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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HILOS DE POLIMEROS
DE ACRILONITRILO APRESTADOS ANTIESTATICAMENTE,

Sobicitande: BATER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblica Federal Alemana.

El objeto de la invencién es un procedimien-
to para preparar polimeros de acrilonitrilo con una re-
sistencia superficial reducida.

Puesto que la resistencia superficial de las

5. estructuras conformadas, especialmente de las fibras de
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poliacrilonitrilo o de copolimeros de acrilonitrilo, se
encuentra por encima de 1012 ohmios, lés posibilidades

de aplicacién industrial de tales materiales estd limita-
da debido a la muy molesta carga eléctrica.

Existe una gran cantidad de literatura sobre
ensayos para aprestar los polimeros a base de acrilonitri-
lo bien por aplicacidn superficial de sustancias de efecto
antiestédtico sobre los objetos conformados, por introduc-
cién de sustratos adecuados en la fusién o bien en la so-
lucién de los polimeros, y ulterior conformado, o bien por
copolimerizacién del acrilonitrilo con monémeros de efecto
antiestitico, de manera que la resistencia superficial dis -
minuya a valores inferiores a 1012 ohmios.

Un efecto antiestédtico permanente solamente se
puede lograr raras veces con ayuda de la aplicacién de com
puestos adecuados debido a que las estructuras conforma- -
das, en la mayoria de los casos, estén expuestas a influen
cias mecénicas o solvoliticas con lo que se elimina la
aplicacién superficial., Desde el punto de vista antiesté-
tico resultan mis favorables los copolimeros de acriloni-
trilo con los comonémeros reductores de la resistencia su-
perficial, ya que los componentes activos estén firmemente
anclados en la cadena polimera. En este caso, sin embargo,
se presentan considerables dificultades durante la polime-
rizaci6n en el caso de sistemas convencionales.

Ningin problema implica la adicidén de los sus-
tratos antiestdticamente activos antes de la etapa de es-
tructuracién. Las exigencias impuestas a tales sustancias
son una buena compatibilidad con los polimeros, una esta-

bilidad a las solicitudes de temperatura, una resistencia
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a la evaporacién, a las influencias hidroliticas o a la
extraccidén por lavado con agua o disolventes orgdnicos.
Los aditivos antiestédticos, hasta ahora dados
a conocer, se tratan de sustancias de la clase de compues-
tos de la urea, ditiocarbonatos, amidas de 4cido fosféri-
co, amidas de &cido aminocarboxilico, 6xidos polietiléni-
cos y alcoholes alifiticos o arométicos, oxialquilados,
con grupos terminales sulfonato, que se introducen a tra-
vés de grupos &ter alifiticos con sultonas o (J -halégeno-

alcanosulfonatos.

Se ha descubierto ahora que los derivados de
6xidos polialguilénicos con grupos terminales sulfonato
enlazados a través de grupos alquilfeniléter, como aditi-
vos para los polfmeros de acrilonitrilo, muestran una ex-
celente eficacia antiestftica. En parte, mediante estos
aditivos se logra también la reduccién de la resistencia
superficial eléctrica en otros polimeros sintéticos,

El objeto de la invencién es, por lo tanto,
un procedimiento para preparar polimeros de acrilonitrilo
que contienen, como antiestédtico, un 1 - 20 % en peso, re-
ferido al contenido total de materia sélida, de un com-

puesto de férmula general

-

R
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en la que m significa los ntmeros 1 - 150, M significa
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un metal alcalino o alcalinotérreo o el resto aménico o
alquilaménico, R significa hidrégeno o un resto metilo,
Rl significa hidrdgeno, un resto alquilo inferior con 1 -

6 4tomos de carbono o fluor, cloro, bromo o yodo, R, sig-

nifica hidrégeno, -NH,, -NO,, -CN, ~CF4, -CL 6
R R
f ]
-50,- 0-CH-CH A
0,M m

donde R, M y m tienen el significado arriba indicado y

A significa los restos Rg 0
1 ] 1]
R3-0-, R3-N~, RS-N<: . R3-C-0-,
R R
MOBS 1 M03S 1 ? ?
Ry -0- , R,- 0-CH-CHj0-R,-0-
R1 R1 m
R2 RZ
MO0.S R
3 L 7 R R, R R\ 0 O
. ] t [} ? t " "
Rz- O-CH-CH N- y 0-CH-CH O-C-R4-C-O-
R m m
1
Ry

donde R, Ry, Ry, My m tienen el significado arriba indi-
cado, R3 significa un resto alquilo con 1 - 30 4tomos de
carbono, un resto arilo, alquilarilo o arilalquilo y R4
significa un resto alquileno con 1 - 30 &tomos de carbono
o un resto arileno, y n significa los nimeros 1 y 2.

