
PATENTE DE INVENCION 
Le A 13 906-Sp.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS LE
ACHILONITRILO.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en 
Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.-

La presente invención se relaciona con un proce­
dimiento para la obtención de copolímeros a base de acri- 
lonitrilo copolimerinado que, además de comonómeros adi­
cionales, tales como (met)aorilato, 1,3-dicloruro de 2-me- 

5. tilenpropano, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno o
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méselas de estos comonómeros, contienen ácidos 2-metilen-pro- 
pano-fosfónioos en forma copolimerizada.

pano-fosfónico, útiles para el apresto antiinflamable de ma­
teriales sintéticos altamente polímeros.

alquilo se pueden hacer reaccionar con triésteres del ácido 
fosforoso bajo formación de ácidos fosfónicos (véase A. 
Arbusow, J. Rúas. Phys. Chem. Soc. ^8, 687 (1906)).

Se ha descubierto que mediante reacción de 1,3-di- 
halógeno-2-metilen-propano con triésteres del ácido fosforo­
so, a temperatura elevada, se obtienen según las condiciones 
de reacción, nuevos diásteres del ácido l-halógeno-2-metilen- 
propano-3-fosfónico o bién tetráesteres del ácido 2-metilen- 
propano-l,3-bis-foafónico. Por ejemplo, la reacción se desa­
rrolla como sigue:

La invención se relaciona también con un procedi­
miento para preparar nuevos ásteres de ácido 2-metilen-pro-

Por la literatura ya es sabido que los haluros de

1 Cgl̂ Cl
o 0«

^  H,C = C 0*=- o
CH -P-(0C^H )  ̂

2 2 5 2

4- 2 Cgl^Cl

Por lo tanto, la presente invención se refiere a un 
procedimiento para la obtención de ásteres de ácido ?-mehilen-
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propano-fosfcaico, q.ue se caracteriza porque l,3-dlhalógeno-p4 
motilenpropano de fórmula general

CHr. - Hal
H,0 = C (

CHg - Hal

en la que Hal significa cloro, bromo o yodo, se hacen reacoio-}- 
nar con ásteres de ácido fosforoso de fámula general

P ( O R ^  ,

en la que R^ significa un resto alquilo C^-C^ lineal o rami­
ficado, en caso dado sustituido, o un resto arilo, en caso 
dado sustituido por halógeno o alquilo, opcionalmente en pre­
sencia de un disolvente.

El l,3-dlhalógeno-2-metilenpropano, empleado como 
producto de partida, se puede obtener fácilmente a partir de 
?-metllen-propano-diol-l,3 y, por.ejemplo, cloruro de tioni- 
lo en el caso de que el halógeno signifique cloro. Además, 
este compuesto se puede obtener también a partir del corres­
pondiente dlol y cloruro de hidrógeno, en disolventes orgáni­
cos.

Por ejemplo:

25.

30.

/CH-OH
H„C=Cf ¿ 1 2  IICL
¿ ^CHgOH

/CIUC1
H,C=(r . ¿ 1 2 IL
^ \cHgCl

o

La obtención del diol es oonocida por la literatu­
ra. El ?-metilen-propano-diol-l,3 se obtiene muy fácilmente, 
por ejemplo, por reacción de isobutileno, oxí¿';eno y ácido 
acético y ulterior saponificación de los grupos ocetílo. ¡

En el caso del ácido monofosfónico se introduce j 
el compuesto dihalogenado y, a temperaturas de 110 a 1G0-C, ]
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sa gotea el trlóster del ácido fosforoso. Se trabaja prefe- j 
rentemente sin disolvente. La proporción molar entre el com­
puesto dihalogenado y el fosfito asciende a 1:1 hasta 3:1.
La temperatura de reacción se encuentra entre 110 y 200̂ 0., 
separándose por destilación, en el caso de trabajar con un 
fosfito de tpialquilo, como participante en la reacción, en 
forma continua el haluro de alquilo que se forma. Para comple 
tar la reacción se puede mantener la temperatura de reacción 
después del goteado, aún durante 3 a 4 horas.

Para la obtención <<el ácido binfosfónico se calien­
tan los compuestos de partida en una proporción molar entre j 
el dihaluro y el fosfito de 1:2 a 1:4, juntos, a temperatures 
de 120 a 220BC. En este caso se retira tambjen, por destila- j 
clon de la mezcla de reacción, el correspondiente haluro 
de alquilo, en caso dado con ayuda de un gas inerte tal como 
Ng, cuando como reactante se emplean ásteres trialquilicos 
de ácido fosforoso.

