
p e -  ^

PATENTE D5 INVENCION 
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1 In l CLS: J L £ d j E L

q / H m n r r t ia  ,2 ¿ ) e á c ú ^ d ¿ v a

' ififíie:
PROCEDIMIENTO PARA LA' OBTENCION DE COPOLIMEROS DE 

ACRILONITRILO ANTIESTATÍCOS. -

<(>/o/w ilante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.-

La presente invención ae r e fie re  a polímero» de 
a c r ilo n it r l lo  que han sido tratados con aprestos an tiesté­
t ic o s .

Loa productos estructurados de p o li a c r ilo n it r l lo  
o de copolímeros que se componen principalmente de a c r l io -

P O O R
Q U A L I T Y



n i t r i l o ,  en esp ecia l las fib ra s  fabricadas de estas sustan­

c ia s , tienen la  propiedad de cargarse electroestátiosm eate 
por fr ic c ió n . la s  posib les  aplidaciones comerciales de ee - 

polímeros quedan por esta razón severamente reducidas. j 
la  p lá tica  ha demostrado que todos lo s  polímeros o copolíme- | 

ros de a c r i lo n it r l lo  que tienen una resisten cia  su p e rfic ia l I 
superior a 5 x 1011 Ohmios, medido en las fib ra s , tienen 

■ una oarga e lá o tr ica  subjetivamente molesta.

lo s  compuestos que son adecuados para ser emplea- j 
dos como aprestos an tiestáticos  para los  productos altamente i 
polímeros son, por lo  tanto, en general aquellos que aumen- I 

tan la  conductibilidad s u p e r fic ia l e lé c tr ica  de los políme­

ros. la s  sustancias que aumentan la  conductibilidad se pue- j 

den a p lica r  sobre la  su p erficie  de los productos estructura- ■' 
dos bien  despula de su acabado, o bien se pueden incorporar ! 
en e l  polímero fundido o d isuelto antes de darle forma! j

lo s  agentes an tiestá ticos  que se aplican sobre la  j 
su p erfic ie  son especialmente sensibles a las in fluencias me- í 
canicas y s o lv o l ít ic a s , lo s  productos acabados por este m¿~ j 

todo pierden rápidamente su carácter a n tiesté tico , e sp e c ia l- ! 
mente como resultado de un lavado o lim pies*, ün acabado j
an tiesta tioo  mucho más permanente se puede lograr por la  '

incorporación  d e l agente an tiesté tico  en la  sustancia p o l i -  ! 

mera, s i  bien la  mayoría de lo s  agentes an tiestéticos  c o n .-  j 
cides de ap licación  s u p e r fic ia l resultan in e fectiv os  a l ser 

incorporados en la  sustancia polímera. La razón de oato se 
debe, entre otras causas, a los  cambios termoquímioos que ¡ 

se presentan durante e l  proceso de estructuración. Una nece­
sidad esen cia l de un ad itivo  an tiestético  sa t is fa cto r io  es 

que debe ser compatible con los polímeros en fusión o en soltó-



cián. Muchos as los agentes antiestéticos superficiales co- 
nocidos no cumplen estos requisitos.

IOS agentes antiestéticos hasta ahora conocíaos 

pertenecen a las siguientes olases de compuestos: amidas de 

ácido fosférioo, úreas, dltiocarbonatos y amidas de ácido 

aminocarboxílioo. Algunos de estos compuestos son de d if íc il  

obtenoián y costosos, mientras en otros casos el efecto an­

tiestático obtenido con tales compuestos, de peso molecular 

relativamente bajo, no es suficientemente resistente a los 
detergente© y dieolventee.

Ss ha descubierto ahora que se pueden reducir e s -  . 
tas desventajas o bián ev itarlas  en forma sustancial s i  oom- ! 
puestos, lúe se pueden obtener por reacción  de alcoholes | 

h idroxialquilados, aminas o ácidos grasos con anhídridos de | 

acido maláioo, seguido de una reaocién de adicián con b is u l-  i 
f i t o s  o fo s f i t o s ,  se incorporan en lo s  polímeros de a c r i lo -  i 

n i t r i lo  como agentes an tiestáticos  antes de estructurar le s  í 

polímeros. Después de Is  incorporación en los  polímeros o ¡ 

oopolímaros ds s o r i lo n i t r l lo , prefsrsntsmsnts sn oeutidadss ! 
de un 1 a 20 ?£ en peso, re fer id o  a la  cantidad to ta l ds la  i 
mezcla, .a toa  compuestos le  imparten a lo s  polímeros unas j 
propiedadea antieatátioaa muy aa tisfaotoriaa , durables y ' 

resisten tes a l lavado, gata e fecto  ss observa parcam ente  j 
también sn otros polímeros orgánicos s in té t ico s .

