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Bl objeto de la presente invencién
es un procedimiento para la preparacidn de soluciones
hilables de polimerizados y polimerizados mixtos del
acrilonitrilo, polimerizdndose el acrilonitrilo solo o

5e junto con otros compuestos copolimerizables insaturados
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en disolventes orgdnicos con ayuda de un catalizador
que contiene 4cidos sulfinico y que también es activo

a temperaturas bajas (15 - 35°C). Las soluciones de po-
1imero, que se han formado después de tiempos de re-
aceidn relativamente cortos, se pueden hilar o bién
directamente después de terminada la polimerizacidn <
después de haberse retirado los restos monomeros no
reaccionados, a hilos o fibras con excelentes propieda—
des textiles.

Ya se conocen numerosos procedimien=
tos para la obtencién de soluciones hilables de polime-
rog de acrilonitrilo y polimeros mixitos mediante la
polimerizacién en disolventes orgdnicos. Estos procedi-
mientos tienen un ndmero de ventajas sobre los procedi-
mientos en gran escala hasta ahora usuales, en los cua-
les la polimerizacidn se efectua en un medio acuoso y
los polimerizados se aislan, se seca, se¢ desmenuzan y
nuevamente se han de disolver si se quieren obtener so-
luciones hilables. Estas véntajas del proceso de polime-
rizacién de solucidn, sin embargo, solo se puede emplear
en los casos cuandos las soluciones de hilado formadas
o0 bien los hilos hilados de ellas cumplan determinadas
exigencias con respecto a su calidad; las soluciones
deben tener ante todo las elevadas viscosidades o bien
concentraciones de polimero necesarias para el hilado,
mientras que el peso molecular de los polimerizados se
debe encontrar en la zona que es adecuads para la fabri-
cacidn del hilo. Para una buena calidad es ademds nece-
sario que las soluciones para el hilado sean claras en
color, mejor aln incoloras o solo muy ligeramente colo-
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readas, que estén libres de substancias sblidas sin
digolver o partfculas de gel y que sean estables corntra
decoloracidn y gelatinizacidn. La exigencia de pesos
moleculares relativamente altos, cosa esencial para los
fines de la fibra, implica largos tiempos de reaceidn
en los disolventes orgdnicos con elevada capacidad ds
transferencia de cadena, especialmente en el caso de
dimetilformanida.

Bs sabido que los polimeros de acri-
lonitrilo se decoloran muy facilmente, especialmente en
golucibn, La decoloracidn es originada por reacciones
de auto~oxidacidn y por reactivos nucleofilicos que se
pueden formar por descomposicidén térmica o hidrolitica
del disolvente o del catalizador o demds aditivos. Estas
reacciones se presentan sin embargo por regla general
a velocidad conziderable a partir de 40 - 5000. En los
casos en los que la polimerizacidn implica tiempos de
reaccidén largos, pero, ante todo, altas temperaturas de
reaccidn, se forman inevitablemente productos decolorea-
dos o bien de peor calidad para la préctica. Por lo tan-
to es una exigencia importante, con relacidn al catali-
zador, el hecho de que éate, también a temperaturas ba-
jas, en pequeilas cantidades permita elevadas velocida-
des de polimerizacidn, es decir, grandes rendimientos
en tiempos de reaccién lo mds breves posible. Ademds es
necesario que sean totalmente solubles en el agente de
reaccidn y que también se mantengan disueltos durante el
transcurso de la polimerizacidn, pues los restos de ca=
talizador sin disolver o las sales precipitadas o bien
los productos de descomvosicidn, awmentan la tendencia
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hacia la gelatinacién y dificultan la ulterior elabora-
cidn.

En los procedimientos hagta ahorsa
conocidos no se podfan cumplir ni mucho menos todas estas
exigencias simultanea y completamente. Como catalizado-
res para la realizacidn de la polimerizacidn de solucidn
del acrilonitrilo en disolventes orgdnicos se han pro-
puesto trifluoruro de boro, compuestos azoicos, perdxzi-
dos inorgdnicos y orgdnicos o bien sal sbédica del Acido
toluenosulfinico. Se ha demosirado aqui que o bien ne
eran suficientemente elevados los rendimientos en poli-
mero y los pesos moleculares alcanzados (trifluoruro de
boro) o bien se precisaban de elevadas temperaturas de
reaccidn o bien largos tiempos de reaccidn (compuestos
azoicos y perdxidos solos), para poder lograr productos
téenicamente aprovechables. Las elevadas temperaturas de
reaccidn produjeron en los perdxidos, especialmente en
solucidn de dimetilformamida, con gran facilidad decolo-
reamientos indeseados en lag soluciones. AL emplear ca=-
talizadores azoicos se ha de excluir totalmente el oxfm
geno de la atmdsfera debido a su efecto inhibidor, y
por la misma razdén tampoco se pueden emplear directamen-—
te log mondmeros que contienen estabilizadores de la
polimerizacidn (inhibidores). Estos se deben retirar
previamente - en la mayorfa de los casos por destilacién-
con lo cual el proceso resulta mas complicado. Al emple-
ar perdxidos inorgdnicos o sales alcalinas de los 4cidos
sulfinicos se tiene la ulterior desventaja de la baja
solubilidad de estos compuestos enel medio de reaceidn y
el hecho de que durante la preparacidén y durante la mig=
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ma reaccidén de polimerizacidn se forman considerables
precipitados de sal que o bien son imposibleg de di-
golver o solo se pueden disolver a temperaturas muy ele-
vadas. Por esta razdn se reducen considerablemente las
propiedades de hilado y las propiedades de almacenamien-—
to de las solucioneg de hilado. Como sistema de cataii-
zador Redox se han propuesto perdxidos en solucién de
dimetil-sulfdéxido con 4ecido formamidinsulfinico, pero
también aqui, como en los catalizadores antes menciona-
dos, no se pudieron lograr por debajo de 40 =~ 5000 vew
locidades de polimerizacidn suficientemente elevadas
para la préctica.

