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PROCEDIMIENTO PARA TA OBIENGION DE COPOLIMEROS DE INJERTO .
IE ACRILONITRILO/BROMURO DE VINILO.

Sollitands PARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

mane, residente en Leverkﬁéen-BayefWerk, Republica -
. H

Federal Alemena,

Le, presente inveneién se relaciona con un
procedimiento para la oﬁtenoidn de eopolimeros de in
Jerto & base de ‘copolimeros de N-vinilpirrolidona-ace
tato de vinile-oomo sustrato de injerto y con acrilo~

5e nitrilo y bromuro de vinilo como monémeros & injertar.,
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Ya es sabido que los polimeros que se forman
por copolimerizacidén de acrilonitrilo con proporciones
slevades de mondmeros hélo—sustituidos, que tienen fre-
cuentementes, adends de cuslidades formadoras de fibras,

5, buenas propiedades inhibldoras de la inflamscidn, 4 en
la meyoria de los oasos, sin embargo, propiedades retar
dadoras de la inflemacidn, resultan adecuedos como adi-
tivos inhibidores de la inflamaéidn para medios de Teo-
cubrimiento, para artfculos moldeados tales comé Lldmi-

10, nag y fibras, o estructuras laminares, tales como reves
timientos pare pisos y tapices.

La mayor parte de tales "polimeros de modscri
lo" contienen, ademds de acrilonitrilo, ante todo com~
ponentes clorados tales como cloruro de vinilo y/c¢ clo-

15. ruro de vinilideno. Sin embargo, es conocido.- que solo -~
se puede logrer una me jora de la estabilidad & la in-
flamacidén de les fibras, mediante la incorporacidn de
halégeno en le materia prima de la fibra, tal como por
a jemplo, por una copolimerizacidn de acrilonitrilo con

20, cloruro de vinilo, bajo influenoiacidn o empeoramiento
de otras propiedades de la fibra. Esto se aplica espe-
clalmente para aquéllos copolimeros de acrilonitrilo
en los cuales el grado de ininflamabilidad necesario so
lo se puede lograr medisnte unae incorporacidén de una -~

25, proporcién reletivemente alta del comondmero que con=
tiene haldgeno. Las fibras que, por ejemplo, se componen
de teles polimeros, o que contienen tales polimeros co
mo aditives, muestran frecuentemente, bajo los efecﬁos
de calor seco o de agua caliente, un claro encogimiento,

30, nds alto en comperacién con las muestras de fibras de
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un 100 % o casi un 100 % de poliscrilonitrilo. Ade-~ .
nés, en muichos- casos Se aprecie una disminucidn de
la temperatura de plastificaclén del polimero y une
disminmueidn de le estabilided a la luz y al calor.

Ultimemente, se recomiéhda el empleo de
promiro de vinilo como comandmero pare crear polime-
ros8 estables a ia inflamacidén, Se ha demostrado que,
por ejemplo, los copolimeros de aorilonitrilo/bromu-
ro de vinilo no eran ten inestables & la luz y al oa-~
lor como inicialmente se hgbia_supuesto.

Ee céraoteristiod que un gredo determinado
de resistencie a la infléﬁaoidn en los copolimeros -
se logre con una cantidad mas rpducida de halégeno -
incorporado en total, si durante la copolimerizacidn
no se emplean componentes conteniendo solo cloro sino
une mezcla de componentes conteniendo cloro ¥y bromo.

| Por la publicqci6n de la solicitud de paten-
fe alemensa 1.595.030 se ¢onoce ademds que los copoli-
méros de acrilonitrilo/bromuro de vinilo, que contie-
nen incorporado menos de un 50 % en peso de bromuro de
vinilo, pbseen un cuedro de propiedades mds ventajoso
que los polimeros con una cantidad comparable de clow
raro de vinilo,

Ante todo la estabilidad & la luz ¥y al calor
habrd de estar apreciablemente mejorade, ddndose para
ello la siguiente explicacidn: En la copolimerizacidn
de aorilonitiilo/bloruro de vinilo se formen, debido
a 1as condiclones de reacclén especiales de los dos
componentes, unas eédenas de moléculés que contienen .

