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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS LE
" ACRILONITRILO.-

Sotevitunts. BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en

Leverkusen~Bayerwerk, Repiblica Tederal Alemang.—

La presente invencidén se relaciona con un proce-
dimiento para la obtencidn de copolimeros s bage de acri-
lonitrilo copolimerizado que, ademés de comondmeros adi-
©ioneles, taleas como (met)aorilato, 1,3-dicloruroc de 2-me-

tilenpropano, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno o
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mezclas de estos comondmeros, contienen fcidos 2-metilen-pro-
pano-fosfénicos en forma copolimerizada.

La invenciodn se relsciona también con un wrocedi-
miento para preparar nuevos ésteres de dcido 2-metilen—pro-
pano-fogfonico, Utiles para el apresto antiinflamable de ma-
teriales sintéticos altamente polimeros.

Por 1= literétura ya es sabldo que los haluros de
alquilo se pueden hacer reaccionsr con triésteres del acido
fouféroso bajo formacidn de acidos fosfonicos (véase A.
Arbusow, J. Ruas. Phys. Chem. Soc. 38, 687 (1906)).

Se ha descubierto que mediante reaccidn de 1,3-di-

haldgeno-2-metilen~propanc con tridsteres del dcido fosforo- |

so, a temperatura elevada, se obtienen segin las condiciones

propano-3~fosfénico o bién tetriesterss del dcido 2-metilen~
propano-l, 3=blg~fosfdnico. Por ejemplo, la reaccidn se desa—

rrollas como sigue:

_~CIL,C1 _-CllyC1
HyC = c\ | + P(o<:2115) 3=2H,C = C 0
Olp0t CH_~P=(0C_H_) '
2 a5l
+ ClIg01
é 0
1]
CHo~P-(0C,Mi5) 5
_Cli,C1
HAC = - + 2 P(OC, L), —> HAC = C 0
? NGO 27573 2 \ «
Ch201 CH —Po(0C i1.)
o E (00,0,
+ 2 Cyli0l

Por lo tanto, la presents invencion se refiere a un

"
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‘1o en el caso de que el haldgeno signifique cloro. Adeuas,

| acético y ulterior supouifioacién de loo srupos acetilo.

propano~{osfénico, que se curacteriza porque 1,3-uihald.ienc-g

!
i
b

metilenpropano de férmula general

CH2 - Hal

H,C = C < ,
| Cli, - Hal

en. la que Hal significa cloro, bromo o yodo, se hacein reacciod

nar oon ésteres de acido foasforoso de Fformula general
P (OR3)y ,

en la que R3 aignifica un resto alquilo C13C4 lineal o rami-

ficado, en caso dado sustituido, o un resto arilo, en caso

dado sustituido por haldgeno o alquilo, opcionalmente en pre—,

gencia de un disolvente. {
[}

#1 1,3-dihaldgeno-2-metilenpropano, empleado como

producto de partida, se pucde obtener fécilmente a partir de

?-metilen-propano-diol~l,3 y, por ejemplo, cloruro de tioni-

este compuesto se puode obtener también a purtir del corres—

pondiente diol y cloruro de hidrdreno, en digolventes orpéni-

1

CO0ge i

Por ejemplo:

CH,.0H 11, C1
1{20=C/ 2 + 2 HCL ——» H?c=c/ 2
\01{2011 Cli,C1

+ 2 IO
y:

La obtencidn del diol es oconocida por la literatu-

@ El ?-metilen-propano~diol-l,3 se obtiene muy faciluents,

nor ejemplo, por reaccidn de isobutileno, oxireno y deido

En el caso del acido monofosfoénico se introduce

el compuesto dihalogenado y, a temveraturas de 110 a 1060%C,
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se gotea el tridster del dcido fosforoso. Se trabaja prefe-
rentemente sin disolvente. La pr0porcién molar entre el come |
puesto dihalogenado y el fosfito asciende a 1:1 hasta 3:1.

Ia temperatura de reaccidn se encuentra entre 110 y 200¢C,
separéndose por destilacidn, en el caso de trabajar con un
foafito de trislquilo, como participante en la reaccidn, en
forma continua el haluro de alquilo que se forma. Para comple
tar la reaccidn se puode mantener la temperatura de reaccidn
después del goteado, aln durante 3 a 4 horas.

‘Para la obtencidn del dcido bisfosfénico se calien-

tan los coimpuestos de partida en una proporcidn molar entrs i
ol dihaluro.y el foafito ds 1:2 a 1l:4, junlos, a temperatures
de 120 a 2209C. Bn este caso se retira tambidn, npor destilaug
cién de la mezcla de reamccidn, el correspondiente halure

de alquilo, en caso dado con ayuda de un gas insrte tal como
N,, cuando como reactante se emplean ésteres trialquilicos

de 4cido fosforoso.