Los polimeros de acrilonitrilo segln la pre-
sente invencibn se obtienen preferentemente en forma de
hilos y, a las soluciones o fusiones hilables de estos po-

limeros, se les incorpora un 1 - 20 % en peso, referido al
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contenido total de materia s6lida, de compuestos de férmu-

la general

-
LR Ry 50,
] t
Y — ( ~-CH-0
n
L o

en la que A, R, Ris Ry, M, my n tienen el significado
arriba indicado y se hila a continuacién la solucién o
fusién,

La obtencién de los nuevos antiestiticos, a
adicionar segin la presente invencién, se efectda trans-
formando los polieterdioles de 6xido de etileno u 6xido
de propileno, o los productos de oxialquilacién, preferen-
temente con 6xido de etileno, 6xido de propileno o mezclas
de ambos alcoholes y dioles alifédticos o aromdticos reac-
cionados, aminas primarias o secundarias aliféticas o aro-

méticas, 4cidos mono- o dicarboxilicos de férmula general

R R

! t

B — CH-CH-0 H

R

t

3
en la que B significa los restos HO-,

Rg=0-, Ry-N-,
R
Ry-N<T -c-o- , H 0-CH-CH >O-R4-O- HLO- CH-CH N-
m
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<é CH-C%)O CuR —C 0~

y R, R3, R,, n y m tienen el significado arriba indicado,
bajo un gas inerte y exclusién de humedad, en los alcoho-
latos correspondientes y éstos, a una temperatura en la

zona de 20 - 1502 C, se hacen reaccionar, bien en fusién

0 bien en un disolvente inerte, con un compuesto de fér-

mula general

R
1 SOBM_
R, 1

donde Rl’ RZ’ y M tienen el significado de arriba y Hal
representa fluor, cloro o bromo, bajo disociacién de
M-Hal.

Los tipos en los cuales R; significa NH,, se
obtienen por hidrogenacidén catalitica con niquel-Raney de
los correspondientes compuestos nitro.

Como ejemplos de los productos de oxialquila-
cién para la obtencién de los nuevos antiestdticos, a adi-

cionar segin la presente invencidén, sean mencionados

CH3<E?%}O-CH2 CHz—é}H

10

/@-o CH,~CH, -o H
H19Cq
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Como compuestos halogenados activados para la
reaccién de sustitucién nucle6fila segilin la presente in-
vencién, entran en consideracién, por ejemplo, los siguien-

tes:

SOSK

Oy O 1o,

NO2 SO3Li
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SO3Na SO3Na
clL Cl Cl
Cl -SO3Na Cl- -SOBNa
Cl Cl Cl
“Q=Qe ~O=0=
SO Na SO Na

Para la obtencién de los antiestiticos se pue-
de proceder, por ejemplo, como sigue:

Bajo exclusién de humedad y en una atmbésfera
de un gas inerte, se hace reaccionar el correspondiente
producto de oxialquilacién, para su transformacién en el
alcoholato, bien con la cantidad equimolar de una sal me-
tdlica, o se mezcla con la cantidad calculada del alcoho-
lato de un alcohol de bajo punto de ebullicién, tal como
por ejemplo, del metanol o etanol y se libera del metanol,
o bien etanol, por destilacién bajo presién reducida. A
continuacién, se hace reaccionar el alcoholato, bien en
fusién o bien en un disolvente inerte, con el compuesto
halogenado aromdtico activado, a temperaturas en la zona
de 20 - 1502 C. En la mayoria de los casos, la reaccién es
exotérmica de manera que es conveniente una refrigeracién
de la mezcla de reaccién. La reaccién ha terminado cuando
la mezcla dé& reaccién neutra. EL haluro alcalino formado

durante la reaccién se separa entonces por filtracién.
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Como disolventes inertes se pueden emplear,
por ejemplo, benceno, dioxano, dimetilformamida, dimetil-
acetamida o N-metilpirrolidona. Como gas inerte, se pue-
den emplear nitrSgeno, hidrégeno o helio.