E l objeto de la presente invención es, por lo tan­

to, la obtención de polímeros de aorilonitrilo que contienen 

preferentemente un 1  a 20 *  en peso, referido a la masóla 

total, de uno o varioa oompueatoa de fórmula general
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A -( CH-CH-0) -C-CH-CH-BI I A j |

0

R_ R„  2 2 Rl R

en la  que R y R ^son diferentes entre s i  y s ig n ifica n  hidró­
geno, -S03Me 5 -P-0R3 donde Me s ig n ifica  Id , Na, K, m  a l -  

OMe

quilemonio, Hg/ 2 , Ca/2 ó Ea /? , Ej s ig n ifica  hicrígeno o meti­

l o .  R3 s ig n ifica  un resto  a lg a lio  y  a s ig n ifica  restos
de las siguientes fórmulas generales:

r40-»

0ti
R 6“ ?H“ ?H“ C-  (O-CH-CII) x-0 -n 5-0 -

H lR R2 Rg

oI!
R6-CH-CH-C-(0-CH-CH)x- 0 -

R1 R R2 ¿2 B.

OII
Rg-CK-CH-C-(O-CH-CH)X- N - •

h * R2 R2 R

en las que R4 s ig n if ica  un resto  a lqu ilo  C-j-C^, r5 a ig n ifi. 
oa un resto  a lqu ilo  O^-C^q y R  ̂ s ig n ifica  un resto -COgH y 

COgMe, B tiene e l  s ign ifica d o  de hidrógeno, CO H, CO-Me ó
5 H

-0(CH CH)X-A y x representa un número entero de 1 a 50»

R2 R2
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lo s  polímeros según la  presente invención se obtie-^ 

nen por adiolón  de uno o más compuestos a polímeros de a o r i-  ! 

lo u it r i lo  estruoturables, especialmente a soluciones h ilab les 

de polímeros o copolímeros de a o r i lo n it r i lo ,  en cantidades 

de preferentemente un 1 a un 20 f  en peso, re fer id o  a l con­

tenido en materia so lid a . lo s  polímeros de a o r ilo n it r ilo  así 

obtenidos, especialmente las soluciones así obtenidas, se 

siguen elaborando entonces según lo s  procedimientos usuales, 
por ejemplo, a láminas h ilo s .

lo s  agentes an tiestéticos  según la presente Inven- 
oión se pueden obtener, por ejemplo, por reacción  del a lco­

hol de p o liá te r  correspondiente con un exceso de un 0 a un , 
10 mol-$ de anhídrido maléico por cada grupo OH funcional, ! 

efectuándose la  reacción  en fu sión  o en un disolvente in erte . 

El semiáster de áoido maléioo, así obtenido, o bien se ha­

ce reaccionar en masa con un t r ia lq u i l fo s f i t o ,  preferente- j
■

mente a temperaturas comprendidas entre 80 y lOO^C o bien, 
después de neutralizar con una base adecuada, se hace reac­

cionar en soluoión  acuosa o acuosa /alcohólica a temperaturas,! 

preferentemente comprendidas entre 30 y 110-°C con un com- ! 
puesto suministrador de iones b is u lf ito  durante la h id r ó li-  j 
s is .  El progreso de la reacción  de ad ición  se puede seguir j 
por valoración  yodometrica. De los  d ia lqu iléteres de ácido 

f0 3 fórioo  obtenidos se elimina un rad ioa l a lqu ilo  por sapo­

n ifica c ió n  c o n ,un equivalente de una base adecuada, preferen­
temente a 20 a 100SC antes de rea liza r  la  siguiente elabora- 

clon , mientras los su lfonatos, que se forman por adición 
do b is u lf i t o ,  se elaboran di reo tañíante. Para la sepsx-ación. 
de las sales que se presentan como productos secundarios 

se emplea un disolvente polar en e l  cual la s  sustancias acora-
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paflantes no ge disuelvan o solo  sean escasamente solubles,

y la  mezcla de reacción  se agita vigorosamente bajo calor

y espues se f i l t r a  por succión, s i  es necesario después de

agregar aproximadamente un 3 *  de carbón activo o tie rra  de 
P u ller.

Especialmente adecuados son los  d isolventes metanol 
etanol, dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilp±rrclido~ 
na y d im stilsu lfóx id o .

Para la  obtenoión de lo s  sulfonatos de áster malól- 
co de loa  ácidos ca rb ox ílicos  se mezcla la  so lu ción  coa un 

40 a 100 i  de la  cantidad equivalente de un ácido mineral, ! 

En algunos casos es ventajoso a c id if ic a r  inmediatamente des­

pués de efectuada la  ad ición  de l b is u lf i to  y so lo  después 

obtener e l  p oliótersu lfon ato  mediante extracción por dísolu- 

oion oon uno de los  disolventes mencionados, los poliétersul. 

fonatos según lá  presente invención se a islan  entonces por 

evaporación de los  d iso lventes, en caso dado estas solucio­

nes se pueden , s in  embargo, agregar también directamente 
a las soluciones h ilab les de p o lia c r ilo n itr ile *

Otros compuestos an tiestáticos  según la  presente 

invención se pueden obtener haciendo reaccionar p o liá ter -* l~  
ochóles adecuados oon anhídridos de l ácido m aléico, o acido 

maleioo, o fumárico en una proporción molar de 2.:1 a 15Ó& a 

200SC en vacío  para formar e l  d ióster  que, entonces, se ha­

ce reaccionar con b is u lf ito  sód ico , como arriba se ha d escri- 
"fco, y ae a is la  e l  producto de ad ición  de b is u lf i to .