La reaccién estard complotada cusndo no se de.iarTo-
1lle més haluro. Si el dihaluro se hace reaccionsr con f?s:iwg
tos de triarilo, el producto de reaccion se elabora semir %
los procedimientos usuales. Terminada la reacciodn, se extrasy
tunto en el cago de trabajar con mono- como también bisfos- |
fonatos, los componentes de mas volatilidad, mediante vaclo
a la trompa de agua. Los productos de reaccidn ge pucden cb-
tener segin procedimiontos usuales, tal como, vor ejemplo,

por destilacidn en alto vacfo. Lom renlimientos ce encuenw

tran sntre un 65 y un 80 ¢, referido al fosfito empleauoc.

La presmente invencidn ne relaciona también con é9-

’

téres de fdcido 2-metilen—-propano-Loafénico obtenidos sestu

la presente invencidn, de férmula general

?
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H,C = C

2 ~N
CH2 - R2

0
n

en la que R, signifiga ol resto Cl, Br, I é —P-(0R3)n, ¥ R,

(U

gignifica el resto —P~(OR3)2, siendo R un resto alquilo
01—04 lineal o ramificado, en caso dado sustituivo, o un res-

to arilo en ocaso dado sustituido por haldzeno o alauilo.

B sabido que los polimeros de compuestos iue vini-
lo, por 00polimeriza016n 0 por aéicién de compuestos fosforo-
s0s, ante todo an combinacidn con compuestos de hald:eno, se |
pueden hacer registentes & la inflamacidn, o bién gue sean
de dificil combustidén. Para la copolimerizacidn con acrilo-
nitrilo se pueden emplear, por ejemplo, ésteres alquilicos
de acidos alquilfosfénicos (véase la patente USA 2.636.027),
big=(?~cloroetil)-vinilfoafonato (véase patente USA 2.888.434
o éster acr{lico de dcido X=- y/o p=dialquilfosfénico (paten—
te USA 2.559.854). Como aditivos se pueden emplesr productos
tales como 2-ciancetil-~tetrametil-diamidofosfato. También es
poaible obtener fibrag ininf lamables mediante aprestado de
material hilado. Para ello gse emplean, por ejemplo, sulfuro
o polisulfuro amdénico (véase patente holandesa 65.14477),
fosfatos aménlcos o derivados de Urea (véase patente checa
100.291). En los productos arriba mencionados, que por adi-
$1vos o apresto han sido hechos ininflamables, no estd garan—
tizada una solidex al lavado. En una proteccion contra la
1n*lanscidn pbr oopolimorixaqién de aompueston foaforosos

se d& en parte una gran proponsidad a la hidrdlisis (éster

de dcido fosfon-acrilico) o las propiedsdes textil-tecnolosi-
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ces de los polfmeros son influenciadas desfavorablemente
por los comondmeros. Ademdg, se ha de tener en considera-
Vd ) # -
cion que los comonomeros empleados son muy costosos para
una amplia utilizacidén industrial.
Se ha descublerto ahora que los ésteres de écido

2-metil-propano~fosfinico de formula

HyC = ¢
» CH, - R, 9
en la que R, significa el resto Cl, Lr, I o -P-Oli3, Ry olg-
]
9 OH4
nifica el resto -P-ORy donde Ry es hidréseno, NH, un metal
OR, : |

alcalino, alguilo C,-C, ramificado o sin ramificar, sustitui-
do o sin suwstituir, arilo, arilo sustituldo por haldgeno o '
alquilo y R, significa hidrégeno, alguilo 1~C, ramificado

0 ain ramificar, sustituido o gin sustitulr, arilo, arilo sus
titﬁido por halégeno o alquilo, se copolimerizan con compues—-
toa atilénicemente insaturados, especialmente con acriloni-
trilo, preferentemente en presencia de ulteriores comondme-

ros, tales como (met)acrilate, 1,3=dicloruro de 2-metilenpro~

pano, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno o mezclus de

mables.

Era sorprendente que las sustancias de la férmula
seneral arriba mencionada se pudieran polimerizuar con compues:
toe insuturados y dleran en tal altos rendimlentos unos polf-|
maros con unen valores K tan bueﬁps (Fikentscher, Cellulose=
chemio 1%, 56 (1932)) ante todo cuanio no era posible una

homopolimerizacidn y en uuna copolimerisacidn, en las sustan—

clas de este tipo, hublese sido de esperar yn efecto negativo!
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como reguladores.