La reacción estará completada cuando no se de.iarro- 
lle más haluro. Si el dihaluro se hace reaccionar con j
tos de triarilo, el producto de reacción se elabora segur ; 
los procedimientos usuales. Terminada la reacción, se excraesj, 
tanto en el caso de trabajar con mono- como también bisfos- ! 
fonatos, los componentes de más volatilidad, mediante vacio 
a la trompa de agua. Los productos de reacción se pueden ob­
tener según procedimientos usuales, tal como, por ejemplo, 
por destilación en alto vacio. Los rendimientos re encuen­
tran entre un 65 y un 80 referido al fosfito empleaao.

La presenta invención so relaciona también con ás- j
teres de ácido 2-metllen-propano-l'oofóníco obtenidos según }¡
la presente invención, de fórmula general !30
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ĈIIp - Hi
H„C = C

'^CH^ - R,
Ox

en la que R^ significa el resto Cl, Br, I ó -P-fOR^g, y Rg
!)

significa el resto -P-fOH^g, siendo R un resto alquilo 
C^-0^ -LiRSB-!- ° ramifioado, en caso dado sustituido, o un res­
to arilo en caso dado sustituido por halógeno o alquilo.

Es sabido que los polímeros de compuestos de vini- 
lo, por copolimorización o por adición de compuestos fosforo­
sos, ante todo en combinación con compuestos de halógeno, se ¡ 
pueden haoer resistentes a la inflamación, o bien que sean j 
de difioil combustión. Para la copolimorización con acrilo- 
nitrilo se pueden emplear, por ejemplo, esteres alquílicos 
de ácidos alquilfosfónícos (véase la patente USA 2.636.027),
bis-(2-cloroetil)-vjnilfosfonato (véase patente USA 2.888.43'i )!
o áster acrilico de ácido y/o ^-dialquilfosfónico (paten-j 
te USA 2.559.854). Como aditivos se pueden emplear productos 
tales como 2-cianoetil-tetrametíl-diamidofosfato. También es i 

posible obtener fibras ininflamables mediante aprestado de 
material hilado. Para ello se emplean, por ejemplo, sulfuro 
o polisulfuro amónico (véase patente holandesa 65.14477), 
fosfatos amónicos o derivados de úrea (véase patente checa 
100.291). En los productos arriba mencionados, que por adi­
tivos o apresto han sido hechos ininflamables, no está garan­
tizada una solidez al lavado. En uaa protección contra la 
inflamación por oopolímorización de compuestos fosforosos 
se dá en parte una gran proponsidad a la hidrólisis (áster 
de ácido fosfon-acrilico) o las propiedades textil-tecnológi-
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oaa de los polímeros son influenciadas desfavorablemente 
por los comonómeros. Además, se ha de tener en considera­
ción que los comonómeros empleados son muy costosos para 
una amplia utilización industrial.

Se ha descubierto ahora que los esteres de ácido 
2-metil-propano-fosfónico de fórmula

-Clip - Hi
HpC = C

CU? - R2 OM
en la que significa el resto Cl, Br, I ó -B-OKj, Rg sig-

nifica el resto -P-OK^ donde es hidrógeno, NH^, un metal !
OR4 - ¡

alcalino, alquilo C^-C^ ramificado o sin ramifícar, sustituí-} 
do o sin sustituir, arilo, arilo sustituido por halógeno o 
alquilo y significa hidrógeno, alquilo C^-C^ ramificado 
o sin ramificar, sustituido o sin sustituir, arilo, arilo sus­
tituido por halógeno o alquilo, se copolimerizan con compues­
tos atilénicamente insaturados, especialmente con acriloni- 
trilo, preferentemente en presencia de ulteriores comonóme­
ros , tales como (met)aorilato, 1,3-dicloruro de 2-metilenpro- 
pano, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno o mezclas de 
estos comonómeros, y de esta manera se pueden hacer ininfla­
mables.

Era sorprendente que las sustancias de la fórmula 
general arriba mencionada se pudieran polimerizar con compues­
tos insaturados y dieran en tal altos rendimientos unos polí­
meros con unen valoren K. tan buenos (Fikentscher, Cellulose- 
chemle 13, 5& (1932)) ante todo cuando no era posible mía 
homopolimerización y en una copolimerlxación, en las sustan­
cias de este tipo, hubiese sido de esperar un efecto negativo30
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como reguladores.
También fue sorprendente que la polimerización con­

dujese, por ejemplo, en dimetilformamida, a productos de bue­
na disolubilidad, es decir, que en la polimerización no se 
presentase ninguna reticulación a pesar de que los compuestos 
de fósforo empleados, de la fórmula general arriba indicada, 
muestren una estructura motalilica sustituida, de la cual es 
sabido que, en la polimerización, por lo general se presentan 
reticulaciones.