Se ha descublerto ahora que la polime-
rizacién en solucidén de acrilonitrilo solo o en combina-
cidn con otros compuestos copolimerizables insaturados
transcurre bien en forma reproducible, también en la
zona de temperaturas bajas entre 15 y 3500, con elevada
velocidad, si como catalizador se emplean amidas orgi-
nicas del dcido sulfinico en combinacidn con a) dcidos
fuertes orgdnicos y/o inorgdnicos, o b) con agentes de
oxidacidn, tales como perdxidos orgdnicos, y preferente-
mente adicionalmente dcidos fueries orgdnicos y/o inor-
zdnicos,

Lag soluciones hilables viscosas que
gse forman son incoloras y estdn muy debilmente colorea-
das, son claras, libres de gel y estables a la decolo-
racidn y gelatinizacidn.

El procedimiento segin la presente
invencidn para la preparacidn de soluciones hilables de
poliacrilonitrilo y sus polimerizados mixtos con por



1o menos 50% de acrilonitrilo mediante polimerizaciéﬁ

de acrilonitrilo o bien por si golo o junto con otros
mondmeros en un disolvente orgdnicos con ayuda de cata-
lizadores se caracteriza porque como catalizador se em-
plea una mezcla compuesta de una sulfinimida y de un
deido fuerte orgdnico o inorgénico y/o un perdbdxido orzé-
nieco.

5.

Las sulfinimidas que se pueden emplear
como catalizador de polimerizacidn se pueden reprecentar
lo. mediante la siguiente férmula general:
Rl
/
R-S-X
5 pre

15. en la cual R significa un resto alifdtico o aromdtico,
que aln puede contener ulteriores sustituyentes, tales
como por ejemplo haldgeno, alquilo, alcoxi, arilo, R' ¥
R'' significan hidrdgeno, restos de alquilo inferior o
arilo, o ambos juntos con N un resto heterociclico.

20. Debido a su féecil obtencidn, buena

capacidad de almacenamiento y solubilidad en el agente
de reaccidn, ademds también debido a su elevada activi-
dad se emplean preferentemente las sulfinimidas aromdti-
cas, tales como la bencenosulfinimida y bencenosulfini-
mlda sustituida. Como cjemplo sean mencionadas las si-
guientes sulfinimidas:

25.



Bencenosulfinimida

.
.

p~tolueno-sulfinimida

»
.

p-clorobencenosulfinimida

,N-dimetil-bencenosulfi-
nimida

N,N-dimetil-toluenosulfi-
nimidsg

N,MN-metil-fenil-benceno-
gulfinimida

NyN-dietil-p-clorobencenoc~:
sulfininida

bencenosulfinilo morfolinas

p~toluenosulfinilo morfo- 3
ling

L]
.

p-clorobencenosulfinilo
morfolina

bencenosulfinilo piperidina:

p-clorobencenosulfinilo
piperidina

N,N-dimetil~ B-naftalinsul-s
finimide

-
.

metanosulfinilo anilina

metanosulfinilo p=-toluidina:
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Los compuestos mencionados se pueden
obtener segin los métodos descritos en la literatura
para las benceno~ y toluenosulfinamidas (Braun u. Kaiser,
B. 56, 553) o bien para la metanosulfinilo anilina y
toluidina (J. org. Chem, 23, 1958, 805 ~ 807).

como agente de oxidacidn se esmplean
ventajosamente los hidroperbxidos orgénicos, tales como
por ejemplo el terc.=-butilhidroperdxido o el cumolhidro-
perdéxido, los cetoperdxidos, tales como por ejemplo el
ciclohexanonperdxido, el metiletil- & metilisobutilceton-
perdxido, los acilperdxidos, por ejemplo el lauroilperd-
xido, diacetilvnerdxido, benzoil- & 2,4-dicloro-benceno-
perdxido, ademds los perésteres, tales como por ejemplo
gl terc.butilperbenzoato, el terc.butildiperftalado, el
terc.-butilperlaurinate, el terc.butilperacetato, el
mono~terc.butilpermaleinato, el terc.butilperoctoato, el

terc.butilperisobutirato o el terc.-butilpernivalato.