una secuencia mayor de unidades de cloruro de vinilo,
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Se favorece asi una deshidrocloracién inducida por luz
y/o caelor que progrese & lo largo de esta secuencis,
Por el contrario, el bromuro de vinilo se reparte en
le copolimerizacién estetisticamente a travéds de la
cadena que se formaj no se forman por lo tanto secusn-
oias mas largas de bromuro de polivinilo y por lo tan-
to las unidades de acrilonitrilo en la cadena ejercen
un efecto bloqueador contre la eliminacién del bromu-
ro de hidrégeno, iniciado por la luz y el calor,

Esta "estabilizacidn" de la cadens de poli~
mero se plerde e medide que sumenta la incorporacidén
de bromuro de vinilo, de manera que los copolimeros -
de acrilonitrilo/bromuro de vinilo con mas de un 50
% en peso de bromuro de vinilo como polimero formadnz
de fibrass no hean podido logrer hasta ahore importencia
alguna._Ademés, la eopolimerizacidn de bromuro de vinilo
con acrilonitrilo resultae critice con respecto al ren-
dimiento y grado de polimerizacién cuendo la mezcle de
monémeros a polimerizar contiens pfineipalmente bromuro
de vinilo,

El desarrollo de los polimeros de bromurc de

vinile, que no muestran las desventajas mencionadas y

- que contienen el brommro de vinilo en altas proporcio-

nes, serian siempre de desear =i tales materiemles se
han de emplear como editivos inhibidores de la infle~
mecidn pare srticulos moldeados, tales como hilos o
fibras. E1 desarrollo de.zonas cristalizades en el -
kilo, al former los hilos, serd destruido en la mo-
yoria de los casos mediante aditivos v estbimés cuento

mayor sea la cantidad de tales aditivos y las propiedg
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des del hiio se empeoren en forme. correspondiente,
Se ha descublerto shora que se obtisnen poll
meros conétituidos de bromuro de vinilb vy acrilonitri-
-lo con estabilided me jorade, con un alto contenido de
5 . bromuro de vinilo, mediante wne polimerizecidn de in-
Jerto, si_mezolas de loé dos mondmeros se polimerizen
radicalafmente, en un medio mscuoso, en presencia de un
copolimero de N=vinilpirrolidons/acetato de vinilo.,
Los copolfmeros de iﬁjgrto de bromuro de vinilo/hcri;é
10, nitr116 se obtienen también con contenidos en bromuro
| de vinilo superiorés & un 50 % en peso en buen rendi-
miento y con un grado de poiiﬁerizaéidn satisfactorio,
Los copolimeros de injerto que contienen menos de un v
50 % en peso de bromuro de vinilo incorporade muestran,
15, en comperecidn con los oorreépondientes.copdlimeros de
acrilonitrilo/bromuro -de vini}b, unos puntos de plasti-
ficacidén mds elevados, '
| E1l objeto de la presente invencidn es, por
lo tanto, un procedimiento pare la ébtencidn de copo=-
20, 1fmeros de injerto de acrilonitrilo/bromuro de vinilo,
mediante polimerizecién radicelarmente iniciada, caraeg
terizado porque el aerilonitrilo y el bromuro de vini-
1o se polimerizen en un medio acuoso en prosencia de
un copolfmero de N-vinilpirrolidona/acetato de vinilo.
25, ' Como sustratos de injer%o sirven los copoli~
meros de N-vinilpirrolidona y acetato de vinilo. Tales
sustratos de injerto se obtienen si, en medio acuoso,
acetato ae vinilo y N-vinilpirrolidone se polimerizan
e temperaturas de 40 - 1.00°C, preferentemente 60 - 80eC,

30 : bajo empleo de iniciadores suministradores de radicales.
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Como iniciadores suministradores de raedicales son ade—
cuados losm pérdxidos, los compuestos azoicos alifdti-
cos o los "sistemas Redox", Sustratos de injerto espe-
clalmente buenos se obtienen si en me&io neutro se om-
plean compuestos azoicos alifdticos, preferentemente -
azodiisobutironitrilo. Los sustratos de injefto asi ~
producidos, que se obtiepen como mezcles en forme de
emulsién, se pueden emplear sin ulterior elaboracidn
en la copolimerizacién de injerto ulterior.