_ También fué sorprendents que la polimerizacidn con-
dujese, por ejemplo, en dimetilformamida, a productos as bhue-
na disolubilided, es decir, que en la polimerizacidn no se
presentase ninguna reticulacidn a pesar de que los compueetos
de fésforo empleados, de la férmula general arriba indicads,
muentren una estructura metal{lica sustituida, de la cual es
sabido que, en la polimerizacidn, por lo general se presentan
reticulaciones. .

La presente invenciodn se relaciona por lo tanto con
copolimeros a base de acrilonitrilo copolimerizado cue se ca-
racterizan porque se componen de 60 a 99,9 % en peso de acri-
lonitrilo, adicionalmente de O & 39,9 % en peso de uno o va-
rion comondmeros copolimerizados y de 0,1 a 40 ¥ en peso de

un derivado de acido ?-metilen—propano-fosfdnico copolirmari-

zado de formula

O = R1

I,C =

2 0

7o

en la que R, significa el resto Cl, Br, I ¢ -?-OR3, R, «igni— |

9 OR,
fica el resto -P-OR, donde Ry es hidrégeno, NH,, un metal al-
ORy |

calino, alquilo €,-C, ramificado o sin ramificar, sustituido
o sin sugtituir, arilo, arilo sustituido por haldgeno o al-
quilo y R, significa hidrégeno, alquilo ¢,~C,4 ramificado o
ain ramificar, sustituido o ingustituido, arilo, arilo susti-
tuluo por haldgeno o alquilo y muestran un valor K segin Fi-

kentscher de 60 a 120.

Los copolimeros segin la presente invencidn se pue-

|
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den elaborar por si solos o en mezcla con otros pol{meros,

mediante las técnicas usuales, a pei{culas, laminas, fibras
e hilos. Estos cuerpos moldeados son, por lo tanto, otro
objeto de la presente invenciodn.

Preferentemente se emplean para la copolimorizacidn
el l-cloro=~2-metilenpropano-3~fosfonato de dietilo y/o el
2-metilenpropano~l,3-big-fosfongto de tetrastile.

La copolimerizacidn de los compusatos etilénice-
mente insaturados, tales como acrilonitrilo, (met)acrilatos,

1,3=dicloruro de 2-metilenpropano, cloruro de vinilo, cloru—-i

ro de vinilideno o mezclas de estos comondmeros y derivados |
del acido 2-~metilenpropano-fosfdénico, se puede realizar se-
fin procedimientos usuales tanto en solucidn como también
en dispersidn o susponsién. La polimerizacidn en solucién
se efectus en loo disolventes usuales, tales como dimetil-
formamida, fcido nftrico y otros, pudidndose polimerizar,
en el caso de la polimerizacidn en dimetilformamida, en for-
ma en 3i conocida en presencia dé formadores de radicaler,
talss como azobisisobutironitrilo. En la polimerizaciodn en
dcido nf{trico se pueden emplear, como iniciador de la polime~
rizacién en la forma usual, por ejemplo, acetilacetonatos
y agentes de oxidacién, tales como disulfato de peréxido amd~
nico. La cantldad totel de inliciador y, al emplear un siste-~
me Redox, la proporeidn cuantitativa snire agente de oxida-
cidn y agente de reduccidn, as{ como la concentracidén de los
nondmeros en ls solucién de polimerizecidn, depende de los
ta%os publicados repetidas veces en la literstura.

Las polimerizuciones de precipitacidn se pueden

efectuar en dlluyentes tales como por ejemplo agua, alcoholes

alifdticos inferiores, bencenos, etc. Si se trabaja en sus-
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pensidn o emulsidén acuosa, entonces es ventajoso en alsunos
cagos agregar los emulsionantes o agentes de suspensién usuaw~
les. En la polimerizacidn efectuada preferentemente en agué
se emplean como iniciadores log sistemaé Redox usuales, ta-
les como, por ejemﬁlo, persulfato/bisulfito. La proporcién
cuuntitative entre agente de oxidacidén y agente de reduccidn
es de 12:1 a 1:15, preferentemente de 8:1 & 1:12. La canti-
dad total es de 0,1 a 15 % en peso, referido al mondmero to-
tal, preferentemente de 1 - 10 % en peso.

La polimerizacidn se efectia en zona dcida, prefe—
rentemente a wn pH entre 1,5 - 5 y a temperaturas entre O -~
904C, preferentemente entre 20 -~ 55¢C, pudiendo variar los
tiempos de reaceidn enfre 1 hora y varios dfas. La propor—
¢1dn en peso entre el mondmerc total ¥y el diluyente es de
1:2 a 1:25, preferentemente de 1:5 a 1l:15.

