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La presente invencidn se refiere a un procedi =
miento para preparar copolimeros derivados de al menos 25%
en peso de acrilonitrilo, a los copolimeros as{ obtenidos,
y a objetos conformados, incluyendo filamentos, obtenidos
parcial o totalmsnte a partir de tales copolimerocs.

Con tales copolimeros se hacen frecuentemente =
filamentos o pelfculas, y usualmente se derivan de al me -
nos un comondmero para modificar las propisdades fisicas -
y mecinicas del polf{mero, y al menos otro comondmera, por
ejemplo que contenga grupos 4cidos o bdsicos, para mejorar
la aptitud para tincidn del polimero.

Se ha hallado ahora que el &cido alfa-metilen -
glutdrico y/o un éster de monohidrocarbilo dsl dcido alfa-
metilenglutdrico puede(n) ser usado(s} como comondmero(s)
que mejora(n) la aptitud para tincidn de tales copolimeros.
Dichos comondmeros son baratos y se pueden obtener fdcil =
mente en grandes cantidades, por ejemplo por dimsrizacién
de acrilonitrilo y subsiguiente hidrdlisis, con o sin es-
terificacidén. Con tales comondmeros no se presentan las -
dificultades originadas por la insaturacidn del componente
4cido del monémero, por ejemplo dcido itacdnico.

Los ssterss preferidos de &cido alfa-metilen -
glutdrico qus me pueden usar, con o sin dcido alfa-pstilen—
glutdrico, que tienen de Cl a sz, son preferiblemente ds-
teres monoaleohilicos con un grupo alcohilo de Cl a C4. -
Tales ésteres puedsn ser, por ejemplo, dsteres cicloalcohi-

licos, por ejemplo éster de ciclopentile o ciclohexilo, -



o ésteres fenflico o bencilico. Runque el grupo hidrocar-~
bilo puedd estar unido a cada uno de los dos grupos dcido
carboxf{lico, se prefiere usar aquellos ésteres en los que
se ha esterificado un grupo dcido carboxflico que no esté
5 unido al grupo vinilideno. Si se desea, el grupo hidrocar-
bilo puede contener sustituyentes, por ejemplo 4tomos de
haldgeno. Sin smbargo, se pueden usar unas cantidades muy
pequeRas de dcido alfa-metilenglutdrico, no asoclado con -
tales dsteres, para mejorar sustancialmente la aptitud pa=-
10 ra tincidn de los copolimeros segln la invencidn, aunque =
tales copolimeros pueden mostrar tendencia a reticularse =
con formacidén de particulas de gel, qus pueden estorbar a
la formacidn de una solucidn total y homogénea, y a otros
tratamientos del copolimera, por ejemplo causando moles =
15 tias durante el procedimiento de hilado. Asi, particular -
mente con 8l acrilato de metilo, metacrilato de metilo o
acetato de vinilo como comondmeros, se pueds usar una =
proporcidn menor de 3,5% en peso de acido alfa~petilen -
glutdrico, para hacer minimos o evitar tales efectos, =
20 Si se desea, el medio de polimerizacidn usado puede con-
tener, ademds de acrilonitrilo y el comondmero que mejora
la aptitud para tincidn, otros comondmeros usuales tales
como, por ejemplo, &sterss insaturados, por sjemplo acri-
lato de metilo, metacrilato de metilo o acetato de vini -
25 lo; cloruro de vinilo, clorure de vinilideno, o estirena.
La polimerizacién de los comondmeros se efectda
normalmente en medic liquido, por ejemplo dimetilformami-
da, dimetilacetamida, sulfdéxido de dimetilo, o una mezcla
de cloruro de cinc y agua. Sin embargo, se prefisre- efec-

30
tuar la polimerizacidn en dispersién, emulsidn o solucidn
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acuosa de acrilonitrilo, parte del cual actda como comond-
mero., El agente lfquido de distribucidn puede contener -
agentes usuales de control de polimerizacidn, por ejemplo
jabones, por ejemplo laurilsulfonato sddico, y agentes de
control de cadena, por sjemplo dodecilmercaptano.
Normalmente se usa una fuente de radicales libres
como catalizador de polimerizacién, por ejemplo azoisaobu =
tironitrilo, perdxido de lauroflo, perdxido de hidrdgenc,
percarbonato de di~(terc-butil=4-ciclohexilo) o hidroperé-
xide de cumeno, o catalizadores redox tales como persul -
fato potdsico con metabisulfito sédico, y posiblements -
compuestos fdérreocs. La polimerizacidn pusde ser acelerada
par irradiacidn, por ejemplo con radiacidn ultravioleta,
o mediahte catalizadores anidnicos tales como butil-~litio,
Se pusden emplear catalizadorsas auxiliares, si se desea, =
La temperatura a que gs efectda la polimerizacidn puede =
estar comprendida entre limites amplios, por ejemplo entre
-éS y 4909, preferiblemente entre 20 y 702C. La presién -
no es critica, y el procedimiento ss efectda usualmentas -
bajo un ligeroc exceso de presidn. Si es deseable trabajar
a mayor presidn, se puede introducir en el medio de poli=-
merizacidn una atmdsfera inerte, tal como nitrdgeno. El
procadimisnto se efectlda usualmente bajo condiciones exen-
tas de oxfgeno. Segln la técnica de polimerizacidn, la =
polimerizacidn se puede completar desds en unos pocos =
minutos hasta en varias decenas de horas, y ss pusds