Resultados especialmente buenos se logran
con sustratos de injerto que contienen un 30 - 80
% en peso, preferentemente un 40 - T0 % en peso de
N-vinilpirrolidone y un 20 - 70 % en peso, preferen—
temente un 30 - 60 % en peso de acetato de vinilo,

Los copolimeros de N-vinilpirrolidona/ace-
tatd de vinilo se emplean como sustratos de injerto en
centidades de un 3,5 ~ 30 % en peso, preferentemente
en uns oantided de un 5 - 15 % en peso, referido a la
cantidad totael de le mezcla de mondmeros & injertar,
Los sustratos de injerto se emplean en forma de emul-
giones acuosas con un contenido en materia sélida de un
10 - 70 % en peso, preferentemente un 15 ~ 40 % en
peso.,

Como mondémeros de injerto se emplean acrilg
nitrilo y bromuro de vinilo en mezcle. Estas mezclas se
pueden variar en su composicidn entre amplios limites,
de menera que por la polimerizacldén de injerto se for=
men productos polimeros gue contienen de un 15 & un -
81,5 % en pesc de acrilonitrilo y de un 1,5 & un 80 %

en peso de bromuro de vinilo, ascendiendo la suma de



los contenidos en porcientos de_sustrato de.injerto
y monémero incorporado & un 100 %,

Los polImeros con propiedades especialmente
ventajosas se obtienen éi s8e omplean mezclas de mond-

5. . meros que contienen un 10 -~ 60 % en peso de bromuro -
de vinilo y un 40 - 90 % en peso de acrilonitrilo.’

La pqlimerizacidn de injerto se puede efec-
tuar como une oopolimerizaoiﬁn en emulsién y como una
copolimerizacidén en disperéidn.

10. Praferentemente se emplea, por ejemplo, el
método de polimerizacién por precipitacién en el que
la.mezb;a de monémeros a polimerizar se polimeriza en pre
sencia del sustrato de injerto én medio acuoso ¥y los co
polfmeros de injerto que se forman se seperan ya duran=

15, te la polimerizecién en forms fineamente particuleda,

" Aquf, se puede presentar la cantided total de la base
de injerto en emulsién acuosa y dosificar en forma con
tinﬁa 0 en porciones la mezcla de mondémeros. Especial-~
mente ventajoéo es, gin embargo y dosificar el susira

20, to de injerto y la mezcla de mondmeros simulténeamente
¥ en porciones, durante un periodo de tiempo limitado,
en el recipient§ de reaccidn,

De este marera se obtienen polimeros de cons-
titucidn especialmente unitaria, La copolimerizacién

25. de injerto se efectia en recipientes de vidrio o reci-
plentes de remccidn revestidos de vidrio o tembidn en
autoclaves de acero inoxidable, Estos recipientes de
reaccidén deberdn estar dotados de dispositivos para -
agitar el contenido y permitir feacciones bajo ligers

30, sobrepresidén,
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La polimerizacidén de injerto se inicis me-
dilente iniciledores suministradores de redicales libres.

Entre sstos se cuentan los compuestos peroxIdicos y las

'eombinaoiones de agentes de oxidacién y agentes de redug

cién, en ceso dado en combinacidn con compuestos de me~
tales pesados. Son especialmente adecuados los perdxidos
hidrosolubles de naturaleza orgdnica e inorgénioa. En-
tre estos se han de entender los compuestos que en su
moldcula llevan una agrupacién perdxido (~0-0-). Prefe
rentemente sme emplean, ante tédo, las seles slcalines
y eménicas del decido sulfdrico peroxidico, ademds, el
perdxido de hidrdgeno y los hidroperdxidos orgdnices de
rivadog de 41l. Por ejemplo ge puede emplear un 0,1 -
3,0 % en peso, preferentemente un 0,5 -~ 1,0 % en peso
de tales compuestos, referido al peso del material -
monémero polimerizable. Pare la activacién se recomien
da, adomds, le adicién de agentes de reduccidn que, en
combinaoién con los compuestos peroxidicos mencionados,
se pueden transformer facilmente en mayores velencias,
Mediante el empleo de un "sisteme Redox" de estos, se
puede inicier la polimerizacién ya a temperaturas alre
dedor de los 109C, Agentes de reduccién adecusdos son,
por ejemplo, didxido de azufre, los bisulfitos alcali-
nog y eménicos, el formaldehidosulfoxilato de sodio ¥y
los deidos sulfinicos, asi como sus sales. Los active
dbres se emplean en une conocentracién de un 0,1 -~ 3,0
% en peso, referido a la mezcla de mondémeros a polime-