Como 4cidos indrgénicos se pueden em-
plear el 4cido clorhidrico, el 4cido fosfdrico, prefe-
rentemente el dcido sulfﬁrico, ¥y como dcidos orgdnicos
los 4cidos sulfdénicos aromdticos, tales como por ejemplo
el 4cido benceno o toluenosulfénico, el dcido tetralin-
sulfénico, el dcido isopropil- & diisopropilbencenosul-
fénico, ademds el decido oxdlico, y preferentemente las
disulfonimidas aromdticos con la férmula general R—802~
NH-SOZ-R', tal como por ejemplo el benceno-~ o tolueno-
disulfonimida, En dimetilformamida se pueden emplear
tanto los 4cidos orgdnicos como también los inorgdnicos,
por el contrario en dimetilsulfdéxido y dimetilacetamida
ge emplean con el sistema de catalizador perdxido/sulfi-
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namida preferentemente los dcidos orgdnicos. En lugar
de los dcidos mencionados se pueden emplear también
compuestos copolimerizables insaturados que contienen
radicales libres fuertemente dcidos, tales como por
ejemplo metacrilaminobenceno-benceno~digulfonimida,
También se puede utilizar una combinacidn de los men~—
cionadog compuestos dcidos. Se puede lograr una acele-
racién de la polimerizacidn al emplear los sistemas de
catalizadores segin la presente invencidn mediante la
adicidén de reducidas cantidades de aminas primarias o
secundarias. Para evitar la decoloracidn de la solu-
ciones de hilado a temperaturas mds elevadas han demos=
trado ser especialmente favorables como aceleradores
los dcidos aminosulfdnicos tales como taurina, N-metil-
taurina, dcido sulfanflico, dcido N-metilsulfanflico,
etc.

La presencia en el medio de reaccidn
de pequeilas cantidades de agua tienen para la polimeri-
zacién un efecto favorable., La velocidad de reaccidn se
aumenta y con velocidades del mismo orden (en compara-
cidn con las mezclas libres de agua) se logra un aumen-
to del peso molecular,

La reaccidn de polimerizacidn no es
afectada por el oxigeno atmosférico disuelto en la mez-
cla de reaccidn; sin embargo es ventajoso, en los casos
en los que se emplea el sistema catalizador perdxido/
gulfinamida/4cido, efectuar la polimerizacidn en un re-
cipiente de reaccidn hermético bajo ligera presidn de
gas protector (por ejemplo nitrdgeno) para evitar la
entrada de ulteriores cantidades de oxigeno durante la
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reaccidén., También se pueden emplear sin necesidad de
purificarlos previamente, mondémeros que contengan esgita~
bilizadores, tales como por ejemplo tiosemicarbazida,
amoniaco, hidroquinona o sus derivados.

Como disolventes en los cuales se
realiza la polimerizacién, se emplean preferentemente
dimetilformamida, dimetilacetamida y dimetilsulfdzide.
Pero también se pueden emplear otros disolventes crgéd-
nicos conocidos para los polimerizados y polimerizados
mixtos de acrilonitrilo.

Preferentemente se efectua la poli-
merizacién de solucidn del acrilonitrilo en presencia
de otros compuestos copolimerizables olefinicamente
insaturados, fales como por ejemplo metacrilonitrilo,
acril- & bien metacrilato o -amidas, estirol y sus deri-
vados, cloruro vinilico, cloruro vinilidénico, etc.

Polimerigzando por cjemplo 1 -~10
partes en peso, preferentemente 5-7 % de un éster acri-
lico o metacrilico, de un éster vinflico o de un deri-
vado estirdlico junto con acrilonitrilo aumenta consi-
derablemente la solubilidad de los polimeros formados
en el medio de reaccidén. De esta manera es posible
preparar concentraciones iniciales mds elevadas y lograr
por lo tanto velocidades de reaccidn, pesos molecula-
res y concentraciones de polfmero correspondientemente
mds elevadas. Adicionalmente muestran los hilos obteni-
dos de los copolimeros antes mencionados una mejor afi-
nidad para los tintes, Para lograr una mayor afinidad
a los tintes oscuros se pueden incluir en la reacecldn
de polimerizacidn ulteriores comonbmeros con radicales
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dcidos o bdsicos, por ejemplo estireno dcido sulfénico,
metacrilo-aminobenceno~benceno~disulfimida o bien vinil-
piridina,

$i se desea la obtencidn de filamen-
tos modacrilicos o fibras con propiedades especfficas
ge emplean por regla general los comondmeros en grandes
cantidades, Copolimerizando el acrilonitrilo por ejemplo
con 20 hasta 50% en peso de cloruro vinilidénico se pue-
den obtener soluciones de hilado muy altamente concenw
tradas y los hilos obtenidos de ellas tienen una infla=-
mabilidad y combustibilidad fuertemente reducida.