La presente invención se relaciona por lo tanto con 
copolímeros a base de acrílonitrllo copolimerizado cue se ca-! 
racterizan porque se componen de 60 a 99,9 % en peso de acri-, 
lonitrilo, adicionalmente de 0 a 39,9 % en peso de uno o va- }i
rion comonómoros copolimerizados y de 0,1 a 40 % en peso de 
un derivado de ácido 2-metilen-propano-fosfónico copoliceri- 
zado de fórmula

„ C -

en la que R-̂  significa el resto Cl, Br, I ó
0M
<P—OR ̂ , R ̂ d edi­

fica el resto -P-ORg donde es hidrógeno, NH^, un metal al- 
OR^

calino, alquilo C^-C^ ramificado o sin ramificar, sustituido 
o sin sustituir, arilo, arilo sustituido por halógeno o al­
quilo y R^ significa hidrógeno, alquilo C^-C^ ramificado o 
sin ramificar, sustituido o lnsustituido, arilo, arilo susti- 
tuioo por halógeno o alquilo y muestran un valor K según Fi- 
kentscher de 60 a 120.

Los copolímeros según la presente invención se pus-
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den elaborar por si solos o en mezcla con otros polímeros, 
mediante las técnicas usuales, a películas, láminas, fibras 
e hilos. Estos cuerpos moldeados son, por lo tanto, otro 
objeto de la presente invención.

Preferentemente se emplean para la copolimorizaclóg 
el l-cloro-2-metilenpropano-3-fosfonato de dietilo y/o el 
2-metilenpropano-l,3-bis-fosfonato de tetraatilo.

La copollmerizaoión de los compuestos etilénica- 
mente insaturados, tales como acrilonitrllo, (met)acrilatos,
1,3-dicloruro de 2-metilenpropano, cloruro de vinilo, cloru-!

¡

ro de vinilideno o mezclas de estos comonómeros y derivados ¡ 
del ácido 2-metilenpropano-fosfónico, se puede realizar se- = 
gún procedimientos usuales tanto en solución como también ¡ 
en dispersión o suspensión. La polimerización en solución ¡ 
se efectúa en los disolventes usuales, tales como dimetil- j 
formamida, ácido nítrico y otros, pudiéndose polimerizar, 
en el caso de la polimerización en dimetilformamida, en for­
ma en si conocida en presencia de formadores de radicales, 
tales como azobisisobutironitrilo. En la polimerización en 
ácido nítrico se pueden emplear, como iniciador de la polime­
rización en la forma usual, por ejemplo, acetilacetonatos 
y agentes de oxidación, tales como disulfato de peróxido amó­
nico. La cantidad total de iniciador y, al emplear un siste­
ma Redox, la proporción cuantitativa entre agente de oxida­
ción y agente de reducción, así como la concentración de los 
monómeros en la solución de polimerización, depende de los 
datos publicados repetidas veces en la literatura.

Las polimerizucionos de precipitación se pueden 
efectuar en dlluyentes tales como por ejemplo agua, alcoholes 
a ü f  áticos inferiores, bencenos, etc. Si se trabaja en sus-
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pensión o emulsión acuosa, entonces es ventajoso en algunos t 
casos agregar los emulsionantes o agentes de suspensión usua­
les. En la polimerización efectuada preferentemente en agua 
se emplean como iniciadores los sistemas Redox usuales, ta­
les como, por ejemplo, persulfato/bisulfito. La proporción 
cuantitativa entre agente de oxidación y agente de reducción 
es de 12:1 a 1:15, preferentemente de 8:1 a 1:12. La canti­
dad total es de 0,1 a 15 % en peso, referido al monómero to­
tal, preferentemente de 1 - 10 % en peso.

La polimerización se efectúa en zona acida, prefe- i 
rentemente a un pH entre 1,5 - 5 y a temperaturas entre 0 - 
90--C, preferentemente entre 20 - 55-C, pudiendo variar los j 
tiempos de reacción entre 1 hora y varios días. La propor­
ción en peso entre el monómero total y el diluyante es de 
1:2 a 1:25, preferentemente de 1:5 a 1:15.

