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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HILOS APRESTADOS
ANTIESTATICAMENTE DE POLIMEROS DE ACRILONITRIIO.
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Hobicitande: BAYER AKTIENGESELLSCHAF?, entidad alemsna, residente
en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana,

El objeto de la invencidén es un procedimiento pare
preparar (co)-polimeros de acrilonitrilo con reducida resisten
ciag superficial, que contienen ésteres de polialquilenédteres
junto con deidos dicarboxilicos gque portan grupos sulfonato,

5., Debido a una elevada resistencia superficial eléde-
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trica los productos conformados de (co)-polimeros de acriloni-

trilo se cargsn eléctricamente en forma molesta y, por lo tan.

t0, estdn limitadas sus posibilidades de aplicacién industrial,
Sonn numerosos los ensayos efectuados para reducir

la resistencia superficial e valores de <:1013

s bien aplican-
do sustratos de efecto antiestdtico sobre las superficies de
los objetos-conformados, copolimerizando comonémeros adecuados
con acrilonitrilo o bien introduciendo sustancias de efecto an
tiestdtico en la fusidén o solucién de los polimeros antes de
su conformacién., De las tres posibilidades la que industrial-
mente ofrece menos problemas es, hasta hoy dfa, la mezcla de
productos antiestdticos antes de la elaboracidén a partir de la
fusién o de la solucidén. Aqui condiciones previas son una bue
na compatibilidad de los antiestdticos con los polimeros, esta
bilidad a las solicitudes de temperatura, resistencia a la evg
poracién, influencias hidroliticas y lavado por agua o disol=
ventes orgénicos(

En los aditivos antiestdticos hasta shora conoci-
dos se trata de ditiocarbonatos, fosforoamldas, aminocarboxil-
amidas, dYreas, 6xidos polialquilénicos u éxidos polialquiléni-
cos con grupos sulfonato en posicién final, Se pudo observar
que tales grupos finales sulfonato refuerzan espscislmente el
efecto antiestédtico. Para una disminucidén permanente de la re
sistencia superficial eléctrica era sin embargo condicién pre-
via que los grupos sulfonato finales se introdujesen a través
de grupos éter estables a la saponificacién con, por ejemplo,
sultonas,

Se ha descubierto ahora que también los derivados
de 6xido polislquilénico, que llevan grupos sulfonato enlaza-

dos a través de grupos éster en la moldeula y no en el final
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de la cadena, muestran una eficacia permanente como aditivos a
los polimeros de acrilonitrilo. Estos nuevos aditivos anties-~
tdticos actdan en parte también en otros polimeros sintéiicos. |
El objeto de la invencién son, por lo tanto, (co)-
polimeros de acrilonitrilo que contienen como antiestdtico 1 -
20 % en peso, referido al contenido total de materia sélida,

de wn compuesto de férmula general

0 O

R R
1o " n
& =~ Y —§ CH-CH-0 Y— C-2-C —— B
n

en la gque n represents un nimero entero de 1 - 100, m un nime-
ro entero de 1 - 150, R significa hidrégeno o un resto metilo,
A significa hidrégeno 6 restos tales como

" et

Rl-o.-l, Rl.-O-O- y Bl-N- y

donde Pj significa un resto alifdtico lineal o ramificado con
1 - 30 &tomos de carbono, un resto arilo, alquilarilo o arilal
quilo, X significa un enlace sencillo 6 ~0-, Y gignifica un en

lace sencillo 6 los restos

1r A ']
—€ o-cH-CH > 3 —€ oR-CE-0 O~ Rym0-
n n

donde R, Rl y n tienen el significado arribva indicado ¥y R2 sig
nifica un resto alquileno de cadena recta o ramificada con 1 -

20 dtomos de carbono, un resto arileno 6 el resto de férmula
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1t n
—C-R3-G- , donde R3significa u enlace sencillo, un resto al-

quileno de cadena recta o ramificada con 1 - 20 4dtomos de car-

bono 0 un resto erileno, B significa los restos

R R
~0-R) 6 —{o-éﬂ-clm}: A,

donde R, Rl’ A yn tienen el significado indicado y Z signifi-
ca los restos
_%. . 6 -?H-
CH CH

2
@—- SO3M @— SO3M

donde M es un resto metdlico.,

Los (co)-polimeros de acrilonitrilo segin la pre-
sente invencidén, preferentemente en forma de hilos, se obtie~
nen si a soluciones o fusiones hilables de estos polimeros se
agregan 1 - 20 % en peso, referido al contenido total en mate~

ria sélida, de compuestos de férmula general,
4 XY H-CH-0 C2=C B

en la que A, X, Y, R, Z, Bym yn tienen el significado indi-
cado y las soluciones o fusiones se elaboran a articulos con-
formados.