Segin el disolvente o bien el como-
némero ecupleado y su proporcidn en el acrilonitrilo se
puede variar ampliamente la proporcidn entre la cantidad
de mondmero y la cantidad de disolvente en la mezcla de
reaccidn., Si el acrilonitrilo se polimeriza solo en di-
metilformamida entonces es necegario mantener la concen~
tracidn del mondmero por debajo del 25% en peso si se
guieren obtener soluciones claras no gelatinigadas. Si
la polimerizacidn del acrilonitrilo se efectua junto
con por ejemplo 5-8j en peso de acrilato de metilo, ace-
tato de vinilo o estirol, entonces se puede encontrar la
concentracidn del mondmero inicial en hasta 40% en peso,
preferentemente entre 25 y 35% en peso, sin que se pre-
genta una gelatinacidn o enturbiamiento de la solucidn
durante o despuds de terminada la polimerizacién. En la
copolimerizacidn del acrilonitrilo con aproximadamente
25 hasta 45% de cloruro vinilidénico puede ascender la
concentracidén del mondmero cn dimetilformamida ventajosa~
mente a 30 hasta 60% en peso. Debido a las propiedades
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de solucién peores se encuentran los limites de la con-
centracidén inicial del ménémero en la dimetilacetamida
y el dimetilsulfdxido aproximadamente en un 5-10% en
peso mas bajo que en la dimetilformamida. La mezcla de
reaccidn que se emplea para la polimerizacidn contiene
en el sistema de catalizador sulfinimida/dcido cada vegz
hasta un 3% en peso, preferentemente 0,2 hasta 1% en
peso de los compuestos mencionados. La proporcién mole-
cular entre la sulfinimida y el dcido puede encontrérse
ventajosamente entre 1:0,2 hasta 1l:4. Al emplear el
gistema de catalizador perdxido sulfinimida/4cido se
emplean cada vez hasta 2% en peso, preferentemente 0,05
hasta 0,5% en peso de los componentes. La proporcidn
molecular entre el perdxido y la sulfinimida puede en-
contrarse ventajosamente entre 1:0,2 y 1:8, el dcido
deberd emplearse en un exceso 4 veces molar con relacién
g la sulfinimida.

Debido a la elevada actividad del sig-
tema catalizador segin la presente invencidn se puede
seleccionar la temperatura de polimerizacidn entre el
amplio margen de 0 hasia 80°C. Preferentemente se inicia
la polimerizacidn en las proximidades de la corresion-
diente temperatura ambiente en la zona entre 15 hasta
35°C. Depende entonces de la intensidad de la refrigera-
cibén si, y hasta que grado, se aumenta la temperatura
de reaccidn debido al calor de reaccidn exotérmico. En
solucidn de dimetilformamida o dimetilacetamida se pue=~
den lograr rendimientos del 50 hasta 80% en polimeros
en 5 hasta 20 horas y en solucidn de dimetilsulfdxido en
3-10 horas, formdndose polimerizados con pesos molecula-
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res adecuados para la fabricacidn de fibras con visccsi-
dades relativas preferentes ('nrel) de aproximadamente
1,75 hasta 2,0 medido en una solucidn hasta al 0,5 %

de solucidn de dimetilformamida a 20°C (lo que corres—
ponde a valores K segin Fikentscher de aproximadamente
75 hasta 85). Después de alcanzarse la concentracién de
conversidén o bien solucién deseada se introduce y agita
un inhibidor de polimerizacidén conocido y/o un dcido
fuerte en la solucidn. De esta manera se puede evitar
que durante la ulterior elaboracidn de la solucidn se
formen polimerizados de bajo grado de polimerizacidn. A
continuacién se puede hilar la solucidn directamente o
después de retirar los mondmeros no reaccionados = por
ejemplo en un evaporador de capa delgada bajo presién
reducida - gegin los conocidos procesos de hilado en

seco o en hiimedo.

Las solucioneg de hilado fabricadas
segin el procedimiento de la presente invencidn son in-
coloras o estan solo ligeranente teridas de amarillo,
gon claras y estdn libres de galetina, garantizdndose
as{ una ulterior elaboracidn fdcil y sin problemas.,
Después de retirar los mondmeros no reaccionados se
pueden almacenar durante largo tiempo sln que varie esemn
cialmente la viscosidad de las soluciones. Los hilos
hilados tienen un elevado grado de blancura, buena ter—
moestabilidad y excelentes propiledades textiles.