Como ejemplos de los aditivos antiestéticos

seglin la presente invencidén sean mencionados:

NO2

11 10

N02

/<®-0<CH2-CH2-(> -S04Na
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Cl C1
/<@O<CHZ-CHZ-'(2- -S04Na
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S0 Na S0 Na

OzN-@é CHZ-CH> CH2>— {CHZ-CHZ-O}b-NOZ
LiO3S- <-CH2-CH %0-@-803}1

SO Na

0,N- é)-cn-cn >—< ~CH,~CH )—- éﬂ -CH-0 9—@
10

SOBNa SOSNa

n
0,N-~ Q)-CHZ-CH2>—O- <CH> {cu ~CH,- -NO,
5 10
//gg:§>'°<%H2‘CH2“é}“ ~50,- (é-cu -CH;}
15 15

9 S0,Na S04Na

Collyg

Los compuestos de eficacia antiestdtica seglin
la presente invencién son compatibles con las soluciones
de los polimeros de acrilonitrilo sin fendémenos de desin-
tegraci6én, También es posible la adicién de estabilizado-
res, materiales de carga, colorantes, pigmentos, antioxi-
dantes o similares sin que se presente una desintegracién

o sin que se reduzca el efecto antielectrostitico. Las
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minas.

Como polimeros de acrilonitrilo, en el senti-
do de la invencién, son adecuados, ademds del poliacrilo-
nitrilo puro, aquellos que contienen como minimo un 60 %
en peso de acrilonitrilo polimerizado y hasta un 40 % de
otros compuestos copolimerizables del grupo de los com-
puestos de vinilo y (metil-)acrilo en forma copolimeriza-
ble. Como compuestos copolimerizables sean mencionados:
(met-)acrilato, (met-)acrilamida, cloruro de vinilo, clo-
ruro de vinilideno, asi como aquellos compuestos copolime-
rizables que producen una mejora del tefiido con colorantes
4cidos o béasicos.

Como disolventes para los polimeros, son ade-
cuados todos los disolventes utilizables para el poliacri-
lonitrilo, especialmente la dimetilformamida.,

De gran ventaja es que las fibras que contie-
nen los antiestdticos de la presente invencién, no redu-
cen esencialmente su resistencia superficial, tampoco des-
pués de un repetido lavado con agente de lavado alcalino.

Adem&s de por un efecto antiestitico excelen-
te, los polimeros de acrilonitrilo segiin la presente in-
venicién se destacan por su buena afinidad con los coloran-
tes bésicos, asi como una recepcidén de agua considerable-
mente mejorada.

En las descripciones de obtencién y ejemplos
dados a continuacién, las partes en peso se relacionan
con las partes en volumen como el kilogramo con el litro,

Obtencibn de aditivos antiestiticos

A) Se mezclan 121,4 partes en peso de un al-
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cohol estearilico etoxilado

dio Mn = 1.214, determinado a partir del fndice OH) con
5,4 partes en peso de metilato de sodio en 150 partes en
volumen de metanol absoluto. Después de retirar el meta-
nol en la trompa de vacfo, a 702 C, se enfrfa a temperatu-
ra ambiente. A continuacién, se introducen en la fusién,
en porciones, conduciendo por encima nitrégeno seco, 26,0
partes en peso de 3-nitro-4-cloro-l-bencenosulfonato s6di
co.

Mediante enfriamiento, se mantiene la tempera
tura en 652 C. Terminada la reacciém - una muestra diluida
con égua de la mezcla de reaccién da un pH de 7 - se di-
suelve con 144 partes en peso de dimetilformamida anmhidra
bajo adicién de carbén activo y se separa por filtracién
de la sal com(in. Después de retirar el disolvente se ob-
tiene, en un rendimiento cuantitativo, un producto de co-

lor amarillo, céreo, a temperatura ambiente, de la consti-

17 ~21
NO

tucidén

2

B) En 208 partes en peso de un isononilfenol
oxietilado (peso molecular promedio Mn= 1,040, determina-

do a partir del indice OH) se disuelven, conduciendo por

. encima nitrégeno seco, a 1202 C, 4,6 partes en peso de so-

dio metilico. El alcoholato se disuelve entonces en 253
partes en peso de dimetilformamida anhidra y, en porcio-
nes, se mezcla, a temperatura ambiente y conduciendo por

encima nitrégeno seco, con 51,9 partes en peso de 3-nitro-
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4~cloro-l-bencenosulfonato sédico, Mediante enfriamiento,
se mantiene la temperatura en 702 C, Terminada la reaccién
- determinado por la reaccién neutra de la mezcla de reac
cién - se separa por filtracién de la sal comin y la so-
lucién se hidrogena en el autoclave a una temperatura de
802 C. y a una presién de hidrégeno de 63 atmésferas, con
40 partes en peso de niquel Raney. Después de retirar el
niquel Raney y el disolvente, quedan 245 partes en peso