Ia obtencién de los antiestdticos a agregar segin

la presente invencién se efectda condensando en una atmésfera
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de gas inerte, bajo exclusilén de humedad la mezcla de un sulfo
natobenzal- 6 bisn ~bencilmalonato de férmula general

0 0
" "
B.C-Z~-C-B

en la que B y Z tienen el significado arriba indicado, con un
polieterdiol de 6xido etilénico y/o 6xido propilénico o un p:%
ducto de oxalquilacién de un alcohol, diol,amina primaria o se
cundaria, de un dcido mono- & dicarboxilico de férmula general,

i
AE-Y -{ CH~CH-0 } H
n

en la gue 4, X, ¥, R y n tienen el significado arriba indica-
do, en la zbna de temperaturas de 50 - 2802C en fusidén bajo un
gas inerte y bajo exclusibn de humedad con ayuda de un catali-
zador por reesterizacidn.

A continuacidn se mencionan dos ejemplos para la
obtencidén de los sulfonatobencil-malonatos empleados para la
sintesis de los entiestdticos:

a) En 2100 partes en voltmen de N,N-dimetilforma-~
mida y 2100 partes en volimen de benceno se disuelven 1456 par|
tes en peso de 2~sulfonato-benzaldehido sédico, 1232 partes en
peso de malonato de dietilo y 17,5 partes en peso de piperidi-
na como catalizador, se calienta a temperatura de reflujo y el
agua que se forma durante la condensacién se retira aceotrépi-
camente del sistema, Después de separar el benceno por desti-

lacién se clarifica la solucién dimetilformamidica con carbén

activo y el compuesto bencilidénico se hidrogena, despuds de
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agregar 50 partes en peso de nfquel Raney bajo ua presién de
hidrégeno de 100 atmbésferas durante 1,5 horas a 952C, Después
de separar el catalizador por filtracidn se separan por desti-
lacidén en vaclio cuantitativamente la dimetilformemida y el ma~-
lonato de dietilo en exceso. Queda como residuo el 2-sulfona-
to-bencilmalonato de dietilo en forma liquida que, despuds de
enfriar a 02C, solidifica y es s6lido a temperatura ambiente.
Rendimiento: 2341 partes en peso (= 95,5 % de la teoria).

b) Se calientan 192,0 partes en peso de 4-sulfone-
to-benzaldehido de litio, junto con 176,0 partes en peso de ma
lonato de dietilo y 7,0 partes en peso de piperidina en una me;
cla de disolventes de 500 partes en volimen de sulféxido dime~
tilico y 300 partes en volumen de benceno a la temperatura de
reflujo del benceno. EL agua que se forma durante la condensa
cién se retira aceotrépicamente de la mezcla. Despuds de unas
7 horas ha terminado la condensacién. La mezcla de disolven-
tes se retira entonces cuantitativamente por destilacién en va
cfo. A continuacidn se disuelve el residuo en 600 partes en
volémen de N,N-dimetilformemida y, para eliminar los restos de
sulféxido dimetilico, se trata con 20 partes en peso de niguel
Raney a 502C durante 3 horas. Se filtra, se agregan 20 partes
en peso de niquel Raney fresco y, bajo una presién de hidrége~
no de 100 aimésferas, se hidrogena durante 2 horas a 952C,
Después de separar por filtracién el niquel Ramey, y separar
por destilacidén la dimetilformamida y el malonato de dietilo
en exceso, queda el 4-sulfonato-bencilmalonato de litio de die
tilo. El éster es sélido a temperatura ambiente, pero no estd
cristalizado., Rendimiento: 326,6 partes en peso (= 97,2% de
la teoria). .