La mas importante ventaja del proce-
dimiento consiste en que la polimerizacidn se puede
efectuar a elevada velocidad y a baja temperatura. Como
resultado es pogible obtener copolimeros de acrilonitri-
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lo que son particularmente sensibles a la temperatura,
por ejemplo copolimeros que contienen vinilo o cloruro
vinilidénico, o copolimeros con comondmeros bdsicos

de calidad considerablemente mejorada (grado de blancu-
ra, termoestabilidad, etc.). Ademds se ofrece la posgi-
bilidad de efectuar la polimerizacidn a temperatura
ambiente, con lo cual se simplifica considerablemente
la forma de llevar la reaccidn, la técnica del procedi-
miento y el gasto en aparatos - especialmente en escala
téenica, y con lo cual se abarata todo el procedimiénto.

- e R e
smzmmoussszz

Bn 75 g de dimetilsulfdéxido se disol-
vieron 23,5 g de acrilonitrilo, 1,5 g de acrilato de
metilo, 0,35 g de bencenosulfinimida y 0,2 g de dcido
sulfirico concentrado. ILa mezcla de reaccidn se dejd
reposar en un Erlenmayer, cubierto con un cristal de
reloj, a temperatura ambiente (22 - 24°C). Despuds de
un tiempo de reaccidn de 8 horas se formd una solucidn
viscosa, clara, amarillo claro, con wna concentracidn
de polfmero del 18,2% (corresponde al 73% de rendimien-
to). El polimerizado tenfa una viscosidad relativa de
1,73 (valor K=74,8).

o i 3

Los mismos componentes de reaccidn
como en el ejemplo 1 se disolvieron en 75 g de dimeti-
lacetamida y en igual forma se polimerizd a temperatura
ambiente durante 20 horas. El rendimiento ascendid a
64,8% y equrel del polimérizado a 1,63 (valor K=70,2).
La solucidn viscosa estaba debilmente terida de amari-
llio.
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Una mezcla de reaccidn - compuesta
de 65 g de dimetilformamida, 32,8 g de acrilonitrilo,
2,2 g de acrilato de metilo, 1,0 g de metacoilaminoben=-
ceno-benceno-disulfimida y 0,4 g de benceno-sulfinimida -
se polimerizd como descrito en el ejemplo 1 durante 20
horas. La solucidn claralimpia formada contenfa 21,4%
de polimerizado con una viscogidad relativa de 1,70,
Las pelfculas preparadas de esta solucidn se podfan tefiir
intensamente con colorantes bisicos oscuros y durante un
calentamiento de una hora a 160°C amarillearon solo muy
ligeramente.

DIEUBLO. _4

En esta serie de eunsayos se empled
como recipiente de reaccidn un matraz de cuello largo de
100 ml con tapdn esmerilado. Las mezclas de reaccidn
contenfan cada vez 75 g de dimetilsulféxido, 23,5 g de
acrilonitrilo, 1,5 g de acrilato de metilo, ademds mono-
terc.butilpermaleinato (solucidn al 50% en dimetilftala-
to), amida del dcido bencenosulfinico, un 4cido orgénico
y eventualmente agua. Los recipientes de reaccidn cerra-
dos y llenados totalmente se colocaron en un baiio Harfa
de 25%¢, Despuds de un tiempo de reaccidn de 4 horas se
precipitaron las soluclones viscosas formadas en una meg-
cla de agua/metanol. Log rendimientos, las viscosidades
relativas de los polimerigzados y el aspecto de las solu-
ciones, asi como las cantidades de catalizador, 4cido y
agua empleadas se han indicado en la siguiente tabla 1:
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Tabla 1

!

!

] ]

e de !Perdxido!Sulfini-! Nombre del dci- !Agua!Rendimien—!n lAspecto de
ensayo ! g Imida g ! do orgdnico g ! % %o % ! ‘rellla solucith

] ] i ] ! ] x :

1. ! 0,28 1! 0,195 !Acido p-igopro~ 0,3! - | 78,4 11,71} claro, 1%
H ! Ipil~-bencenosul- ! ! ! lgeramente
! ! Ifdnico ! ! ! lclaro
! ! ! ! ! 1t

2. ! 0,32 ! 0,225 ! " 0,310,6 ! 64,0  !2,06!claro, in-
! { ! ! ! ! Tecoloro
1 ! 1 1 1 1

3.y 0,28 | 0,195 ,Acido diisopro- 0,3; -~ , 75,6 }1,72;claro, amer
1 i (pilbencenosul- 1 1 Y irillo,
1 ' yfénico 1 1 ) jclaro
! ! ! ! ! ! !

4, y 0,28 , 0,195 , " 0,3;0,6 ; 72,0 11,76,claro, ca-
! 1 1 i i 1 ysi incolo=-

5. ! 0,30 ! 0,20 lAcido tetralin- 0,31 - ! 69,4 11,73 °claro,
! ! lsulfénico ! ! ! !amarillo
1 ! ! ! ! ! lclaro
! ! . ! ! ! !