Los copolímeros de la invención contienen cantida­
des diferentes de cada uno de los comonómeros, partiéndose 
de mezclas iniciales que contienen un 0,1 - 50 ?'< en peso de 
los compuestos de la fórmula general arriba mencionada y 
esto en cada caso con los mono- o bisfosfonatoa por si solos, 
o en mezcla entre si en cualquier proporción arbitraria. Por 
lo tanto la proporoión en compuestos etllénicamente insatura­
dos, tales como aórilonitrilo, (met)acrilatoa, 1,3-dlcloruro 
de 2-metilenpropano, cloruro de vinilo, cloruro de vinilide- 
no o mezclas de estos comonómeros, asciende al principio de 
la polimerización a un 50 - 99,9 ?' en peso, pudiéndose tratar 
también aquí de una sustancia individual o de una mezcla de 
compuestos inaaturados.'

El aislamiento de los copolímeros se efectúa por 
filtración en las polimerizaciones de precipitación, efec-
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tuándose previamente en algunas polimerizaciones mía preci­
pitación del polímero, por ejemplo, mediante adición de una 
solución saturada de un electrolito fuerte, tal como cloru­
ro de sodio, sulfato de sodio, sulfato de cinc o cloruro de 
calcio; o la precipitación se logra agregando a la dispersión 
de monómero, antes del iniciador, una pequeña cantidad de 
un electrolito.

En las polimerizaciones en solución, la separación 
del polímero se efeotúa en la forma usual, por ejemplo, me­
diante introducción y agitación de la solución del polímero ! 
en un agente de precipitación, tal como agua, alcoholes ali- ' 
fáticos inferiores, e te., y ulterior filtración.

Los rendimientos se encuentran entre 60 y 98 en { 
peso, referido al monómero total, mientras los valores K as- ! 
cienden a 60 - 120.

Los objetos obtenidos a partir de los copolímeros 
de la presente invención son de difícil inflamabilidad o bien 
de difícil oombustión, tienen una elevada termoestabílidad, ¡ 
una entintabilidad mejorada y solidez a la luz mejorada y, ¡ 
en parte, un mejor comportamiento al pildoreo. j

Los valores LOI (limited oxygen índex) (índice de ¡ 
oxígeno limitado) indicados en los ejemplos se determinaron 
según el llamado ensayo de oombustión de oxígeno.

El aparato de ensayo de combustión de oxígeno para 
la determinación de estos valores se compone de un tubo de 
combustión con tubuladuras dispuestas lateralmente, a través 
del cual fluye una mezcla de gas oxígeno/nitrógeno y para la 
mejor mezcla de los gases se llena hasta aproximadamente un 
tercio con perlas de vidrio. La regulación exacta del oxíge­
no y del nitrógeno que fluye a través de medidores del flujo
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de gas, se efectúa mediante válvulas de regulación fina,. -¡1 j 
oxigeno y el nitrógeno se toman de botellas de vidrio, pro- ¡
vistas para esta finalidad, a través de válvulas reductores ,

[
de presión. Como soporte de las muestras sirve un maree do j 
agujas.

Después de enganchar el porta-muestras con la nmo¡. -j- 
tra en el tubo de combustión se inflama la muestra desde arri­
ba con una llama de gas. La proporción de mezcla entre el ! 
oxigeno y el nitrógeno se varia hasta que la muestra se que ­
me con una llama mínima igualadamente desde arriba hacia .
abajo. El valor de combustión se determina como sigue: !!

n Litros Og/h '
Litros 0^/h 4- Litros Ng/h

Muestra: Vellones, obtenidos de fibras preparadas según la ¡ 
técnica de hilado usual. i

Tamaño de las muestras: Longitud, 11 cm, anchura ! 
9,5 cm. }

Todos los materiales a ensayar se expusieron, an- j 
tes del ensayo, durunte 24 horas a 20SC y una humedad reía- : 
tlva del aire de un 65 %. ¡
Ejemplo 1 ¡

En 5000 partes en volumen de agua, se recogen 35i } 
partes en poso de acriíonltrilo, 29 partes en peso c-. --ri- )
lato de metilo y 20 partes en peso de l-cloro-2-metilen-pro- 
pano-3-fosfonato de dietilo; el pH se ajusta con ácido sulfú­
rico diluido a 3?0 y a 508C, bajo agitación e introducción 
óe Np a través de la mozola de reacción, se inicia la poli­
merización mediante adición de 3 parles en poso de persulfa­
to potásico y 5 partes en peso de metabisulfito sódico. Des-¡
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pués de 7 horas, se separa el polímero por succión, se la­
va con agua y metanol y a 5020 se seca en vacio hasta obte­

valor K: 78. El polímero se hila a fibras que, a continua­
ción, se elaboran a un vellón de las dimensiones arriba in­
dicadas. Valor LOI : 0,212.
Ejemplo comparativo 1

trilo, 5,5 partes en peso de acrilato de metilo y 0,7 /- en j 
peso de metalilsulfonato sódico, con un valor K de 83)8, ae , 
hila a fibras que a continuación se elaboran a un vellón. i 
Valor L O U  0,200.
Ejemplo 2