efectuar en una o0 varias stapas.

Si la polimerizacidén tiene lugar en medio acuo-

80, a8l pH del medioc se controla generalmente bajo condi -
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ciones dcidas, prsferiblemente antre 1,5 y 3,5

La concentracidn del producto copolimero obteni-
do depende del tipo de agente de distribucién usado. En =
un procedimiento de polimerizacidn en disclvente se pusde
obtener hasta 40% en peso de copolimsro. Usando un medio
acuoso la concentracidn es menor, por ejemplo hasta 15%
en peso,

Los copolimeros obtenidos segdn la invencidén -
se derivan de al menos 35, y preferiblemesnte al menos 85%
en peso de acrilonitrilo, y de 0,1 a 10, preferiblemente
de 0,5 a 6% en peso del (de los) comondmero(s) mejorado -
res de la aptitud para tincidn, usados segln la invencidn.

Los copolfmeros obtenidos segdn la invencidn se
pueden tratar mas. Pusden someterse a moldeo por inyec =
cién, moldeo por compresidn, o extrusidn. En particular,
el copolimerc pusde ser tratado para formar filamentos, -
por ejemplo por hilado de una masa fundida o una solucién
de pol{mero. Durante tal tratamiento posterior, los co -
polimeros pueden ser mezclados con aditivos usuales, ta -
les como, por ejemplo, estabilizadores térmicos,estabili-
zadores al ultraviolsta, ﬁigmantos, colorahtes, plastifican=-
tes, cargas y lubricantes. El pesc molecular de los po -
1f{meros estd indicado mediante la viscasidad intrinseca,
que se ddtermina en solucién del polimero en dimetilfor-
mamida a 202C, Normalmente, la viscosidad intrinseca esta
comprendida sntre 0,5 y 5(dl/g).

Se presentan los siguientes ejemplos de la in-

vencidn.
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5@ introdujsron 600 cc. de agua destilada, exsnta
de ox{geno, en un reactor de poligerizacifn, bajo condi =
ciones de ausencia de oxigeno; se ajustd sl pH a aproxi -
madamente 2,5, por adicidn de dcido sulfdrico diluido, =
y se calentd a 558C. Luego se afladisron sucesivamente 1,2
g. de lauril-sulfonato sédico, 2,1 mg. de sal de Mohr, =~
0,6 g. de persulfato potdsico y 0,2 g. de metabisulfito -
sddico, y se affadisron subsiguientemente 28,5 g. de acri -
lonitrilo destilado y 1,5 g. de éster monoet{lico dsl dci-
do alfa-petilenglutdrico. Despuds se agité la mescla du -
rante 1 hora, durante la cual tuvo lugar la polimerizacidn.
Tras separacidn, lavado y secado del producto de polimeri-
zacidn, se obtuvieron 26 g. de copolimerc con una viscosi-
dad intrinseca de 0,7,

Para evaluar la aptitud para tincidn, el copo -
1imero fud disuelto en dimetilformamida y se formé una pe-
1{cula con 81, la cual fud tratada durante 15 min. con una
solucidn, al 0,5%en pesn, de un colorante bdsico, "Astra -
diamant Griin CX" (C.I1. 42.040), en agua. La pelfcula tefii-
da fué lavada luego en una solucidn a ebullicidn de detsr-
gente sintdtico "Teepol" (el nombre "Teepol® es marca re-
gistrada), y subsiguientemente fuéd lavada en agua fria -
durante media hora. La pelfcula as{ tratada fué coloreada
en verds oscuro. Un polimero comparativo, preparado sin =
aplicacidn del éster monoetilico del 4cido alfa=-metilen -
glutdrico, produjo una pelfcula que prdcticamente estaba
exenta de colorante.