rizar, Es ventajoso agregar el sistema catslitico, -

compuesto del compuesto peroxidico y del agente de re-

duccidn; en forme continua o en porclones durente el
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trenscurso de 1la polimerizecién, pars mantener asf
una concentracién de catalizador homogénee en la ~
mézcla de reacéidn, .
La copolimérizaoidn de injerto se efectds,
5 oon los catalizadores y activadores Qeeéritos, a -
tempefatura de 10 - 809C, preferentemente & 25 =~
702C, Es ventajoso trebajar en ausencia de oxIigeno
¥y, en caso dado, dosificer los distintos componentes
del sistema de polimerizacidén en ﬁreseneia de gases
10. inertes. Se:ha acreditado realizer la polimerizacidn
con una ligere Sobrepresidén de nitrdégeno, hasta unas
3 atm6sferas de sobrepresién,
' Is calidad del polimero depende entre ciertos
limites del pH del medio de reaccidn, Buenos resultados
15, se logran en medio dcido con un pH entre 4 y 6, Para
garantizar, ante todo en la fase inicial de la reac~
cidén, un desarrollo bueno, libre de perturbsciones,
de la polimerizacidn, es ventajoso emplear, al prin-
eipio de la reacclén de injerto, reducidas cantidédes
20, de emulsionantes., Se pueden emplear emulsionantes ié-
nicos y/o no idnicos.

Son eapecialmente adecuados los emulsionan-
tes enidénicos tales como lag aales'glcalinas hidroso-
lubles de deidos gregos y doidos sulfénicos alifdticos

25. de cadena larga., Tambidn se pueden utilizar las sales
de semidsteres de doido swlfénico formedos a partir -
de alcoholes de cadena 1afga. Se emplea 0,1 - 1,0 %
en peso, referido a2l peso de los mondmercs. Frecuente=
mente, es ventajoso emplear los emulsionantes, ye 8l

30. comenzar le polimerizacidn, disueltos en un preparado

4 N



En la copolimerizacidn de injerto de mezclas
de acrilonitrilo/bromuro de vinilo, especialmente con
elevados contenidos en acrilonitrilo, esfa indicade -

5e el empleo de reguladores de la polimerizacién pars
evitar la formacidn de proporciones de polimero con
un peso molecular excesivamente alto. Reguladores -
adecuados con, por ejemplo, los alquil- y arilmercag
tanos, los compuestos clorados, tales como tetracloru

10, ro de carbono o c¢loroformo y alcoholes primarios, '

Los Indices de viscosidad, medidos en solu-
ciones en dimetilformemids (DMF), muestran en los co-
polimeros de injerto de acrilonitrilo/bromuro de vi-
nilo una tendencia disminuyente segin sumenta el con-

15. tenido en bromuro de vinilo en el polfmero. Los valores
[™/ determinados se encuentran dentro de un lfmite ~
de 0,35 a 3,5 con t = 208C, ‘

TLos copolimeros de injerto, que se obtienen
segin el procedimiento resefiado, se puedsn elaborar,

20, con contenidos en acrilonitrilo de un 50 — 80 % en =~
peso, & hilos y fibras que tienen buens estabilidad
& la inflemacién.

Los copolimeros de injerto de acrilonitrilo/
bromuro de vinilo obtenidos son especialmente adeucados

25, como aditivos que pueden me jorar la dificil inflamebi~
lidad de otros acril- y "modacrilpolimeros".

La buena coﬁpatibilidad'de las mezolas per
mite tambidn un empleo de polimeros que contienen més

"de un 50 % en peso de bromuro de vinilo.

30, La invencién se explica a continuacidén &. =
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base de ejemplos:'las indicaciones de porcentajes se
refieren el peso, siempre que no se sefiale otra co-
sa, S
| Las viscosidades intrinsecas indicadas en
5. . los ejemplos _zf”zj7 se determinaron mediante medi~
clones de la viscosidad de soluciones de los polime-
ros en dimetilformamidas & 20°C (véase H.G.Elias
"Mekromolekiile" pdgina 265'a 266 Hithig y Wepf-Verlag,
Besilea y‘Heidelberg, 1971). |
10, 'EJENPLO 1 -
- Bn la polimefizaci&n se emplean las siguiea

tes soluciones y mezclast

I 1200 g de ague Hesionizada
J g ade sﬁlfato de laurilo
15. S 3 g de dcido sulfdrico
II_ Soovg de ague desionizada