Bajo agitaoión, se agregan, a 5000 partes de agua,, 
332 partes en peso de aorilonitrllo, 28 partea en peso de ¡
aorilato de metilo y 40 partes en peso de l-cloro-2-metilan-! 
propano-3-fosfonato de dietilo. El pH se ajusta con ácido [
sulfúrico diluido a 3)0, despuóa de haber calentado, la més­
ela de reaoción a 50SC. Bajo continua introducción de nitró-!¡
geno se inicia la polimerización mediante adición de 3 partea
en peso de persulfato potásico y 5 partes en poso de metabi-=
sulfito sódico. Despuóa de 3)5 horas se agregan nuevamente !

!
1,5 partes en peso de persulfato potásico y 3,5 partes en )
poso de metabisulfito sódico. El tiempo de polimerización 
total asoiende a 7 horas. Despuós se separa por succión, 
se lava con agua y metanol y a 5020 se seca en vacio hast$. 
obtener un peso constante. Rendimiento: 355 partes en peso 
(88,7 %)) valor K: 86,5 ; valor LOI (vellón): 0,250; valor 
LOI (ejemplo comparativo 1): 0,200.

ner un peso constante. Rendimiento: 380 partes en peso (95?°) 6

Un copolimero de 93)8 partes en peso de ac
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Ejemplo 3

La polimerización de 265 partes en peso de acrilo- j 
nitrilo, 20 partes en peso de acrilato de metilo y 15 partes 
en peso de 2-metilenpropano-l,3-bisfosfonato de tetraetilo 
en 4000 partes en volumen de agua se Inicia a 509C y un pH j
de 3)0 (ácido sulfúrico diluido), bajo introducción conti- })
nua de nitrógeno, por la adiolón de 4 partes en poso de per- }!
sulfato potásico y 4 partes en peso de metabisulfito sódico.

Despuás de 7 horas se separa por succión el polí­
mero, se lava con agua y motanol y se seca a 50BC en vacio. } 
Rendimiento: 250 partes en peso (83,4 7"). Valor K: 85,7; va-  ̂
lor L0I (vellón): 0,212; valor L0I (ejemplo comparativo l): ,
0 , 200.

Ejemplo 4
260 partes en peso de acrilonltrilo, 20 partes en 

peso de aorllato de metilo y 31,1 partes en poso de 2-metilenj- 
propano-l,3-bis-fosfonato de tetraetilo se polimerizan en ;
4000 partes en volumen de agua, como se ha indicado en el :
ejemplo 3. Rendimiento: 228 partes en peso (73,4 %); valor j 
K: 84,3. ¡
Ejemplo 5 '

i
Como en el ejemplo 3, se polimerizan 260 purtes i

en poso de acrilonltrilo, 20 partes en peso de acrilato de ¡ 
metilo y 70 partes en peso de 2-metilenpropano-l,3-bisíoa- ! 
fonato de tetraetilo en 4000 partes en volumen de agua. Ren­
dimiento: 215 partea en peso (61,5 7"); valor K: 06,4; va­
lor LOI (vellón): 0,207; valor LOI (ejemplo comparativo 1): 
0 , 200.

Ejemplo 6
En 1200 paites en volumen de agua, se calientan 88



partes en poso de acrilonitrilo, 7 partes en peso de aorila- i 
*to de metilo, 2,5 partes en peso de l-cloro-3-metilen-propano.- 
3-fosfonato de dietilo y 2,5 partes en peso de 2-metilenpro- í 
pano-1,3-bisfosfonato de tetraetilo, bajo agitación e int;x-- ¡ 
ducción de nitrógeno a 50sc. Después de haber agitado oo-i 
ácido sulfúrico diluido a un pH de 3,0, se inicia la polime­
rización mediante adición de 1 parte en peso de persulfato 
potásico y 1 parte en peso de metablsulfito sódico. Después j 
de 6 horas se separa el polímero por succión, se lava biéu 
con agua y se seca en vacio a 50BC. Rendimiento: 92,5 partee j 
en peso (92,5 /̂ )i valor K: 90. i
Ejemplo 7