Ejemplo 2

Se efectud el procedimiento del sjemplo 1 usan-
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do una mezcla mondmera que contenia 94% en peso de acri-
lopitrilo, 5% en peso de acrilato de metilo y 1% en pe-
so del éster monoetilico del dcido alfa-metilenglutdri-
co. Se obtuve, con rendimisnto del 88%, un polimero qus,
5 a pesar del bajo contsnido de éster monoetflico, presen-
t ¢ una aptitud para tincidn incluso mejor que la del -
copolimero obtenido segdn la invencidn en el e jemplo 1.
El polf{mero tiene una viscosidad intrinseca de 2,8.
Ejemplo 3

10 Se repite el ejemplo 1 usando icidoc alfa-meti-
lenglutdrico en vez de su monodster, El grado de conver- -
sidn Pué 67%, y se obtuvo un copolf{mero que mostrd algo-
de formacidn de gel durante la disolucién en dimetilfor-
mamida. La viscosidad intrinssca del copolimero fué igual

15 a 4,
Ejemplo &

Se repite el ejemplo 1 usando 2,8 g de una =

mezcla consistente en 8l éster monoetflico y dietilico -

20 del dcido metilenglutdrica, en relacidn 2:1, en vez del
édster monoet{lico. La aptitud para tincidn del copolimero
obtenido fué igual a la del producto obtenido en el ejem=-

plo 1. La presencia de ésteres dietilicos en el medio de
polimerizacidn no tuvo efecto perjudicial sobre el copo-

25 1imero,

El éster de monohidrocarbilo del dcido alfa-

metilenglutdrico se pusde preparar por reaccidn de dcido
alfa-metilenglutdrico con un alcohol, en presencia de -

dcido diluido, por sjemplo dcido sulfidrico, a temperatu-

30 ras comprendidas entre 50 y 1508C, preferiblemente antre
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70 y 1109C. Normalmente, sl alcchol o fsnol se usa en pro=-
porciones equivalentes a la cantidad de dcido, pero también
se pueden emplear cantidades en exceso. La reaccidn se pue-
de llevar a cabo en un agente de distribucidn que forme «
un azeotropo con agua, por sjamplo benceno., La cantidad de
dcido afiadida determina la relacidn entre las cantidades -
de monoéster y diéster formadas. Por ejemplo, con 0,2 moles
de dcido sulfdrico por mol de 4cide alfa~metilenglutdrico,
las cantidades de monodéster y diéster formadas en la pre-
paracidén de los ésteres etf{licos estdn en relacidn de =
aproximadamente 2:1. Como ss muestra en sl ejemplo 4, la
presencia de didster en dichas proporciones no sjerce aefesc~

tos perjudiciales sobre el copolimero producido,

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada
en Holanda el 25 de Junio de 1.968, bajo el nimero = -
6808960, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del -~

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de ssta Solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE affos, son los
siguientes:

1). Un procedimiento para la preparacidén de -
copolf{meras, que comprende polimerizar al menos 35% de -
acrilonitrilo, basado en la mezcla mondmera total, y =
dcido alfa-metilenglutdrica, o un éster de monohidrocar-

bilo de &cido alfa-metilenglutirico, o una mezcla da -
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dicho dcido y dicho éster.

2)« Un procedimiento segdn la reivindicacidn
1, donde 8l copolimero se deriva de 0,1 a 10% en passo, -~
basado en la mezcla de polimerizacidn total, de dicho dci-
do y/o,dicho éster.

3). Un procedimiento segdn la reivindicacidn -

1 o 2, donde el copolimero se deriva de dicho acriloni -
trilo y menos de 3,5% en peso de 4cido alfa-metilenglutd-
rico,.

4). Un procedimiento segin cualquiera de las -
reivindicaciones 1 a 3, dénde dicho dster de monohidro-
carbilo de dcido alfa-metilenglutdrico, usado solo o jun=—
to con dcido alfa-metilenglutdrico, contiens un grupo al-
cohilo de Cl a 022.

5). Un procedimiento segin la reivindicacién =
4, donde dicho éster de monohidrocarbilo contiene un gru-
po alcohilo de Cl a C4.

6). Un procedimiento segdn cualquisra de las -
reivindicaciones 1 a §, donde dicho mondmero se deriva de
al menos 85% en peso, basado en la mezcla mondmera total,
de acrilonitrilo.

7). Un procedimiento segiin cualquiera de las -~
reivindicaciones 1 a 6, donde el copolimerc se deriva de
uno o mas mondmeros adicionales y diferentes.

8). Un procedimiento segdn cualquiera de las -

reivindicaciones 1 a 7, donde la polimerizacidn ss efec =

tda en un medio de polimerizacidn liquido.

9). Un procedimiento segdn la reivindicacidn -

8, donde 8l medio de polimerizacidn liquido es acrileni-
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10.=~ Un prosediniento nera 1o reporacidn de -
I d
copolimBros,
Tal y como se ha Jeserifo en la
5 antrecede, y con los fines gusz e han scnecifisada,
csba Wlemoria constz de diez ho
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