Como ejemplos de los aditivos antiestdticos a em=
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plear segin la presente invencién sean mencionados:
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0 0
—{o_cH ,~CH )z 0 —oH } o8~ CH-0 cH-c —
2 GH2
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0 o ]
-—-{ 0~CH,,~CH }— -€CH-GH -0 }@H ~GH,-0 -CH— —
032
SOBNa n

Los antiestdticos segin la presente invencién son
compatibles, sin fenémenos de desmezclamiento, con los (co)=po|
limeros de acrilonitrilo. Ademds es posible 1la ulterior adi-
cién de estabilizadores, materiales de carga, colorantes, pig-
mentos, antioxidentes y similares, sim que se influencie la
disminucién de la resistencia superficial o se presente separa
cién. Tales mezclas se pueden elaborar a hilos sin dificultad
alguna,

Como polimeros de acrilonitrilo en el sentido de
la invencién son adecuados, ademds del poliacrilonitrilo puro,
aquéllos que contienen como minimo un 60 % en peso de acriloni
trilo polimerizado y hasta wn 40 % en peso de otros compuestos
copolimerizables del grupo de los compuestos de vinilo y (met)
acrilo en forma copolimerizable, Como compuestos copolimeriza
bles sean mencionados como ejemplo: (met)acrilato, (met)acri-

lamidas, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, asi como

| aguéllos compuestos copolimerizables gue producen una mejora
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en la entintabilidad con colorantes dcidos o bédsicos.

Como disolventes son adecuados todos los disolven-
tes utilizables péra el poliaerilonitrilo, especialmsnfe la ai
metilformamida.

Es de gran ventaje que las fibras que contienen
los aditivos segin la presente invencidn no varian esencialmen
te su resistencia superficial, tampoco después de varios lave-
dos con detergentes alcalinos., Ademds de por excelente antieg
tacidad se destacan los (co)-polfmeros de acrilonitrilo, segin
la presente invencién, por une buena afinidad con los colorah-
tes bdsicos.

Ejemplo 1
En una solucién a8l 27 % en dimetilformamida de un

copolimero de poliacrilonitrilo de 94 partes en peso de acrilp
nitrilo, 5 partes en peso de acrilato de metilo y 1 parte en
peso de sal sédica de dcido metalilsulfénico con un valor K
(segin Fikentscher) de 88, se agregean los giguientes aditivos

antiestdticos en distintas cantidades:

o 0

A) 0 “C0H-CH- 0 3-0-C-0€ 0 ~0H,~CH )~ O -Q
~12 EH ~l2
9% @,so3ma %99

0
B) @ 0 -Com,-cH -o}- 0 _.c..cH_'c'\{o ~CH,~CH,) o@
i e, %6 c
99 (j—S%Na 9H]
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L]
Q_ 0 - 0H,~CHY- © ..CH-C- 0 ~(CH,), ,
=6
By
@S({fﬂ&

D)
CH,-(CHy ), .N—ECH ~CH,~0 zzg.cri_c—{ o..cﬂz.(,*ﬂz-}—x\l-(c ~CH,
°H,
SO3L1
E) 0 -

— 0-CH,-CH, ) 0 ~(CH,) - 0 -CH,~CH,~ © }—c.cn_"

Ias soluciones se hilan como es conocido, segim el
proceso de hilado en seco, a hilos, Después de aclimatar a
232C y una humedad relativa del aire de wn 50 % se mide la re-
sistencia superficial de los hilos estirados. Después se lava
los hilos con una solucién al 0,5 %4 de wn detergente usual en
el mercado a 40eC, ILa ulterior medicién de la resistencia su-
perficial va precedids de un secado y una aclimatacién.

En la tabla 1 se han resumido los resultados. Co-
mo comparacién sirve una muestra de hilo sin la adicién del an
tiestdtico.
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Adi£ivo . Resistencis superfic?al 2 239C y wna hu
antiestdtico medad relativa del aire de un 504 / /
despuds del | después de 5 | despuds de 10
estirado, lavados. lavados,
sin | > 1013 >10t? >10%3
6 % en peso de A 7. 10lo 8 . lOlo 1. 1011
8 % en peso de B 5 . 10%° 6 . 101O 8 . Zl.CJ]'O
10 % en peso @8 ¢ | 3 . 10%° 3. 1080 5 . 10t°
5% en peso de D | 9 . 100 8 . 1010 g . 10%°
6 % en peso e E | 6 . 10°° 7. 104° 1. 10t