Como en el ejemplo 6, se polimerizan 82 partes en ¡ 
peso de acrilonitrilo, 7 partes en peso de acrilato de moti- !
lo, 5 partes en peso de l-cloro-2-metilnpropano-3-fosfonato ¡

i
de dietilo y 5 partes en peso de 2-metilenpropano-l,3*-bisfos-¡ 
fonatos de tetraetilo en 1200 partes en volumen de agua. líen-, 
dimiento: 76 partes en peso (76 %); valor K: 101,8. i
Ejemplo 8 }

73 partes en peso de acrilonitrilo, 7 partes en j 
peso de aorllato de metilo, 10 partes en peso de l-cloro-2- 
metilenpropano-3-i'osfonato de dietllo y 10 partes en poso de 
2-metllenpropano-l,3-bisfosfonato de tetraetilo, se polímeri- 
zan en 1200 partes en volumen de agua, en la forma descrita 
en el ejemplo 6, solo que después de 3 horas de tiempo po­
limerización se agregan otras 0,5 partes en peso de persul­
fato de potasio y 0,5 partes en peso de mctabisulfito d-? so- !
dio. Hendimiento: 63,5 partes en peso (63,5 %)? valor K: -7,3^ 
Ejemplo 9 ¡

Una mezcla de 60 partes en peso de acrilonitrilo^ '
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32 partes en peso de cloruro de vinilideno, 5 partes en peso ¡ 
de l-cloro-2-metilenpropano-3-fosfonato de dietilo y 12 par -

!
tes en volumen de una solución acuosa al 25 de fenil-(3-me-¡
tacrilamino)-fenil-disulfimida, en 1200 partes en volumen ¡
de agua, a 28ce, ge ajusta con ácido sulfúrico diluido r. un ]!
pH de 3,0. Después de haber desplazado el aire mediante in- ¡ 
troduociÓn de nitrógeno, se inicia la polimerización mediante 
adición de 2 partes en peso de persulfato potásico y 4- par­
tes en peso de metabieulfito sódico.

Después de 5 horas se separa por succión y el po- j
!

limero se elabora como más arriba se ha indicado. Hendiiaien- { 
to: 73 partes en peso (73 %); valor K: 87,1.
Ejemplo 10

La mezcla de monómeros indicada en el ejemplo 9 se 
polimeriza en 800 partes en agua, bajo las mismas condicio­
nes de reacción indicadas en el ejemplo 9. Rendimiento: 95 
partes en peso (95 %); valor K: 80,7.
Ejemplo 11

En un matraz de tre3 ouelloa, inundado con nitró- ! 
geno hasta estar libro de aire, provisto de agitador y refri-' 
gerador de reflujo, se mezclan 60 partes en peso de acrilo- 
nitrilo, 27 partes en peso de oloruro de vinilideno, 10 par- ¡
tes en peso de l-cloro-2-metilenpropano-3-í'osfonato de dieti-;

)
lo y 12 partes en volumen de una solución acuosa al 25 % de ¡ 
fenil-(3-metacrllamido)-fenil-disulfimida con 500 partes en i 
volumen de agua y después de calentar a 28SC se ajusta a un 
pH de 3,0. Después se Inicia la polimerización con ayuda de j 
5,8 purtaa en poso de persulfato de potasio y 1,7 partes en ! 

i peco ce motablsulfito sódico. Después do 5 horas se separa 
por succión y se elabora como arriba se ha indicado. R-^nái- ¡
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miento: 78 partes en peso (78 !7°); valor K: 76,5 
Ejemplo 12

¡!

En 8000 partes en volumen de agua, se recogen 504- 
partes en peso de acrilonitrilo, 256 partes en peso de cloru­
ro de vinilideno y 40 partes en peso de 2-metilenpropano-l,3-! 
bis-fosfonato de tetraetilo, se calienta a 28SC y a un ph ae ! 
3,0 se. inicia la polimerización bajo una atmósfera de nitró­
geno mediante adición de 72, partes de metabisulfito sódico 
y 0,6 partes en peso de persulfato potásioo. Se separa por 
succión después de 5 horas y se elabora como arriba se ha j
indicado. Rendimiento: 624 partes en peso (78%); valor I( 82,5: 
valor LOI (vellón): 0,287; valor LOI (ejemplo comparativo); ¡ 
0 ,200. '

Ejemplo 13 }
Según las condiciones indicadas en el ejemplo 12, j

se polimerizan 504 partes en peso de acrilonitrilo, 176 par- }
tes en peso de cloruro de vinilideno y 120 partes en peso de ¡
2-metilenpropano-l,3-bis-fosfonato de tetraetilo, en 8000 ¡!
partes en volumen de agua. Después de un tiempo de polimoriza4
oión de 2,5 horas, se agregan otras 3,6 partes en peso de !
metabisulfito de sodio y 0,3 partes en peso de persulfato de j
potasio. La duración total de la polimerización asciende a 5 !