Los copolf{meros de la invencion contienen cantide=
des difeventes de cada uno de los comondmeros, partiéndose
de mezeclas iniciales que contlenen un 0,1 — 50 ¢ en peso de
los compuestos de la férmula general arriba mencionada y
esto en cada caso con los mono- o bisfosfonatos por sl golos,
o en mezcla entre 81 en cuslguier proporcidn arbitraria. Por
lo tanto la proporcidn en compuestos etilénicamente Insatura-
dos, tales como acrilonitrilo, (met)acrilatos, 1,3-dicloruro
de 2-metilenpr§pano, eloruro de vinilo, clorwro de vinilide-
no o mezclag de estos comondmeros, asciende al principio de
le polimerizacidn e un 50 - 99,9 ¢ en peso, pudiéndose tratar
tambian aqui de una sustancia individual o de una mezcla de
conpuentos insaturados.’

Bl aislamlento de los copolimeros se efectia por

filtracion en las polimerizaciones de precipitacidn, efec-
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. ung entintabiljidad me jorada y solidez a la luz mejoruda ¥,

combustidén con tubuleduras dispuestas lateraluente, a través
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pltaciodn del polfmero, por ejemplo, mediante adicion de una
solucidn saturada de un electrolito fuerte, tal como cloru-
ro de sodio, sulfato de sodio, sulfato de cinc o clorurc ée
caleio; o la precipitacion se logra agregando a la dispersién
de mondmero, sntes del iniciador, una pequeiia cantidad de

un electrolito.

En les polimerizaciones en solucidn, la separacidn

del polfmero se efectia en la forma usual, por ejemplo, me~
diante introduocidn y agitacion de la solucidn del polimero
en un agente de precipitacion, tal como agua, alcoholes ali- ;
faticos inferiores, e tc., y ulterior filtraciodn.

Los rendimientos se encuentran entre 60 y 98 .’ en

peso, referido al monémero total, mientras los valores ¥ as-

Los objetos obtenidos a partir de los copolimeros
de la presente invencidn son de dificil inflamebilided o bién

de difioil combustidn, tiensn una elevada termoesfabilidad,

en parte, un mejor comportamiento al plldorec.
Los valores IOI (limited oxygen index) (indice de |
ox{geno limitade) indicados en los ejemplos se determinaron l
segin el llamado ensayo de combustidn de oxigeno.
11 aparato de ensasyo de combustidn de ox{jeno para

la determinacidn de estos valores se compone de un tubo de

del. cual flu&e una mezcla de gas ox{geno/nitrdgeno y pura la
me jor mezcla de los gaaes se llens hasta aproximadamente un
terclo con perlas de vidrio. La regulacién exacta del ox{ge-

no y del nitrdgeno gque fluye a través de medidores del flujo
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de gas, se efectis mediante védlvulas de regulacidn fiwms. %l |
ox{geno y el nitrdgeno se toman de botellas de vidrio, ure~ ,
vistas para este finalidad, a través de vAlvulas reducior:s i
de presién. Como soporte de las muestras sirve un marce de |

agujes.
Despudy de enganchar el porta-muestres cca la mua;*

tra en el tubo de'eombusti6n s¢ inflama la macstra descn uTF?—
ba con une llema de gas. La proporcidn de mezcla entra ¢l !
oxizeno y el nitrdgeno se varia hasta gque la mucstr: ze quauf
me con une llema minima igualadamente desde arriba haciz

abajo. Bl valor de combustién se determina como sigue: g

n = Litros 0o/h
Titros 03/h + Litros Ny/h

Muestra: Vellones, obtenidos de fibras pruparudes segén la
técnica de hilado usual. !
Tamaflo de las muestras: Longsitud, 11 cm, anchura E
9,5 om. , i
Todos los materieles a engayar se expusierom, of- {
tes del ensayo, durunte 24 horus a 202C y una humedad rals- :
tiva del aire de un 65 %. é
Ejemplo 1 ‘ ;
En 5000 partes en volumen de agua, se racogsu 3ol :
partes en peso de acrilonitrilo, 29 partes en pego o :-ri-
lato de metilo y 20 partes en peso de l-cloro-I-metilen~pro—

pano-3-fosfonato de dietilo; el pH me ajusta con dcido sulfde

rico diluido & 3,0 y a 502C, bajo ezitucidn e introduccidn
de N2 a través de la mezela de reucoidn, se intcis la poli- |
morizeeibén moedionte adicibén de 3 partes »n peso de persulfa-
tu potdsico y 5 partes en peso de metabisulfito sédico. Desng
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puéds de 7 horas, se separa el polimero por succibn, se la-

va con agua ¥y metanol y a 509C se seca en vacfo hasia obtu- -

 ner un peso consbante. Rendimiento: 380 purtes en peso (95%)%

vulor K: 78, E1l polimero se hila a fibrus que, a continus-
cién, se elaborsn a un vellén de las dimensiones arriba in-
dicadas. Valor LOI : 0,212,