Los compuestos A - E se obtienen como sigue:
A)

Tha mezcla de 379,0 partes en peso de un isononil-
fenol (Mn = 750, determinado por el Imdice OH), 87,5 partes en
peso de 2-sulfonato-benxal-malonato sédico de dietilo y 0,5
partes en peso de acetato de zinc se calienta, bajo agitacién
¥y conduciendo nitrégeno por encima, a 1502C, Tan pronto como
ge haya destilado lz cantidad principal de etanol se aplica
vacio a la trompa de agua y se calienta aim durante 2 horas a
1502C¢/15 Torr. Despuds de enfriar a temperatura ambiente que-|-
da como resfiduo un material viscoso, casi incoloro de la cons-

titueidn,

@. 0 —@H ~CH,= 0 }—c..c- 0 -CHQ—GHQ}- Q
~12 “ ~12
H9% 9™

SO Na
3
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Rendimiento: 431,6 partes en peso (= 98,2 % de la teoria),
B)

tha mezela de 488,0 partes en peso de un isononil-
fenol oxetilido (Mn = 488, determinado por el iIndice OH), 176,
partes en peso de 2-sulfonato-~bencil malonato sbédico de dieti-
lo y 1,5 partes en peso de acetato de zinc se calienta bajo
agitacidn y conduciendo nitrdégeno por encima a 1609C y se sigu
calentendo haste que ya no se separe mds etanol. A continuna-
cién se agita pars completar la reesterizacién durante 2,5 ho-
ras a 16092CG/15 Torr. Después de enfriar a temperatura ambien-
te queda un producto sbélo ligeramente tefildo de amarillo, vis-

coso, de la composicidn

0 ¢

@. 0 —@Ha-CHZ- 0 b ¢E-C_0 _cHQ_CH%-G- 0 Q
p CH, N
9% @— 50,Na 919

Rendimiento: 610,0 partes en peso (= 98,7 % de la teoria).
c)

tha mezcle de 244,0 pertes en peso de isononilfe-
nol oxetilado (Mn = 488, determinedo por el Indice OH), 135,0
partes en peso de octadecanol-(l), 176,0 partes en peso de 2-
sulfonato-bencil~malonato sédico de dietilo y 4,0 partes en pe
so de acetato de zinc se calienta bajo agitacién y conduciendo
vnitrégeno por encipa‘a 150eC, Tan pronto como ya no destile
més etanol se aplica, para completar la reesterizacién, alm du

rente tnma hora wn vacio de 15 Torr. Después de enfriar a tem-

7
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peratura ambiente se obtiene wn producto incoloro sélido, de

la composicidn idealizada:

0 O

Q —ECH ~CH,= 0 SC-CH-C- 0 ~(CH,); ,~CHy
CH

9% 2
[j:j—SO3Na

Rendimiento: 499,3 partes en peso (= 98,1 % de la teoria).
D) ’

591,5 partes en peso de N-metil-estearilamina oxe
tilada (Mn = 1183, determinado por el fndice OH) 84,0 partes
en peso de 4-sulfonato-bencil-malonato litico de dietil y 5
partes en peso de acetato de caleio se calientan jumtos, bajo
agitacién y conduciendo nitrégeno por encima, a 1652C. Termi-
nada la disociacién de etanol se reduce la presién avn dursnte
2 horas a 12 Torr. Después de enfriar a temperatura ambiente
gqueda um producto de reesterizacidén ligeramente tefildo de ama-

rillo de la composiciédn.

oH O,
OH,-(CHy), —%c H,~CH -o}—c..CH-c—Eo_cH ~CHy - (CH, ), ~CH,
20
CH, .
SO3L1

Réndimiento: 631,6 partes en peso (= 96,8 % de la teoria).
E)
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568,0 partes en peso de hexandiol-l,6 oxetilado
(Mn = 568, determinado por el fndice OH) 324,0 partes en peso
de 2-sulfonato-bencil-malonato sédico de dimetilo y 8 partes
en peso de acetato de ziné,se calientan bajo agitacién y condu

ciendo nitrégeno por encima a 160¢¢, Terminada la destilacién

del metanol se completa la reesterizacidén durante 3 horas bajo

una presibén de 14 Torr. Queda un producto de condensacidén al-
tamente viscoso, que, después de reposar largo tiempo, solidi-

fica parcialmente, casi incoloro, de la constitueiébn

_ o o -
n ]
—€ o~ CH,~CH, Y 0 =(CH,) (=0 —@HQ-CHz-O C-CB-C -
~5 ~5
CH,
@ SO3N8. n
L —