: ! 
horas. Rendimiento: 510 partes en peso (64 y<-); valor K: 81,1; j
Valor LOI (vellón): 0,315; valor LOI (ejemplo comparativo 1):¡
0 ,2 0 0 .

Se comparó además con un vellón que se oomponia de 
un 60 % en peso de acrilonitrilo, 37 en peso de cloruro de 
vinilideno, 3 % en peso de fenil-(3-metacrilamino)-fenil- 
disulfimida (valor K: 80,6). Valor LOI: 0,275.
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Ejemplo 14

A 50SC y un pH de 3,0 se polimerizan, bajo nitróge-!
¡

no, 85 partes en peso de acrilonítrilo, 5 partes en peso de j 
1,3-dicloruro de 2-metilenpropano y 10 partes en peso de 1- 
c lo ro-2-metilenpropano-3-i'osf onato de diotilo en 1000 partes ! 
de volumen de agua, mediante adición de 1 parte en peso de ¡ 
persulfato potásico y 1 parto en peso do metabisulí'ito sódi­
co en el plazo de 7 horas. Despuós de separar por succión, 
se lava blón oon agua y motanol y so seco, en vacio a 50^0. 
Rendimiento: 76 partes en peso (76 /-); valor Ií: 78,6. !
Ejemplo 15

La polimerización de 80 partes en peso do acriloni- 
trilo, 10 partes en peso de 1,3-dicloruro de 2-mctilenpropano ! 
y 10 parteo on poso de 2-metilen.propano-l,3-bin-fosfona.to de ¡ 
tetraetilo en 1000 partes de agua so Inicia a 503C y un pH j 
de 3)0 bajo atmósfera de nitrógeno mediante adición do 1 par- ¡ 
te en peso de persulfato potásico y 1 parte on poso do meta- ! 
bisulfito sódico. Despuós de 7 horas, se separa el polipero 
por succión, se lava y se seca como arriba se ha indicado. 
Rendimiento: 70,1 partes en peso (70,1 %); valor K: 86,3* ¡
Obtención de los fosfonatos ¡
Ejemulo 1 }
l-cloro-2-metilen-propano-3-fo3fonato de dietilo

34 partes en peso de 1,3-dicloruro de 2-metilen- 
propano se calientan a 135SC y bajo agitaoión so gotean 30 
partos en peso de fosfito de trietilo. Durante el goteado -?e 
separa continuamente por destilación el cloruro etílico. Les ! 
puós del goteado so aumenta la temperatura de reacción lenta-¡

 ̂ mente a l&ORC. Despuóo do 3 a 4 horas a 180SC ha terminado j 
j el desarrollo de cloruro atilioo y la reacción ha concluido. )
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El dihaluro en exceso se sopara por destilación en vacio a 
la tromba de agua. El l-cloro-2-metllen-propono-3-fosfona.to
de dietilo se separa por destilación en alto vacio. Rendi­
miento: 30,7 partes en peso (74 % de la teoría, referido al 
trietilfosfito). 
p.eb.: 83 - 90 SC / 0,05 Torr 

1,4599N 3T'
Análisis: CgH^gClO^P (226,6)

Calculado
Hallado

C
42,3 %

H
7,1 %

42.4 % 6,3 ,
42.4 % 6,3 %

C1 0 P
15.7 % 21,2 y.- 13,7 %
15.7 21,5 H 14,1
15.7 % 21,7 ̂ 13,9 %

E.templo 2
2-metilen-propano-l.3-bls-fosfonato de tetraetilo :

50 partes en peso de 1,3-dicloruro de 2-netilen-pro 
paño y 140 partes en peso de trietilfosfito se calientan ba-! 
jo agitación a 150BC. La temperatura de reacción se aumenta j 
lentamente a 180BC y la mezcla de reacción se mantiene a es-) 
ta temperatura hasta que en un refrigerador dispuesto a con-¡ 
tinuación ya no se pueda recoger ningún cloruro etílico más.
A continuación se extraen los componentes más fácilmente vo-¡ 
látiles en vacio a la trompa de agua. El producto de reac- i 
ción se obtiene por destilación en alto vacio. Rendimiento: } 
105 partes en peso (80 de la teoría, referido al trletil- ¡ 
fosfito). i
P.eb.: 157 - 159 "C /0,02 Torr }