Otro método para la  obtenoión de los esteres de ! 
acido foa foau ccín ico  según la  presente invención consiste 

en la  ad ición  catalizada con alcohólate de d la lq u ilfo s fito s  
con e l  doble enlace del áster malóioo o del semiéster maléico.
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Debido a la  posib le re -e s te r if ica c ió n  durante esta reacción  

d e l estar maléico o del sem i-éster male'ico con e l  a lcoh ola - 

to , de esta manera só lo  se hacen reaccionar convenientemente 

diásteres de ácido malálco de poliá tera lcoholes adecuados.

lo s  compuestos an tiestáticos  de la  presente inven­

ción  se pueden obtener también haciendo reaccionar un p o lié -  

tera lcohol anhidro adecuado, en caso dado en un disolvente 

in erte , con é l  anhídrido interno del ácido /-s u lfo p r o p ló n i-  

co a temperaturas comprendidas entre O^c y 70 °c y a con ti­

nuación neutralizando cuidadosamente con una base adecuada.

Da reacción se puede efectuar asimismo en presencia de una 

amina terciaria tal como trietilamina, trimetilamina, díme- ' 

tilan ilin a, plridina, etc. El anhídrido del ácido sulfopro- I 

piónico se puede obtener fácilmente según el método descri- ¡ 
to en la patente US 2.383.320.

Como poliátera lcoholes adecuados, en e l  sentido de 
la  presente Invención, se pueden emplear ventajosamente los  

sigu ientes: a lqu ilfen oles etox ilados, a lq u ilfe n o le s , especial-, 
mente aon ilfen ol etox ilado , alcoholes grasos e tox ila d os, es­
pecialmente alcoholes la u rico , m irlstíoo , o e t í l i c o ,  esteá ri­

co y o le íco  etoxilados; d io les  etox ilados, especialmente 2 ,2 - 

dim etilpropanodiol-1,3 etoxilado, h ex a n od io l-(l,ó ) etox ilado ,
2 .2 .4 - y 2 ,4 ,4 -t  r  ime tilh exan od io l~ (l,6 ) e tox ilado , octade- 

c a n o d io l - ( l , l2 ) etox ilado, c ic lo h e x a n o d io l-( l ,4) etox ilado ,

1.4— bis-h idroxim etil-oiclohexano etox ilado , hidroquinona 
etoxllada , alquilaminas etoxiladas, especialmente la u r a - ,  

c e t i l -  y estearilamina etox iladas, así como lo s  ácidos gra -

I 308 0 r «0ía ico s  etox ilados, especialmente e l  ácido m ir is t í-  
00, la u rico , palm itíco, e steá rico , o lá ico  y ab ie tíco  etox i­
lados, las grasas y aceites naturales etox ilados, e sp e c ia l- I30.
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mente e l  ace ite  de r ic in o  etoxilado y e l  aceite de so ja .

En todos los  casos se puede su stitu ir  la  unidad óxido e$i~

len ico  to ta l o parcialmente por unidades de óxido p rop ilé - 
n ico.

Cualquier compuesto que sea capaz de formar iones 
b is u lf i t o  por una reacción  de e q u ilib r io  h id ro lít ic o  es ade- 

ouada para la  adición  de b is u lf i to  a l doble enlace áster 

male'ico o sem ilster malóioo. Especialmente adecuados son. los  

s igu ien tes : su lfito a  a lca lin os o a lea lin o -tórreos , b i s u l f i -  ! 
tos a lca lin os o a lc a l in o - t e r r e o s p ir o s u l f i t o s  a lca lin os , ! 

a u lfito  amónico, b is u lf i t o  amónico así como dióxido de azu~ ¡ 
f r e , en oombinación con bases adeouadas.

Para la  reacción  de ad ición  de fo s f i t o  coa e l  do- i 

ble enlace Is te r  maleico o semléster malóioo son adecuados i 

todos loa d i -  o t r ¿ a lq u ilfo s f ito 3 , especialmente e l  d im otil- 
f o s f i t o ,  d i e t l l f o s f i t o ,  t r im e t ilfo s f lt o  y t r i e t i l f o s f i t o .

Como ejemplos de compuestos antiestáticamente 
activos de la  presente invención sean mencionados loa s i -  j 
guiantes:

H19C9

“ íO-CHg-CHg) 10—O-C-CHg-CIí-CO0H ( l )

0U

5

SO3Wa

H19°9 0tt
X >  " (° “ cH2~CH2) io “-°-C-CH2-GH-COi,Li (2)

0
S03Na

H37C18” (° - CII2“ 0li2) 5“0-C-CH2-nijV-''-- 2ii ( 3)
SÔ Na
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H37C18“ (0“CII2 -CH2 ) io*'0- C“ cií2 -?h- c- 0“ ĜH2“ CH2‘-0 )10“ C18H37 < 7)
0=P~0CH,i -j

ONa

20

25.