» 4,5 g de sulfato potdsico
IIT 1500 g de agua desionizada
3 g de bisulfuto de sqdio
20, , 160 g de smulsidén acvuose de un copolimero
(19 %) constitufdo de un 75 % de =
N-vinilpirrolidona y un 25 % de aoce
tato de vinllo
v 230 g de acrilonitrile (AN)
‘ AN 3 vBr = 40 3 60)
25, 340 g de bromuro de vinilo (vBr)
. La solucidén I se introduce, bajo atmdsfere
de N,, en un autoclave d¢ 6 litros. Las soluciones II
¥ III y la mezcla de mondmeros IV se dosifican, a 402C
¥y una velocided de agitacién de 150 r.p.m., en porcio-

30. nes en el recipiente de reaccidén de manera que en el -
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plezo de 5 horas, en intervalos de 30 minutos, en ce-~
de caso, se introduzoan 1/10 de II, III y IV oon redu~
cide sobrepresidén de nitrdégeno (unas 3 atmdsferas de
sobrepresidén) en el recipiente de reaccién, Se deja
reaccionar ulteriormente durante 5 horas (+ = 40290C),
Despuds de este periodo de tiempo se alsla un copoll
mero de bromuro de vinilo/morilonitrilo de pertfculas
fines, facilmente filtrable. |
Rendimiento: 465 g (78 %) [7_7DM,= 0,78 a2 t =
20eC .
Composicidn: 51 % de bromro de viniloj 44 %
de morilonitrilo, 5 % de sustra
to de injerto.

El copolimero de injerto obtenido es adecua~

‘do como aditivo inhibidor de la inflamacidén pars cuer-

pos moldeados de metsriales sintéticos,

. BJEMPLO 2

Sé preparén otros tres polimeros segmin las
instruéciones indicedes en el ejemplo 1 con la varia-
0idén de que & modificaron las proporciones en peso -
de la mezcla de mondmeros.lLos rendimientos en polime
io, los contenidos en bromuro de vinilo de los pblfmg
ros de injerto aislados y sus fndices de viscosidad -

figuren en la table dada a continuacidni



Proporcionss en peso Contenido en z”?L7 DMF
de los monémeros - Rendimiento VBr
AN/VBr % b . t = 209

1.)  80/20 - 85,5 14;6 3,36
5. 2.) 50/40 _ 83,0 - 330 1,24
3.) 20/80 . 64,0 63,5 0,42

. N O T A
' Deserita suficientemente la naturaleza del
10- - invento, asi como le manera de realizarlo en la prdeti
ca, debe hacerse coﬁstar que las dispoéiciones anterior
mente indicades son susceptibles de modificaciones de
~ detalle en cuanto no alteren su principio fundemental,
15. Tembidn se hace constar que el invento se refieré & ~
Vuha éolicitud de Patente présentada en Alemenia con el
mfmero P 21°32 171,1 de 29 de junio de 1971, acogiéndo
se por lo tanto a los beneficios que ooncedeﬁ los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo 1o que constitu-
20, e la esencie del referido invento y por lo que se soli-
clta Patente de Inmvencidén por 20 s&fios en Espafia, sobres
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGION DE COPbLINEROS DE IN=-
JERTO DE ACRILONITRILO/BROMURO DE VINILO, car#cterizén-
. .dose por lo siguientes o
25. ' - 18,~ frocedimiento para la obtencidén de copoé
' . limeros de injerto de acrilonitrilo/bromuro de vinilo,
mediante polimerizacién radicelarmente inicieda, carac
terizado porque se polimerizan acrilonitrilo y bromuro
de vinilo, en medio acuoso, en presencia de un copolime

30, 76 de N-vinilpirrolidona/mcetato de vinilo y de un 0,1
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e un 3,0 % en peso, referido a los mondmeros, de un

iniciador formador de radicales, & temperaturas entre
40 y 802C yaun pH de 4 & 7,
28,- Procedimiento segdn la reivindicacidn
5e 18, caracterizado porque como iniciador formedor de -~
radicales se emplea un catalizador Redox compuesto de un
peroxi y de un compuesto de azufre.
38,~ Procedimiento pera la obtencilén de copo-
lfmeros de injerto de acrilonitrilo/bromuiro de vinilo,
10. tal y como quede sustancislmente descrito en la presen-
te Memoria,
Esta Memoria consta de catorce hojas, escri-

tes a mdquina por una sola cara,

Madrid
’ 28 JUN. 1872
FARBENFABRIKEN RBAYER AXTIENGESELLSCHAFT,-

J. GOMEZ ACEBO Y MODET
P o Flrmado: L Gaota Ferofudea
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