6. ! 0,30 ! 0,21 ! " 0,3!0,6 ! 71,4 1,72!claro, ca-
! ! ! ! ! !si incolo-
! § ! : . ! ! ! Iro

Te y 0,38 0,265  Metaroilamino- 0,6; - , 67,6 11,874 ~claro,
' 1 \benceno-bence- ' , 1 (incoloro
1 I pno-diisulfini-~ ' 1 ! 1
! ! pnida oo tood
! ! ! ! ! ! !

8. ! 0,38 10,265 ! " 0,6!0,6 ! 70,3 1,85claro,
! ! ! ! ! ! lincoloro
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A 105°C se polimerizd la mezcla de
mondmeros en dimetilsulfdxido, como descrito en el
ejemplo 4, con 0,42 g de mono~terc,butilpermaleinato
(solucidén al 50%), 0,29 g de bencenosulfinimida y 0,5 g
de metacroilamincbenceno~benceno~digulfimida durante
6 horas. El rendimiento ascendid al Tl%, la viscosidad
relativa a 2,12. La solucidn viscosa obtenida era total-
mente incolora,

EJEEPLO_.6

65 g de dimetilformamida, 2,1 g de
acrilato de metilo, 32,9 g de acrilonitrilo 0,42 g de
mono=terc,butilpermaleinato (solucidn al 50%), se calen-
£4 durante 10 horas a 15°C como descrito en el ejemplo
4, durante 10 horas. Se formé una solucidn viscosa, in-
colora con una concentracién de polimero del 25,5%
(rendimiento T73%). La viscosidad relativa del polimeri-
zado era de 1,82,

BJRUPLO_ T

Para demostrar la eficacia de los
sistemas de catalizador con distintas sulfinimidas se
realizaron lag siguientes meries de ensayos: La mezcla
de reaccidn se componfa en todos los casos de 65 g de
dimetilformamida, 32,9 g de acrilonitrilc, 2,1 g de
acrilato de metilo, 0,3 g de mono-~terc.butilnermaleinato,
(solucidn al 50%), 0,3 g de sulfinimida y 0,2 g de écido
sulféirico concentrado. La reaccidn se efectud a 35°C y
durd 4 horas. La tabla 2, a continuacidn, contiene los
resultadog de los ensayos y log nombres de las distintas
sulfinimidas empleadas:
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Tabla 2
! ! ! !
N? de! Sulfinimida ! Rendimientolm,, l] Color de la
ensayo ! ! % 17811 solucidn
1 1 T 1 ‘
1. i Bencenosulfinimi—{ 76,0 !1,54; debil amarillo
I da ! ! !
! ! ! !
2. 1 p-tolueno-benceno 60,3 11,72y incoloro
; sulfinimida 1 ) 1
3. ! p-clorobencenosuld 63,0 11,68! incoloro
5 finimida ! ! !
! ! ! .
4, 1 N,N-dimetil-toluey 68,8 ;1,635 incoloro
y no-sulfinimida | 1
5. ! bencenosulfinil ! 66,3 11,65! incoloro
! morfolina ! ! !
1 1
6, i p-toluenosulfinili 56,7 il,78§ casl incoloro
y morfolina 1 | 1

-«

BJEMPLO_ 8

mommamaam e

En los ejemplos sigulentes se emplea-
ron ulteriores combinaciones de catalizador de distine
tos perdxidos y sulfinimidas. La mezcla de reaccidn,

le cantidad de catalizador y de 4cido, asf como las
condiciones de reaccldn eran las del ejemplo 7. Dura-

cién de la reaccidn 6 horas. Los resultados y las com-

binaciones de catalizador se han resumido en la tabla

3

.
]
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Tabla 3
] T I 1 !
Ne de} Perdxido  !Amida del fcido ! Rendimiento! IColor de la
ensavo s Esulfinico ! ] ! rellsolucidn
! ! ! ! !
1. lLaurilperdxido !N,N-dimetilsulfi-! 63,3 11,91! Ligeramente
5 Inimida ! 5 ! amarillo
1
2. ' " \bencenosulfinil i 64,0 ;1,825 casi
1 jmorfolina i 1 1 incoloro
3. ! " !p=-toluenosulfinil! 61,2 11,87! casi
5 !morfolina ! ! f incolore
4. }Metiletilceton—3N,N-dimetiltoluen%— 59,6 51,90} débilmente
1perdxido (golu-isulfinimida " 1 y amarillo
jeidn al 508) ! 1 :
5. ! " Ibencenosulfinil ! 58,0 11,83! incoloro
f imorfolina f s s
6.y " 1p~-toluenosulfinil, 55,7 11,79 incoloro
i jmorfolina 1 1 1
EJEMPLO_ 9
15, En un recipiente de reaccidn cerrado,
resistente a la presidn, de cristal se polimerizd bajo
nitrégeno a 25°C la siguicnte mezcla de reaccidn: 50 g
de dimetilformamida, 30 g de acrilonitrilo, 20 g de
cloruro vinilidénico, 0,35 g de mon-terc.butilpermalei-
nato (solucidn al 50%), 0,24 g de bencenosulfinimida,
20.