O«
H37°10“  ̂ 0“ CH2“ CH2 ̂  i0 “ 0“ C*”CH2'“f H~C02CII3

0= P-OCJJLi J
OK

Oii
H33°l 6” N“  (CH2"CH2'"0) 10- c-CH2-CH-C02Li

, so3k
(9)

i
i

i

O
n

H37°18"(0“ CH2” CH2) 7-(°CH2-CIl)5-0-0-OH2-CH2-30 Na (10)
CU.

30
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H02C-CH-CH2-C-(0CH2-.CH2) g-O-ÍCHgJ^CH-O-foHg-CHgO) g-C
SÔ Na

¡-CH-COgH

SO l̂ía

C6H13

( 11)

H19C9

OII O
H

H31°15“ C” (OCH2~CH2}10-°-C-CH2~CH-C0oH

S03Na

O
M

(0CH2-CH2) 10-0-C-.CIí2-CH~00
0

so. G?

H

CH3-IÍ~CH2-CH-CH  ̂
I I 3

l

CH,
I ‘ 
CH-OH

OH

H.

(13)

25.

O
ti

Q

E37C18”  ̂ 0CII2'"CH2 * 14“°-C“ CH9-CH-C0
SO. O n

■CEL- !
i!

¡

( 12 )  :

i
I
i
iI

!

i
30
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(-c - ( ch2 ) 4- c- n-  ( oh2 ) 3-nhQ  m  ( ch2 ) 3- n- )
H I

H
(14)

n (a  = 5 -  100)

HISC9 0
II

N̂ 3 “ (och2- ch2)20- o- c- ch2- cb-,
0

co,

S03© n
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O
N OII <© H

(-C - (Cíl2) 4-C-K- (CH2) 2~N~ (Cíí2) 2- n~ )n

CH: OH: CH-

(15)

(n = 5 ~ 20)

Además del p o l ia c r i lo n it r i lo  puro, polímeros de 
a c r i lo n it r i lo  adecuados para e l  objeto de esta invención son

aquellos que contienen como mínimo un 60 j6 en peso de a c r i -  j 

lo n it r i lo  polimerizado y que asimismo pueden contener otros í
compuestos de v in ilo  y a c r ilo , o m etacrilo copolim erlza- | 

b les . Como ejemplos de compuestos oopollm erizables sean man- j 

clonados los  siguientes» lo s  esteres del ácido (m e t)a cr ili-  

oo, las (met)acrilamidas, lo s  cloruros de v in ilo  y de v in i-  

lioen o , a s í como aquellos compuestos oopollm erizables • r me­

joran la  afinidad a lo s  ácidos o tin tes básicos, por e j r ^ l o j  
m etalilaulfonato. •

Como disolvente adecuado se puede u t il iz a r  cualquíet 
disolvente que se pueda emplear para los  p o lia cr ilo n itr ilo e » , \



uime-ciirorraamida y dimetilaee

la s  fib ra s  compuestas principalmente de poliaori-- 
l o n i t r i l o ,  que han sido aprestadas con acabados an tieatáci- 

OOS, según la  presente Invención, no pierden sus propieda­
des a n tiestá tica s , o s o lo  en f o n »  muy lig e ra , después ce 
repetidos lavados, lo s  compuestos a agregar según la  pre­

senta invención tienen buena compatibilidad coa los  políme­
ros y copolímeros descritos  y , además, su e fecto  an tiesté ­

t ico  no aa reduce por la  ad ición  de loo e s t a b u la d o » * ,  ma­

te r ia le s  de carga, t in te s , pigmentos, antioxidantes, e tc .

lo s  ejemplos siguientes explican e l  método de ob­
tención de lo s  agentes an tiestéticos  según la  invención, 

lo s  productos obtenidos se añadieron a varias soluciones 

de p o l ia c r i lo n it r i lo  que se h ilaron en fom a conocida a f i ­
bras según e l  procedimiento de hilado en seco, la  resisten ­

cia  su p e r fic ia l de estas fib ras  se determinó mediante un o iJ  
mímetro tubular después de un aclimatado de 48 horas a i  ja i  

y una humedad re la tiv a  d e l a ire de un 50 % y ae comparó con 

la  resisten cia  su p e r fic ia l de un h ilo  s in  m odificar.

la s  fib ras  se lavaron con una solu ción  a l 0,5  o 
de un detergente com ercial a 30=0 aclimatándolas ce-ún .
ha d escrito  más arriba antes de medir su resisten cia  
p a r f lc ia l .

Los resultados 3e han resumido en las tablas 
II.