de un producto liquido a temperatura ambiente, casi inco-

loro, de la constitucidén

/@)-o{cnz-cnz-o ~S04Na
9 ~19

H,oC
19 NH
2

C) Se mezclan 206 partes en peso de N-metil-
estearilamina etoxilada, anhidra (peso molecular promedio
Mn = 1.030, determinado a partir del indice OH) con 4,6
partes en peso de sodio conduciendo nitrégeno seco por
encima y hasta que se haya disuelto, se agita a 1109 C,
Después de disolver el alcoholato en 300 partes en péso
de dimetilformamida seca, se agregan, en porciones, 51,9
partes en peso de 3-nitro-6-cloro-l-bencenosulfonato sé-
dico de manera que la temperatura no sobrepase los 65¢ C.
Cuando la mezcla de reaccién da reaccién neutra, se sepa-
ra por filtracién de la sal comin precipitada y el disol-
vente se retira en vacfo. Queda, en rendimiento cuantita-
tivo, un producto te®ido de amarillo, liquido a tempera-

tura ambiente, de la composicién
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SO Na

3
o
CH3<%H2;}~—N{FHZ-CHZ-/>—- N02
7 ~17

1

D) Se hacgn reaccionar 212 partes en peso de
un producto de poliadicién de segmentos, con un peso mo=-
lecular promedio de Mn = 1.060, obtenido por reaccién de
5. 6xido propilénico con un polietilenglicol (Mn = 480), en
500 partes en volumen de dioxano absoluto, a temperatura
de reflujo, conduciendo nitrégeno por encima, con 9,2 par
tes en peso de sodio. Terminado el desarrolle de hidrbge-
no, se agregan 103,8 partes en peso de 3-nitro-6-cloro-1-
10. bencenosulfonato s6édico, en porciones, a 702 C, Después
de 5 horas, la mezcla de reaccién da reaccidn neutra. Se
separa entonces por filtracién de la sal comfin formada y
el dioxano se extrae en vacio. Qﬁeda, en rendimiento cuan-

titativo, una sustancia cérea, ligeramente tefilda de ma-

15, rrén, de la composicién
CH, Cliy
02N-<0-CH-—CH2)—<O-CH2-CH2}>—-—O<CH2-CH-(D §©>No2
™~5 ~10 ~N5
SO3Na SO3Na

E) Se mezclan 150 partes en peso de isononil-
fenol etoxilado, anhidro, (peso molecular promedio Mn =
750, determinado a partir del indice OH) con 10,8 partes
20. en peso de metilato de sodio, en 50 partes en volumen de
metanol, Después de retirar el metanol en vacfo y conducir

por encima nitrégeno, se introducen en la fusién 98,2 par-

tes en peso de 4,4'-di-cloro-difenilsulfén~3,3'-disulfona
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to dis6édico bajo enfriamiento a 65 - 702 C, en porciones,
Terminada la reaccién, se disuelve en 400 partes en volu-
men de dimetilformamida, se separa por filtracién de la
sal comin y el disolvente se retira por destilacién en
vacfo. Queda como residuo, en rendimiento cuantitativo,
un producto liquido a temperatura ambiente, ligeramente

tefiido de amarillo, de la constitucifbn

9

@-o{cn -cnz-o -50,- o--cnz--cn2 o-@
c 1o H

HyCq ~12

SO3Na SOsNa

Ejemplo 1

Los antiestdticos descritos en A - E se agre-
gan en distintas cantidades a una solucién al 27 % en di-
metilformamida de un polimero de poliacrilonitrilo de 94
partes en peso de acrilonitrilo, 5 partes en peso de acri-
lato de metilo y 1 parte en peso de sal sbédica del 4cido
metalilsulfénico con un valor K de 85 (segiin Fikentscher).
Las soluciones se hilan en forma conocida segfin el proce-
dimiento de hilado en seco. En los hilos estirados, se
mide la resistencia superficial después de aclimatarlos
a 232 C, y a una humedad relativa del aire del 50 %. Des-
ﬁués de determinar la resistencia superficial inicial, se
lavan los hilos, a 40¢ C, con una solucién al 0,5 % de un
detergente usual en el mercado. Antes de la siguiente me-
dicién, se secan los hilos y nuevamente se acondicionan
térmicamente,

Los resultados estin resumidos en la siguien-
te tabla 1 y se comparan con hilos del copolimero arriba

mencionado sin adicién de antiestético.