Bijemplo compardtivo 1

§

Un copolimero de 93,8 partes en peso de acrileii~ |

trilo, 5,5 partes en pesuc de acrilato de metilo y 0,7 % en
beso de metalilsulfonato sddico, con un valor ¥ de &3,&, ae
hile a fibras que a continuacidn se elaborsn a un velldn. ;

Valor LOI: 0,200,
Ljemplo 2 ;

Bajo agitacidn, se agregan, a 5000 partes de agua;

332 purtes en peso de acrilonitrilo, 28 partes en peso de é
acrilato de metilo y 40 partes en peso de l—cloro—Z—metilenwg
propano=-3~foafonato de dietilo. El pH se ajusta con Acido i
i

sulfdrico diluido @ 3,0, despuds de haber calentado 1la mos-— i
cla de resacidén a 502C. Bajo contlnua introduccidn de ;itrémé
geno se iniciz la polimerizacidn mediante adicidn de 3 partep
en peso de persulfuto potdsico y b ﬁartes en poso de mebabi-
sulfito sédico. Después de 3,5 horas se agregen nuevamenys E
1,5 partes en peso de persulfato potdsicoe y 3,5 partes en !
peso de metabisulfito sbédico. El tiempo de polimerizac:du
totel asclende & 7 horas. Despuds se separa por suceion,
pe lava con ague y metanol y & 502C se seca on vucfo hagta
oblener un peso constanbte. Rendimiento: 355 partes en neso
(48,7 %), valor X: 86,5 ; valor LOI (vellén): 0,250; vulor
L0I (ejemplo compurutivo 1): 0,200,




5.

10.

15.

20.

25,

30.

. en peso de 2-metilenpropuno-l,3-bisfosfonato de tetraetilo

ddnlento: 215 partens en peso (61,5 w); valor K: 86,4; va=
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La polimerizacidn de 265 purtes en peso de acrilo- i

nitrilo, 20 partes en peso de acrilato de metilo y 15 paries

en 4000 partes en volumen de agua se inieiun o 509C y wn pH

de 3,0 (dcido sulfdrico diluido), bajo introduceidn conti-

nua de nitrédgeno, por la adiocidn de 4 partes en peso de per-
gpulfato potdsico y 4 partes en peso de melabisulfito sddico.
Despuds de T horas sze separa por succién el poli-
mero, se lavu con agus y metanol y se seca a 509C en vacio. !
Rendimiento: 250 partes en peso (83,4 %). Valor K: 35,7; va- ?
lor I0I (velldn): 0,212; valor L0I (ejemplo comparativo 1):
0,200.

Lijemplo 4

260 partes en peso de acrilonitrilo, 20 partes en

peso de acrilato de metilo y 31,1 partes en poso de 2-metilent

propano-l,j-bie-fosfona%o de tetruetilo se polimerizan en ;
4000 partes en volunoen de agua, como ge ha indicado en el :
ejemplo 3. Rendimiento: 228 partes en peso (73,4 %); valox

K: 84,3.
Ljemplo 5

Como en el ejeuplo 3, se polimerizan 260 partes

en peso de acrilonitrilo, 20 partes en peso de acrilato de
metilo y 70 partes en peso de 2-metilenpropano-l,3-bisiog-

fonato de tetraetilo en 4000 partes‘en volunen de egua. Hen— |

lor LOI (vellén): 0,287; valor LOI (ejemplo comparativo 1):
0,200,

Ljemplo 6
En 1200 partes en volumen de agua, se calisnion 83
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partes en peso de acrilonitrilo, 7 partes en peso de aciiia~ |
to de metllo, 2,5 partes en peso de 1-cloro-3-metilen-progist.
J-fosfonato de dietilo y 2,5 partes en peso de 2—metilenpro--i
peno-1, 3-bisfosfonato de tetraetilo, bajo agitucién e intxc--
5 duceién de nitrdgeno a 502C. Después de haber agiiagdc oun

foido sulfiérico diluido a un pH de 3,0, se inicia la polime-
rizaoién mediente adicién de 1 parte en peso de persulfato

potéaico y 1 parte en peso de metablsulfito sédico. Deapuds

de 6 horas se separa el polimero por sucoiln, se lavu bidu

10, con ague y se seca on vacio a SOQC.VRendimiento: 92,5 purtss

U

en peso (92,5 %); valor K: 90,
Ejemplo 7

Como en el ejemplo G, se polimerizan 82 partes en
peso de acrilonitrilo, 7 partes en peso de aorilate de meti-

15. lo, 5 partes en péso de l=cloro-2-metilnpropanc-3-fosfonuto

— n ot ——— e % e e ta e

de dietilo ¥ 5 partes en peso de 2-metilenpropano-l,3~bigfog-;

fonatos de tetraetilo en 1200 partes en volumen de ague. Rep~,
dimiento: 76 partes en peso (76 %); valor K: 101,8.
Ejemplo 8 .