N 1,4542

Análisis: C^gH2g0gp2 (328,3)
c H 0 p

43,9 ŷ 7,9 'A' 29,3 % 18,9
43,5 ^ 8,1 29,3 ŷ- 19,1 %43,3 8,0 ŷ 29,6 y. 18,9

Calculado
Hallado
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N O T A
Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,; 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacéis- i

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte- j 
ren su prinoipio fundamental. También oe haoe constar que el i
invento corresponde a unas Solicitudes de ratearte, presenta- ;

i
das en Alemania, con los námeros y fechas siguientes: P 21 60 
019.1 de 3 de diciembre de 1.971 y P 21 60 021.5 de 3 de 
diciembre de 1.971; acogiéndose por lo tanto a los beneficios' 
que oonoeden los Convenios Internacionales en vigor, siendo i 
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20 aHos en.España, ¡ 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS DE 
ACRILONITRILO; caracterizándose por lo siguiente:

de acrilonitrilo, caracterizado porque en una primera etapa j 
se preparan 2-metilenpropano-fosfonatos comonómeros, de [ 
fórmula general:

en la que sigalfioa Cl, Br, I ó - P - Í O R ^  y Rg significa 
0

el resto -P-(0R^)g, donde R^ significa un resto alquilo 
C^-C^ lineal o ramificado, en caso dado sustituido o un res­
to arilo, en caso dado sustituido por halógeno o alquilo, me—j 
diante reaoción de l,3-dlhalógeno-2-motilon-propanos de fór­

ne constar que las disposiciones anterioimente

1.- Procedimiento para la obtención de copolimeros ;

0

gula general CHg - Hal
^  ^ - Hal



en la que Hal significa Cl, Br <5 I, con ásteres fosfáticos 
de fórmula general:
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P ( O R ^  ,

en la que significa un resto alquilo C^-G^ lineal o rami­
ficado, en caso dado sustituido, o un resto arilo, en caso 
dado sustituido por halógeno o alquilo; y en una segunda eta­
pa, se oopollmerlza de 60 a 99*9% en peso de acrilonitrilo, 
con adicionalmente 0 a 39,9 % en peso de uno o varios comonó- 
meros copolimerizables, y 0,1 a 40% en peso de un derivado de 
ácido 2-metilenpropano-fosfónico oopolimerízable, obtenido )
en la primera etapa, de fdimula general:

HgC = C "GHg - ^1
- CHg - Rg

en la que significa Cl, Br, I ó -P-ORg, R^ significa el
0 0 M

resto -P-ORg donde R^ es hidrógeno, NH^, un metal alcalino, } 
0

alquilo C^-C^ ramificado o sin ramifioar, sustituido o sin 
sustituir, arilo, arilo sustituido por halógeno o alquilo y 
R^ significa hidrógeno, alquilo C^-C^ ramificado o sin rami- 
ficar, sustituido o sin sustituir, arilo, arilo sustituido 
por halógeno o alquilo; efectuándose la oopolimerización 
en un medio acuoso a u n p H d e 2 a 7 y a  temperaturas de 0 a 
90BC, en presencia de oompuestos peróxi y compuestos de azu­
fre de bajo estadio de oxidación como sistema iniciador.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque en la primera etapa, se introduce el compues­
to dihalogenado; a temperaturas de 100 a 160RC se gotea el
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áster fosfitico en una proporción molar da 1:1 a 1:3, refe­
rido al dihaluro; terminada la adición dél áster fosfitico 
se aumenta la temperatura a 180 - 200BC; después de reaccio­
nar durante unas 3 - 4  horas a esta temperatura, se interrum­
pe la reacción y los productos de reacción se aíslan según 
procedimientos conooidos.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque en la primeta etapa el compuesto dihalogena- 
do se hace reaccionar con el áster fosfitico en una propor­
ción molar de 2:1 a 4:1) referido al dihaluro, a temperatu­
ras de 120 a 220BC. !

4. - Procedimiento para la obtención de copolime- , 
ros de acrilonitrilo, tal y como queda sustancialmente des­
crito en la presente Memoria.

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

Madrid, "2
BAY3R AKTIENGESELLSCHAFT.-
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