Ejemplo 1

Se h icieron  reaccionar 638 partes de n on iifenol 
d e s  veces e tox ilad o , secado (indo OH 88) con 98 ¡.artes de 
anhídrido maléico en una atmósfera de gas in erte , a i ¡m „ : 

durente 2 horae. B1 oontenido de ácido se determinó por

y

vs~



loraoión  de una muestra con NaOH 0 , l - n empleando fe n o lfta le i- , 

na como indicador. El resultado se empleé para ca lcu lar la : 

cantidad de EaO.k (aprox. 38,5 partes) necesaria para la  neu- j 

tra liza c ion  del preparado. La cantidad de NaOH necesaria se 
agrego como solución  acuosa a l 50 '/ a unos TĈ -G.

Se agregaron 270 partes de una solución  acuosa a l  j 

40 Jí de b is u lf ito  sódico y la  mezcla de reacción , que se vuolL 

ve espumosa, se ag itó  durante 2 horas a 80°C. Una muestra Í 

tomada en este momento tenía un contenido en s u lf it o  r e s i -  | 

dual, determinado yodometricamente, que correspondía a una ¡ 
transformación de un 94,5 Se agitó durante otra hora a !. i
80»C, se dejó en friar  a 60 -  65*C y ae agregaron 1500 par- j 

tes de metaaol. Después de hervir brevemente se a c id if ic ó  i 
con 211 partes de un ácido su lfúrico  a l 20?'. ¡

i
La solución  se f i l t r ó  y e l  f i lt r a d o  se concentró ©ni 

vacio todo lo  posib le no debiendo sobrepasar e l  contenido re ­

sidual de disolvente un 2 i .  La sa l monosódica del menester 

del ácido su lfosu ccín ico  es un líqu ido  casi in co loro , a lta - • 

mente v iscoso , que se puede mezclar en cualquier proporción ; 

con soluciones a l 27 f  de (co)-polím eros de a o r ilo n it r ilo  
en dim etilf ormamida. Dos soluciones con un 10 de ad itiv o , i

re ferid o  a la  proporción de materia so lid e , se hilaron en i 
seco a h ilo s . I
Ejemplo 2 j

Se hizo reaccionar n on ilfen o l, diez vece© etoxi.'.- ■ j 
do, con anhídrido maleico como se ha descrito  en e l  ejemplo '

1. Después ae neutralizó con la cantidad determinada por v e - j  
loracion  de hidróxido de l i t i o  (aprox. 28 parten) en forma 

de una solución  acuosa concentrada y se agitó b ien .-Se agre-I 
garon 320 partes de una solución  acuosa a l 38 de b is u lf ito  i
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* 13100 y la  « * i «  t e w » .  2,5 ñor-’3 ., . ^ .
Después de en friar a 60-7030 se suspendió en isoo

metanol y en ca lien te  se f i l t r é  por succión ae lM  '

in ertes . B1  motanol, a s í cono e l * » ,  se extrajeron
c ío  y  se obtuvo un l í v i d o  casi in co loro , B ltaM rt,  ^

,  ^  S° 1UClÓtt " » * «  ^ - t i l t o m a n id a  so agro
e ferid o  a l 10 do contenido de materia só lid a , a

Oiones a l  27 ¡i Se p o l ia c r i lo n it r i lo  en dimetilfcrmamlda y “  
estas soluciones se h ilaron  en seco.
Illemplo ^

Se h icieron  reaccionar 477, 1X!rteü cío alcohol eat-s-
X- ic o , cinco veces etox ilado, (índe OH 1 1 7 ,  5) como so ha '

e scr ito  en e l  ejemplo 1, con anhídrido maláico s e a s
. ix.i sejuién—

. er obtenido se neutralicé por valoración con 45 p.rVo- , 
hidréxide sódico en 45 p o * . »  í e  agua. Pora poder ^

10>? "  • S” gaWn afe  200 * « * «  « •  etim ol, Pespués se
ron JdC partes de unn « I n c l í n  acuoso al je  }  de d isu lr it  - '
aóü loo  y la  masa espumosa oe a/ritó durunto 2,«s iunv, ¡

Después do en friar a «0*0 so agregaron ientamente ]IM C C '
üe un ácido su lfú rico  a l 20 , ‘ ’" !a i 20 a continuación so recorié

o,*t Las
producto en 2500 partes de dim otilform „lldd„  a <!c_30^  „  

ce los  inertes se separaren por f i l t r a c ió n  en ca lien to , 
f i lt r a d o  so 08it í  con 50 p .rtes  d„ carbón ^  y

C se f i l t r ó .  Itn e l  evaporador de capa delgada so concentró

“  00 1  "  “  ° 0atenil,°  *> »  50 -  55 *  siendo óota, , . «
encima do lo s  50*0, c la ra  y homogénea, a temperatura «•

8011411106 Sin ';mtoreo «* f « ® '  «• m *  pasta Jiro,,,,,,.. . 
üx-ando a ..« a rillo . L„ H(i ^  ^  ^

l °  1“0 r l l 0 “i t x '110 0 »  contenían un 10 do materia só lid a  
y  se h ilé  en seco a h i lo s .
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Ejemplo 4

Se h ic ie ro n  reaccio n ar 638 p a rte s  de n o n ilfe n o l, 

d iez  vedes -e to x ilad o , (ín d ice  OH 38) , bajo atm ósfera de gas 

in e r te , con 49 p a rte s  de anhídrido m aléico durante 2 horas a 

1002C. Después se agregaron 0,5 p a rte s  de hidroquinona y  se 

c a len té  a 180-19 020 .