20. 73 partes en peso de acrilonitrilo, 7 partes an

peso de acrilato de metilo, 10 partes en peso de 1l-cloro-2-
metilenpropeno-3~fosfonato de dietilo y 10 partes en pose de
2-metilenpropano-1,3~bisfosfonato de tetraetilo, se polimeri-
zan en 1200 partes en volumen de agua, en le forma dsserita i
5. en el ejemplo 6, solo que despuds de 3 horas de tiempo d& po-
limerizacidén se sgregaen otras 0,5 partes en peso de persul-

fato de potaslo y 0,5 partes en peso de metabisullfite d¢= ao-

dio. hendimlento: 63,5 purtes en peso (63,5 $%)j valor ¥: 27,8,

i Zlemylo 9 i
s

‘e Una mezola de 60 partes en peso de ucrilonitiilo,
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32 partee en peso dehcloruro de vinilideno, 5 partes en pesc
de l—cloro-2-mef1lenpropano-3-fosfonato de dietilo y 12 npax - 5
tes en volumen de una solucidn acuosa al 25 i de fenil-(3eme-i
tacrilamino)-fenil-disulfimida, en 1200 partes en volumen i
de agua, a 280C, se ajusta con decido sulfirico diluide o um j
pH de 3,0. Despuds de huber desplazado el aire mediunte i f
troduccidn de nitrdgeno, se inicie la polimerizacidn mediéntei

adicién de 2 partes en peso de persulfato potdsico y 4 par—

i
tes en peso de metabisulfito sédico. l
Despuds de 5 horas se separa por suceién y el po- ;

]

1fmero se elabora como mds arriba se he indicado. Rendimien- |

t0: 73 partes en peso (73 %); valor X: 87,1.
Bjemplo 10 ‘

La mezecle de mondmeros indicade en el ejemplo § se

polimeriza en 800 paites en agua, bajo las mismas cundicio- l
nes de reaccidén indicadss en el ejemplo 9. Rendimiento: 95
partes en peso (95 %); valor K: 80,7.

|

|

LBjemplo 11 ,
En wn matrez de tres ouellos, inundado con nitwé- |

geno hostae estar libre de aire, provisto de agitedor y refri~i
gerador de reflujo, se mezclan 60 partes en peso de acrilo- i

nitrilo, 27 partes en peso de cloruro de vinilideno, 10 par- i
tes en peso de l-cloro-2-metilenpropano-3j-fosfonato de dieti-ﬁ
lo y 12 pmirtes en volumen de una solucidn acuosa al 25 % de
fenil-~(3-metacrilamido)-Ffenil-disulfimida con 500 partes en

!
]
i
volunen de ague y despuds de calentar a 28¢C se ajusia a un !
: !
pH de 3,0. Despuds se inicia la polimerizacidn con ayuda de i

!

5,8 purtes en powo de persulfuto de potasio y 1,7 purtes en

t peso oe metabisuliito sbédico. Despuds do 5 horus se separa

Por succidn y se elubora como arriba se ha indicude., L=ndi-
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miento: 78 partes en peso (78 %); 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 pego de 2-metilenpropano-l,3i-
bis~fogfonato de tetrmetilo, se calienta a 289C y a wn piv we
3,0 se inicia la polimerizacidén bajo une atmdsfera de nitrd-
geno mediente adicién de 72, partes de metabisulfito sbédico

¥y 0,6 partes en peso de persulfato potdsico. Se separa por
succién despuds de 5 horus y se elabora como arriba se ha
indicado. Rendimlento: 624 partes en peso (78%); valor X 82,%
valor LOI (velldén): 0,287; valor I0I (ejemplo comperativo):
0,200. '

ijemplo 13

Segin las condiciones indicudas eﬁ el ejemplo 12,
se polimerizan 504 purtes en peso de scrilonitrilo, 176 par-
tes en peso de cloruro de vinilideno y 120 purtes en peso de
2-metilenpropano~l, 3-bis-fogfonato de totraetilo, en 3000
partes en volumen de agua. Despuds de un tiempo de polimoriza
cidn de 2,5 horas, se agregan otraes 3,6 partes en peso de
metablsulfito de modio y 0,3 paftes en peso de persulfato de
potasio. La duracidén total de la polimerizacién ascisnde s 5
horas. Rendimiento: 510 partes en peso (64 %); valor K: 81,1;
Valor 10T (vellén): 0,315; valor LOI (ejemplo comparative 1):
0,200.