1,2 g de metacroilaminobenceno-benceno-disulfimida y
0,1 g de dcido sulfiérico concentrado. Después de 16
horas se formd una solucidn viscosa, casi incolora con
37% de concentracidn de polfimero (rendimiento 74%). El
polimerizado tenfia una viscosidad relativa de 1,84,

S bt Sd Vi Gt S Bt Fmp Fotd Lod b Dot Gt St G b Sng S Ve Ve
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un contenido en cloro del 28,3%, era de diffcil combus-
tidn y las pelfculas preparadas de ella se podian te:diir
bien con colorantes bdsicos.

g e grny e P 4
m_RESSInERes

Como en el ejemplo 9 se polimerizd
una mezcla de reaccidn de 50 g de dimetilformamida,
32,5 g de acrilonitrilo, 17,5 g de cloruro vinilidénrico,
0,33 g de mono-terc.butilpermaleinato, 0,23 g de hence-
nosulffnimida, 0,15 g de dcido sulfirico concentrado,
0,3 g de taurina y 0,6 g de agua. A 25%¢, despuds de
16 horas, se formé una soluecidn de polimero al 41,7%
amarillo claro (rendimiento 83’4%’4§e1:2’11)' La solucih
altamente concentrada tenia una excepente capacidad para
su estirado a hilos. El polfmero contenia 24,3% en peso
de cloro y una combustibilidad fuertemente reducida.

EJEMPLO_ 11

-T2 % —p—4

En un autoclave de V4A de agitacidn,
de 25 1 de capacidad, provisto de doble pared, equipado
con una conexidén para termémetro, vacio y nitrdgeno se
agité dwrante 20 horas bajo una presidn de nitrdgeno
protector de 0,5 atmésferas la mezcla de reaccidn de
6,5 kg de dimetilformamida, 3,29 kg de acrilonitrilo,
210 g de acrilato metflico, 9,5 g de mono-terc.butilper-
maleinato (= 19 g, solucidn al 50% en dimetilftalato),
16 g de bencenosulfinil morfolina y 15 g de 4cido sul-
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fdrico concentrado. La temperatura de la solucidn se
mantuvo con ayuda de un automatismo de regulacidn entre
30 y 35%C. Se formd una solucién clara, casi incolora
y viscosa con un contenido en polimero del 25,6%
(Rendimiento 73%) que despuds de agregar un inhibidor
de polimerizacidn se hild segln el conocido procedi-
miento de hilado en seco. El polimerizado tenia una
viscosidad relativa de 1,87 (valor K= 81,3),

BIEHPLO_ 12

i o o e e S
EESSRRARRES

Como recipiente de reaccidn sge empled
un autoclave de agitacidn de 200 1, equipado como en
el ejemplo 11, Al envolvente de la caldera se habia
conectado golo una tuberia de agua de refrigeracidn.
La mezcla de reaccidén contenis 65 kg de dimetilformami-
da, 32,7 kg de acrilonitrilo, 2,3 kg de acrilato de
metilo, 800 g de metacroilaminobenceno-benceno-disulfi-
mida, 290 g de mono-terc.butilpermaleinato al 50%,
200 g de bencenosulfinimida y 55 g de 4cido sulfdrico
concentrado. Después de llenar com los componentes
(atmésfera de nitrdgeno) comenzd la polimerizacién ya
a temperatura ambiente. Cuando la temperatura por el
calor de reaccidn exotérmico subid a 30°C se conectd
la refrigeracidn. En el transcurso de la polimerizacién
subié entonces la temperatura lentamente = a pesar de
la intensa agitacidn - hasta 38°C. Despuds de 20 horas
se pard la reaccidn mediante la adicidn de un inhibidor
¥y la solucién de polimero clara, incolora, al 27%
(rendimiento 77%) se diluyd con dimetilformamida a un
24%. A continuacién se retiraron los restos de mondmero
no reaccionados mediante destilacidén de capa delgada a
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presién reducida. La solucidn tenfa después de la des-
tilacidén una concentracidn del 28,8% en peso y se podfa
hilar segin el procedimiento de hilado en seco a hilos
blancos, termoestables, con buenasg propiedades texti-
les, Los hilos se podfan tefilr con colorantes antrazd-
nicos bdsicos también en tonalidades oscuras. La vis-
cosidad relativa del polimerizado era de 1,80.