Después de 3 horas se  a p lic ó  vac ío  a la  irompa de 

a&ua y  se a g ité  durante o tra s  2 h o ras . Después de e n fr ia r  

a 8020 se agregaron a l  d ié s te r  de ácido m aléico obtenido 49

partes de p iro su lfito  de sodio disueltas en 200 partes de 
agua y se agité d u ró te  2 horas a 8oac. üo d iso lv ió  en ca­

lien te  en 1600 partes do motonol y por f i l t r a c ió n  en ca lie n - . 

te ae separé de las sales acompasantes, e l  f i ltra d o  se c la r i - í  
f i c é  tratando dos veces, cada una con 60 partos de carbón 

a ctiv o . El f i ltra d o  se concentró todo lo  posible y se obtuvo 
una masa pastosa a temperatura ambiente que se d iso lv ió  bién 
en dimet i l f o  manida y que se pudo mezclar con soluciones de 

p o l ia c r ilo n it r i lo  en cualquier proporción. la s  fib ras  de po~ i 

l ia c r i lo n i t r i lo  con un contenido de ad itivo  de un 10 # mues­

tran un excelente comportamiento an tiestático  estable a l la ­
vado.

Ejemplo 5 1
í

ae h icieron  reaccionar 621 partes de estearilam i- j 
na, diez veces etoxilada, (índ ice OH 90,3) según e l ejemplo ! 

1, con 196 partes de anhídrido maléico y a continuación con j 
550 partes de una solución acuosa a l 40 de b is u lfito  sódi­
co y se elaboró.

Se agregó una solución a l 50 % del producto, en 

i l f  o manida, en un 10 ■>, referido a l contenido en mate, 

n a  só lid a , en solución  a l 27 % de p o l ia c r i lo n it r i lo .



Ejemplo 6

S . d isolv ieran  490 ja rte*  ¿le alcohol la u r ín e o ,

%B W0~  et0XÍlo<10 « * •  OH 114,5) con 120 P .r t «  a» 
trietllam in a , completamente anhidra, en 200 partes de < ¡ ^  

tilforaam ida anhidra. Se sotad lentamente uno. solución de 

40 partee de h í d r i d o  c í c l i c o  de óeido /5 -suU op rap ión ieo , 
SO C, en 400 portee de dimetilromamida y se siguió a g i- 

tenao durante 4 horas a 60-70*0. Peapuós so separó por « 1 -

trecidn en vacío , la  solu ción  de dimotilformsmida ohten.de
se mezoló en un 10  re ferido  -n

' C11U0' a l contenido en s<5~
IM a, con soluciones de fo l ia c r i lo n i t r i l o .
Ejemplo y

de h icieran  reaccionar 770 partes de a lcohol estea- 
r i l l o o , d iez veces etex ilado , (ín d ice  OH 73) oon 49 partes • 

de anhídrido mallioo como se ha descrito  en e l o jearle  4. 3J  
ven l i ó  oon nitrógeno, se dejó en friar a temperatura 
te  y se mezcló oon l i o  partes de d im e t ilfo s f iio . 

entonces, en pujuehaa poralones, una solución al :-o

m etilato sódico en metenel hasta pus terminó la raaeCón !
exotérmica.

j

Hasta terminar la  reocción  no debieran consumirse | 
de 15  p a r * »  de solución de m etilato, la  temperatura I

no debiera sobrepasar lo s  70*0. Terminada la  adición s -  i
agregaron ICO partes de agua y a 30*0 en e l placo de

“  T l“ ' i i o r -  75 partes de una solución acuosa a / 50 , 
de hidróxido sódico. Ce siguió agitando hasta „„e  la mezcla 

o reacción hubo alcanzado un pH de 7 n 8, dsspuós se dl- 

soivió el producto en 1000 *  rtes do dinctilforaamidn a to o  
y es fi ltr ó , En 0l evaporsdor ^  ^ ^  ^  ^  ^

“  Ta0Í° a 6° - S02C’ a eontinuación se determinó «



p arte  alícu ota  de l a  so lu ció n  e l  contenido por ex tracc ió n  

t o t a l  de l a  üim etilform am lda. El producto se agrumó en

10  y», re fe r id o  a l  contenido en m ateria  s ó lid a , a so lucion es 

de p o l ia c r i lo n i t r i lo ,

Ejemplo 8

Se h ic ie ro n  re acc io n ar 770 p artea  de a lco h o l e ste  

r i l i c o ,  diez voces o to x ila d o , según o l e j empilo 1  ooe 98 psi'. 