Se comparé udemds con un velldn qus se componie de
un 60 % en peso de acrilonitrilo, 37 % en peso Ge cloruxo de
vinilideno, 3 % en peso de fenile(3=-metacrilamino)-fenile
dizulfimida (valor K: 80,6). Valor LOI: 0,275.

|
|
|

!
b
b
i

f
g
L
!
i

N |
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bjemplo 14

A 5000 y un pH de 3,0 se polimerizan, bejo nitrdpe-

no, 85 partes en peso de acrilonitrilo, 5 partes en psso de
1,3~dicloruro de 2-metilenpropano y 10 partes en poso de 1-
cloro-2-metilenpropano-3-rogfonuto de dictile en 1000 partes
de volumen de agua, mediunte adicibn de 1 parte en peso de
persulfato potdsico y 1 purte en peso de metobisulfito sédi-
co en el plezo de 7 horas. Despuds de sepurur por succidn,
se lava bién con sgus y motenol y se seca en vecio a 509C,

Rendimiento: 76 partes en peso (76 ;.); valor L: 78,6.
Ejemplo 15 7

La polimerizacién de 80 purtes en pes=o (e scriloni-

trilo, 10 purtes'en pesgo de 1,3—dicioruro de Z-motilenpropan
¥y 10 paxrtes eon poso de 2-metilenpropano-l,3-biu~Tosfonato de
telruetilo en 1000 purtes de arua se inicla a 5020 y un pH

de 3,0 bajo atmdsfern de nitrdgeno mcdiunte adicidn de 1 par-
te en peso de persulfato potdsico y 1 parte cn peso do metam
bisulfito sédico. Despubs de 7 hores, se separt el polircro
por succidn, se lava y se seca como arriba se ha indieadc.
Rendimicntos 70,1 partes en peso (7C,L %); valor K: §6,3.
Obtencién de los foéfonatos

Ejemplo 1
l-cloro—2~maetilen-propano-3-fogfonato de dietilo.

34 partes en peso de 1,3-dicloruro de 2-metilen—
propano se calientan a-1352C y bajo aglicoibn se gotean 30
purtes en peso de fosfilto de trdetilo. Durunte el yolteado re
separa continuamente por deuwtilacién el cloruro etilico. Les

pube del goteado se aunonta la temperature de reaccién lenta-

i mwente o 1602C. Deupuds de 3 a 4 horos a 1802C ha terminado

i el desarrollo de cloruro etf{lico y la reaccidn ha concluido.
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1 diheluro en exceso se sopara por destilacidn on viefo o
1a-tfomﬁa de ggue. El 1-cloro-z-ﬁetilenppropuno-s-fosfonato
de dietllo se separa por destilecidn en alto vacfo. Rendi-
miento: 30,7 partes en peso (74 % de la teorfa, referide &l
trietilfosfito).

p.eb.: 83 - 90 ¢C / 0,05 Torr | !
N &8 1,4599

Anélisis: 08H160103P (226,6)

c H cl | 0 P
Caleculado 42,3 % 7,1 % 15,T% 21,2 9 13,7 % :
Hallado 42,4 % 6,3 % 15 21,5 % 14,1 %

42,4 % 6,3 % % 21,7 % 13,9 %

Ejemplo 2
2-metilen—-propanc-l, 3=-big-tosfonato de tetraetilo i

50 partes en peso de 1,3-dicloruro de 2-metilen-pro

pano y 140 partes en peso de trietilfosfito me calientun ba—'

jo egitacidén a 1502C. La temperatura de reaccién se aumenta :
lontamente a 1802C y la mezcla de reaccién se mentiene a esn|
ta temperatura haste que en wn refrigerador diepuesto & con~;
tinuacidn ya no se puedn recoger ningin cloruro etilico més.i
A continuncién se exiraen los componentes més ficilmente vo-%
l4tiles en vacfo a la trompa de agua. El producto de resc- }
¢ién se obtiene por destilecidén en alto vucfo. Rendimiento: ;
105 pertes en peso (80 % de la teorfs, referido al trietil- 5
foafito). i
P.eb,: 157 - 159 9C /0,02 Torr