EJEMPLO__13

e e o e i e o
= ]

En el mismo recipiente de reaccidn y
en igual forma como descrito en el ejemplo 12 se poli-
merizaron 54 kg de dimetilformamida, 29,5 kg de acrilo-
nitrilo, 16,5 kg de clouro vinilidénico, 230 g de per-
maleinato butilico (al 50%), 160 g de bencenosulfini-
mida, 200 g de toluenodisulfimida y 52 g de 4cido sul-
firico concentrado. Después de un tiempo de reacciédn
de 20 horas subid la temperatura de reaccidn a 37°¢ y
se formd una solucidn viscosa, clara, casi incolora.

La concentracidn de polfmero era del 32,6%, el rendi-
miento del T70,8% y la viscosidad real del polimerigzado
de 1,76 (valor X 76). La solucidn se diluyd al 28%,

se destild y a continuacién se hild en una concentra-
cidén del 37% segin el proceso de hilado en seco., Una
prueba de la solucién destilada, altamente concentrada,
se almacend a temperatura ambiente durante 30 dfas.
Durante este tiempo no varié ésta su viscosidad.

e e e e St e
SEERSSS=SRNs

Como en el ejemplo 12 se polimerizd
la siguiente mezela: 52 kg de dimetilformamida, 28,8
kg de acrilonitrilo, 19,2 kg de cloruro vinilidénico,
1,4 kg de metacroilaminobenceno-benceno-disulfimida,
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700 g de agua, 240 g de permaleinato butilico (al 50%)
y 185 g de amida del 4cido p-toluenosulfinico. La tem-
peratura ascendié durante la polimerizacidn a 42°C,
Duracién de la polimerizacidn: 16 horas. Concentracidn
de 1a solucién: 36%; Rendimiento 73%; valor K 81,4%.

La solucidn clara, ligeramente amarilla se hild direc-
tamente despuds de la interrupcidn (inhibidor) de 1la
polimerizacidn segin el proceso de hilado en seco. Los
hilos eran - en comparacién con los hilos modacrilicos
c¢lorosos, que se obtuvieron segin los métodos conver-—
cionales (polimerizacidn acuosa) - gorprendentemente
blancos y termoestables. Se pudieron tefiir en tonalida-
des oscuras con colorantes bdsicos, tenian buenos valo-
res textiles y una combustibilidad fuertemente reducida
(Contenido en cloro: 27,7% en peso).

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asf{ como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas, son susceptibles de modificgm
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corregponde a una solicitud de patente pregentada en
Alemania, con fecha 10 de Noviembre de 1.965 n®
P 47.631 IVd/39¢, acogiendose por lo tanto a los bene=-
ficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que congtituye la esencia del referido
invento, y por lo que se solicita patente de invencidn
por 20 safios en Espaiia, sobre: "Procedimiento para la
preparacidn de soluciones hilables de poliacrilonitrilo®
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caracterizdndose por lo siguiente:

13,~ Procedimiento para la prepara-
cidn de soluciones hilables de poliacrilonitrilo y de
gus copolimerizados con por lo menos 50% de partes de
acrilonitrilo, caracterizado porque comprende la polimew
rizacidn del acrilonitrilo sélo o junto con otros mo-
ndmeros en un disolvente orgénico con ayuda de catali-
zadores, compuestos por una mezcla de un sulfinimida

De

orgdnica y de un decido orgdnico o inorgdnico fuerse y/o

10. de un perdxido orgédnico.

28,~ Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque la polimerizacidn se
efectua a temperaturas de 15-3500.

32,~ Procedimiento seglin la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque como 4cido inorgdnico
fuerte se emplea dcido sulfirico.

15,

4.~ Procedimiento seglin la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque como dcido orgdnico
fuerte se emplea un Acido sulfdnico aromdtico.

20. 52,- Procedimiento segin la reivindi-

cacidn 1, caracterizado porque como dcido orgdnico
fuerte se emplea una disulfonimida aromdtica.

6%2.~ Procedimiento segin la reivindi-
cacién 1, caracterizado porque como Acido orgénico
fuerte se emplea un compuesto copolimerizable, insatu-
rado, con un radical fuertemente 4cido.

25.

78.~ Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque como sulfinimida orgdni-
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ca se emplean aquellas de férmula general

Rl
N/
R=s=\
Rl'

en la cual R significa un resto alifdtico o arcmdtico
que puede contener alfln ulteriores sustituyentes, tales
como haldgeno, alquilo, alcoxi, arilo, R' y R'' aigai~
fican hidrdégeno, un resto alquilo inferior o arilo,

o ambos juntos con N un resto heterociclico.

82,~ "Procedimiento para la prenara-
cién de soluciones hilables de poliacrilonitrilo®, tal
y como queda sustancialmente descrito en la presente
memoria,

Esta memoria congsta de veinticinco

hojas s itas a mdquina por una sola cara.

FABRIKEN BAYER AG

EZ ACFBD Y MODET

nadot B, iesindaz Ruiz
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