1

g
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Tabla 1

- 16 -

Sustancia anties-

Resistencia superficial a 232 Cy 50 %

tética de humedad relativa del aire [\.]
después de |} después de 5 | después de
estirar lavados 10 lavados
sin > 1013 > 1013 > 1013
7 % en peso de A | 8°1010 9+1010 110t
10 % en peso de B | 3°10%0 51010 7-1010
8 % en peso de C | 5°101° 71010 7°10%0
5% en peso de D | 1°10M1 33011 3+1011
10 % en peso de E | 4°10%0 6°1010 81010

Ejemplo 2

De forma aniloga a la descrita en el ejemplo

1, se agregan los antiestéticos descritos bajo A - E a

una solucién al 27 % en dimetilformamida de un copolimero

de poliacrilonitrilo de 61,3 partes en peso de acriloni-

trilo, 37 partes en peso de cloruro de vinilideno y 1,7

partes en peso de sal sbédica de &cido metalilsulfénico con

un valor K de 80 (segin Fikentscher) en distintas cantida-

des. Como se ha descrito en el ejemplo 1, se hila a hilos,

se determina la resistencia superficial de los hilos y se

lava. Los resultados obtenidos figuran en la tabla 2.
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Tabla 2
Sustancia anties- | Resistencia superficial a 232 Cy 50 %
tética de humedad relativa del aire E'~ ]
Después de | después de 5 | después de
estirar lavados 10 lavados
sin > 1013 > 1013 > 1043
10 % en peso de A 7+1010 9°1010 11011
8% en peso de B | 9°10%0 81010 9-1010
10 % enpeso de C 2+1010 41010 6°1010
8 % en peso de D 9°1010 1°1011 1°101l
10 % en peso de E 2+1010 41010 501010
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pricti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental,
También se hace constar que el invento corresponde a una
Solicitud de Patente, presentada en Alemania, con fecha
14 de abril de 1972, bajo el ndmero P 22 17 974.4; aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencién por 20 afos en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HILOS DE POLIMEROS DE
ACRILONITRILO APRESTADOS ANTIESTATICAMENTE; caracterizén-

dose por lo siguiente:
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1.~ Procedimiento para la obtencién de hilos
de polimeros de acrilonitrilo aprestados antiestéticamen-
te, caracterizado porque a las soluciones hilables de po-
limeros de acrilonitrilo se les agrega un 1 - 20 % en pe-
so, referido al contenido total de materia s6lida, de com-

puestos de férmula general

! S0,M
A—-—-—(—CH-CH->

en la que m significa los ntimeros 1 - 150, M significa un

metal alcalino o alcalinotérreo o un resto aménico o al-
quilaménico, R significa hidrégeno o un resto metilo, R1
significa hidrégeno, un resto alquilo inferior con 1 - 6°
&tomos de carbono o fluor, cloro, bromo o yodo, R, signi-

fica hidrégeno, -NH,, -NO, -CFy, -Cl1 6

donde R, M y m tienen el significado arriba indicado y A

~CN,

’

significa los restos

1
33 8 MOSS
R3"'O" ’ R3"'N" ’ R3"N > R3-C‘-0- ’ RZ“ -o"‘ 3
R
1
*
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vo,s |1 R m wo.s 11
0,8 R R R
3 t 1 3 ' ' '3
Ro- 0-CH-CH ““0‘R4‘0' » Ry~ 0~CH~CH~—N-
R m n
1 R
R2 1
R
MO8 1 rRr 0 o
t 1 1t 1
y RT <O-CH—CH'>’O"C"R4"C—0—~
R m
1 R2

donde R, Rl’ Ry, My m tienen el significado arriba indi-
cado y R3 significa un resto alquilo con 1 - 30 itomos de
carbono, un resto arilo, alquilarilo o arilalquilo, y R,
significa un resto alquileno con 1 - 30 &tomos de carbo-
no, o un resto arileno, y n significa los niimeros 1 y 2,

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los polimeros de acrilonitrilo se
componen como minimo en un 60 % en peso de acrilonitrilo
y en un 40 % en peso de uno o varios compuestos copolime-
rizables con acrilonitrilo del grupo de los compuestos
vinilo y (met-)acrilo.

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 2,
caracterizado porque los copolimeros de acrilonitrilo se
componen hasta en un 40 % en peso de (met-)acrilato,
(met-)acrilamida, cloruro de vinilo, cloruro de vinilide-
no o mezclas de estos compuestos.

4,~ Procedimiento para la obtencién de hilos
de polimeros de acrilonitrilo aprestados antiestiticamen-
te, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente Memoria.
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Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a

médquina por una sola cara,

13 B8R 1973
Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

L GUMEZ ACEBU Y mobe®
P Ry Elermada by Gacts Fornfales
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