te s  de anhídrido m alóloo. Se abrogaron 127 p a ite s  de t r i s e -  

t i l í o s f i t o  y se a g itó  durante 4 horas a 8020. Después so en­

juagó bién con n itrógen o , se en fr ió  a 502C y ae agregaron 

224 p a rte s  de una so lu ció n  acuosa a l  20 y. de h idróxiüo a c a r ­

eo. Después de a g ita r  curante 5 horas a  5080 se n e u tra lic é  

con ácido su lfú r ic o  a l  20 l a  mezcla se recogió' a ¿02C ¡m 

1000 p a rte s  de dim etilforinom ida, se f i l t r ó  y en e l evaporado 

de capa delgada se e x tra jo  e l  agua. En una pequeña p arte  

de l a  so lu ció n  se determinó en contenido mediante extracc ió n  

t o t a l  d e l d iso lv e n te . Iil producto se agregó on. un 10  r e fe ­

rid o  a l  contenido do m ateria s ó lid a , a so lu cion es ¿u, ,.0l±u~ 

c r i l o n l t r i l o .

Ejemplo 9

Se h ic ie ro n  re acc io n ar 648 p a rte s  de nonil.f.eno3 . 
d iez veces e to x ila d o , (ín d ice  OH 87) y  98 p a rtes  do a n h íd r i­

do maléioo según e l  ejemplo 1 .  2 1  sem iéster i'om . do so a.- ító  

a 20-3020 en una so lu ció n  de 20 p artea de agua, 190 p artes 

do m e t i l - b is - ( 2 -h ld ro x ip ro p il)-am in a  y  64 p artes de dióxido 

de azu fre  en 250 p artes do e ta n o l. En reacción  ligeram ente ! 

exotérm ica se formó l a  s o l  d iazóico  dol «ionáster de ácido 

a u lfo a u c c ín io o , h asta  la  reacción  to ta l  se a g itó  aún duran­

te  60 minutos a 9020; yodometríoaaento prácticam ente ya  no 

ee pudo a p re c ia r  ningún s u l f i t o .
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Mediante; ex tracc ió n  del d iso lven te  en v; c ío  so j
!

a is ló  e l  monéster d e l ácido su ll'o su ecín ico  como 3 í-iui*io o le s— ! 

g in o so , c a s i  in c o lo ro , que se mezcló cireetamonbc¡ en i«n- 10 f * 

re fe r id o  a l  contenido en su sta n c ia  s ó lid a , con so lu cion es cío !

p o l ia c r i lo n ib r i lo . i
i

Tabla I
i

R e s is te n c ia  s u p e r f ic ia l  e lé c t r ic a  de ccpolínero  de j 

a c r i lo n l t r i lo  de un 94 P en peso de a c r i lo n i t r i lo ,  5 . • en 

peso de a c r i lu to  de m etilo  y  -un 1  /■'< en peso de sulfonnto cíe- ' 

t a l í l i c o  a lo a  cu a les se mezclaron un 10 P  en paso , re fe r id o  i 

a l a  cantidad t o t a l ,  de lo s  a n t ie s tá t ic o s  mencionados en lo s  ■ 

ejem plos:

Producto 
d e l ejem­
p lo

R esiste n ­
c ia  o r i ­
g in a l 

_n_

—

Después 
d e l p r i  
mer 1a.- 

vado 
Sí.

Después 
de 3 l a ­

vados
Si.

Después 
de 5 l a ­

vados
SL

Después de 
10  I.;vados

J"L i!
1

s in  a d i­
t iv o 9 . 1012 > 1 0 13 > 1013 > 1013

i

> ÍO1  ̂ 1
1 1 . 1 0 10 7 . 1010 2 . 10 1 1 5 . 1 0 1 1 4 , 10-1 .i
2 2 . 1 0 1 1 8 .10 10 4 . 10^- 3 . 1 0 1 1 5 . 10 1 1  i

3 2 . 1 0 10 3 . 1010 1 . 1 0 10 4 .10 10
1-j 1

4 ,.10— ¡

4 2 . 1 0 1 1 8 .10 10 7 . 10 10 9 „10 10
i ; 

1 . 1 0 — :

5 3 . 1 0 10 1 . 1 0 10 2 . 1 0 10 5 . 1010 *> ~ir\10 i

6 6 .10 10 4 .10 10 7 . 1010 5 . 10 10 • ; -. ..io ;/ * _>.v »

7 9 . 1010 7 . 1 0 10 9 .10 10 2 . 1 0 1 1 9 . io 10  !

0 3 . 1 0 10 5 . 1 0 10 6 .10 10 5 . 1010 7 . 10 10

9 9 .10 10 7 . 1010 7 . 10 10 o .lü 10 • ' 9.1010

T abla I I

R e s is te n c ia  s u p e r f ic ia l  e lé c t r ic a  de cupolímeros 

de a c r i l o n i t r i3.o de un 61,6 en poso de a c r l l o n i t r i lo , 37 p



en.peso de cloru ro  fie v in ilid e n o  j " 1,5  > on peso de m e ta lí l-
s u l f  onato. a .loa cu ales ae mezclaron un 10  , un l'üso . ri: í'sr,í -

do a l a  .cantidad t o t a l , de lo s  a n t ie s té t ic o s  d e sc r ito s  en
■ loa. ejem plos.