N g%: - 1,4542

andlisis: CypHpeOgPo  (328,3)
¢ H 0 P
o b

Calculado 43,9 % 7,97 29,3 % 18,9 % |
Halledo 43,5 ,u 8,1 Vs 29,3 7,, 19,1 ;}‘:
43 3 /° 810 7 29’6 P 1899 7o
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. ACRILONITRILO; caracterizéndose por lo siguiente:

NOTA

Descrite suficiéntemente la naturaleze del invento,
|
asl como la menera de realizarlo en la prictica, debe hacer—

1
i

se congtar que las disposiciones cnteriommente indicadas, sou

suscepﬁiblesVde.modificaciones de detalle en cuanto no alte-’
ren su principlo fundemental. También se hace constar que e;s
invento corresponde & uneg Soliciiudes de TIatente, present&~?
das en Alemanis, ocon los mimeros y fechas silguientess P 21 €0
019.1 de 3 de dicilembre de 1.971 y P 21 60 021.5 de 3 de

diciembre de 1.971; acogléndose por lo tento & los beneficio%
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo |
lo que comnstlliuye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en.Espefia,

sobre: PROCEDIMIKNTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMEROS IE

1.~ Procedimionto para la obtencién de copolimeros
de serilonitrilo, caructerizado porque en ung primeras etapa !
ge preparen 2-metilenpropano-~iosfonatos couonbneros, de

férmula general:

CHy - Ry

H,C =
2

0

"
en la que R, signifioca C1, Br, I é -P-(OR3)2 ¥ By significa

0
ol resto —%—(0R3)2, donde,R3 agignifice un resto alguilo

01-04 lineal o ramificudo, en caso dado sustituido o un res-
to arilo, en caso dado sustituido por haldgeno o alquilo, me-

disnte reaccidn de 1,3-dihalégeno~2-metilon-propanos de fér-

wmila genesral ///.an - Hal
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en 1a.que Hal eignifica Cl, Br & I, con &steres fosfiticos
de férmula general:

P (0R3)3 ’

en la que R3 slgnifica un resto alquilo 01—64 lineal o rami-
ficado, en ceso dado sustituido, o un resto arile, en caso
dado sustituldo por haldgeno o slquilo; y en une segunda eta-
pa, se copolimerize de 60 a 99,9% en peso de amcrilonitrilo,
con adicionalmente O & 39,9 % en peso de uno o varios comoné—
meros copolimerizebles, y 0,1 a 40 en peso de un derivado de
dcido 2-metilenpropeno-fosfénico copolimerizable, obtenido

en la primera etapa, de férmuls gensexrald

Q
en la que R, significe C1, Br, I é —?—0R3, R, significa el
0 0 '

|

resto —?—0R3 donde R3 e8 hidrdgeno, NH4, un metal aleelino, i
0

alquilo 01-04 remificado o sin remificar, sugtituldo o sin
sustituir, arilo, arilo sustituido por haldgenc o slquilo y
R, significe hidrégeno, alquilo Cy~C, remificado o sin remi-
ficar, sustituido o sin sustituir, arilo, arilo sustituido
por haldgeno o elquilo; efectudndose le copolimerizacidn
en un medio acuoso a wn pH de 2 & 7 ¥y & temperaturas de O a
902C, en presencia de compuestos perdxi y compuestos de ezu~
fre de bejo estadio de oxidacidén como sistema iniciesdor.

2.~ Procedimiento segin la reivindicecidén 1, carac-

terizaedo porque en le primera etepe, se introduce el conpues-

to dihalogenado; & temperaturas de 100 a 1602C se goten el
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oter fosf{tico en una proporcidn molar de 1:1 a 1l:3, refo~
rido el dibeluro; termineds la adicidén del éster fosfitico

ge auments la temperatura a 180 - 2002C; después de reaccio=-
ner durante unes 3 - 4 horas & esta temperatura, se interrum+
pe la reaccibén y los productos de reaccién se aislan segin

procedimientos conooidos.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracH

terizado porque en la primeta etapas el compuesto dihalogena~
do se hace reaccionar ocon el Sster fosfi{tico en wnae propor-

cién molar de 2:1 a 4:1, referido al dihaluro, & temperatu~

ras de 120 & 2208C. |

4.~ Procedimiento para la obtencién de copolime- |
ros de amcrilonitrilo, tal y como queds sustuncislmente des-
crito en la presente Memorie.

Este Memorie constws de 21 hojas escrites a méqui-

na por ung sola cars. _
Medrid, =2 Dit, 1972
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT .-

§ GOMEZ AgEmp y
P r Flemnedos Ly Gaot Foe

d




	Bibliographic data
	Description
	Claims