Producto 
dol ejem 
pío

R e siste n c ia  
a o r ig in a l

-TL

D espués' 
d el p r i­
mer l a ­
vado

_ n

Después 
do 5 l a ­
vados

J T

1 ospuéc 
do 10  l a ­
vados

\

Sin  a d i-  
t ivo 3 . 1Ó12 10 13 10 13 .LO-

1 9 .10 10 7 . 10 1C 1 110 2,. 10 1 1
2 1 . 1 0 1 1 7 . 1 0 10 2 . 1 0 1 1 S .IO 10’
3 . 3 . 1 0 10 2 . 1 0 10 2 . 1 0 10 4 . 1 0 10
4 1 . 1 0 1 1 8 .10 10 7 . 1010 9 . 1010
5 2 . 1 0 10 2 . 1 0 10 5 . 1 0 10 6 .10 IC
6 4 . 1010 3 . 1010 6 .10 10 . , ,1.0 ! j  <■ ...0 i
7 1 . 1 0 1 1 7 . 1 0 10 8 .10 10 2.X01 1
8 5 . 1010 5 . 1010 O -i rtlOu # 10 -,o10  ¡ fc Jjj
9 2 .10 -^ 1 . 1 0 1 1 9 .10 10 1 . 1 0 13

N O 'J? A

D escrita suficientemente la  naturaleza del inven 

to , a s í  como la  manera do re a liza rlo  en la  p ráctico , debe 

hacerse oonstar quo la s  disposiciones anteriormente indica 

das, son susceptibles fie modificaciones de detallo en cuan

to no a lte r e n  su p rin c ip io  fundamental.. También se .hace cous! 

-ur que e l  invento corresponde a una S o lic itu d  do P al ente, 

presentada en Alemania, con fecha 2 de Diciembre de 

o-~,jQ e l  numero P f l  59 833»4 j acogiéndose por lo  tanto a 

lo s  b e n e fic io s  que conceden lo s  Convenios In te rn o c ló ra le s  en
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v ig or , siendo lo  que constituye la  esencia del referido in­

vento .y por lo  que se s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 

afios en-'España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION LE

COPOLIMEROS DE ACRILONITRILO ANTIB3TAÍCIC0Sj o. rocterizándose 
por lo  sigu iente:

1 -  Procedimiento para la  obtención de copolímeros 
de a c r i lo n it r i lo  an tiestá ticos , en forma de cuerpos estruc- 

turados, mediante ad ición  de compuestos de actividad unties- . 
tá t io a , caracterizado porque a los  polímeros de a c r ilo n it r i­

l o ,  antes de la  estructuración, se agrega de un 1 a un 20 L
en peso, re fer id o  a la  mezcla t o ta l ,  de compuestos de fórmu­
la  general

0(I
A -(OH-CH-0) -C-GH-CH-Bi i i i

Ri Er 2 r 2 « i  iC
en la  que R y R1 son diferentes y s ig n ific a n  hidrógeno,

A0II
-S03Me ó -P-0R3 , donde Me s ig n ifica  L i, Na, K, m¡A_, smonio 

OMe

a lq u ílic o , Mg/ 2 , Ca/2  ó Ba/ 2 , R2 s ig n ifica  hidrógeno o me­

t i l o ,  R3 s ig n ifica  un resto a lqu ilo  C ^ ,  A s ig n ifica  res­
tos  de fórmulas generales

(^  Vs - o -

0n

R.
’ H4~ÍT“  ' r4“ í:-0 -  ,

Re

0II
R6-CH-aPI-C-( O-OÍI-CH) -0-R r-0 -1 1  l I X . >

]í2 R2%  R

0II
Rg-CH-Cfí-C- (O-GH-OH)x-0-• » I I a

% . R Rg R2
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0M
i%-cH-oH-c-(o-crr-cii):

R-, R a
i

2 R2

-N -
t

ÍL

donde D ignifica un reato a lqu ilo  C^-C^, R̂  s ig n ifica  un 
reato a lqu ilo  Cy-O^Q y Rg s ig n ifica  lo s  restoa -00gH y 

CO^Qg, significando B hidrogeno, COgH, OO^le 6 

O
It

- 0 -0 - (CH-CII) Y-A y x representa números enterosi i
r2 r2

de 1 a 50.

2 . -  Procedimiento para la  obtención de copolimeros 
de a c r ilo n it r l lo  a n tiestá ticos , t a l  y como queda sustancial— 
mente desoi-ito en la  presente Memoria.

lista Memoria consta de 21 hojas escritas  a máqui­
na por una sola  cara.

Madrid,
- 2  DSC. 1972

BAYKR .AlCni 1*C i
i
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