Rendimiento: 815,6 partes en peso (= 98,5 % de la teoria).
Ejemplo 2

Como se ha descrito en el ejemplo 1 se agregan los
antiestdticos allil mencionados a una solucién al 27 % en dime-
tilformamida de un copolimero de poliacrilonitrilo de 61,3 par
tes en peso de acrilonitrilo, 36 partes en peso de cloruro de
vinilideno y 1,7 partes en peso de sal sédica de dcido metalil
sulfénico con un calor K de 84 (segin Fikentscher) en cantida-
des diferentes. Como en el ejemplo 1 se hilan en seco hilos,
gse determina su resistencia superficial y se efectlian los pro-
cesos de lavado.

En 1a tabla 2 se han indicado los resultados de me
dicidn de la resistencia superficial en dependencia de la sus-~

tancia antiestdtica y el nimero de lavados.
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TABLA 2

Aditivo Resistencia superficial a 239C¢ y yna hume
Y dad relativa del aire del 50 ¢ -
antiestdtico
Después del | después de 5 | despuds de 10
estirado. lavados, lavados.
sin >10t3 >10t3 >10t3
7 % en peso A 6 . 1010 8 . 11.010 1. 1011
6 % en peso B 8 . 1010 9. 10%° 9. 10%°
7%en peso ¢ | 4 ., 10%C 3. 100 6 . 10M°
8 % en peso D 2. 1010 4 . 10]'0 8. 1010
10 % en peso E 2. 10%° 3. 1010 3. 1010
NOTA

Descritg suficientemente la naturaleza del invento
as{ como la manera de realizarlo en la prdetice, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son suse
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. Tanmbidn se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en Alemania,
con fecha 10 de Junio de 1.972, con el No. P 22 28 362-1, aco-
gléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-

nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la ese

| 34

cia del referido invento y por lo qué se solicita Patente de
Invencién, por 20 aiios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA
OBIENCION DE HILOS APRESTADOS ANTIESTATICAMENTE DE FOLIMEROS

DE ACRILONITRILO; caracterizdndose por lo siguiente:

1, Procedimiento pare la obtencién de hilos apres-

S
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tados antiestdticamente de polimeros de acrilonitrilo, median-
te adicién de compuestos de efecto antiestdtico, caracterizado
porque a las soluciones hilables de polimeros de acrilonitrilo
se le agregan un 1 - 20 % en peso, referido al contenido total

de materia sélida, de compuesios de f6érmula,

O 0
n
A X=T —<ECH;CH;O Z~C B

en la que n representa un nimero entero de 1 - 100, m un ntime-
ro entero de 1 ~ 150, R significa hidrégeno o un resto metilo,

A significa hidrégeno o restos tales como Rl-O-, 0

n
Rl R1~C—0~

|
y Rl—N- donde Rl significa wm resto alifdtico lineal o ramifi
cado con 1 ~ 30 gtomos de carbono, un resto arilo, alguilarilo
o arilalquilo, X significa um enlace sencillo 6 -C-, Y signifi

ca un enlace sencillo o los restos

RR R
i b
—CH—CH - y  —CHOH-0 >R, 0- donde R
n

R1 y n tienen el significado arriba indicado y R2 gignifica wm
resto alquileno de cadena recta o ramificada con 1 - 20 dtomos
0 0

L
de carbono, un resto arileno o el resto de férmula _C-R =Cw

3
donde R3 significa umn enlace sencillo, wm resto alquileno de
cadena recta o ramificada con 1 -~ 20 4dtomos de carbono o wn

resto erileno, B significa los restos
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It
~0-R 6 —QO—CH-CH%—A
donde R, Ry, A y n tienen el significado indicago y 2 gignifi~

ca los restos

-C- 6 ~CH~
n |

CH CH

S0.M s0,M

donde M es un resto metdlico.

2, Procedimiento para la obtencidén de hilos apres-
tados antiestéticamenté de polimeros de acrilonitrilo; tal ¥y
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria, consta de diecisiete hoJjas esecritas

a mdquina por una sola cara,

v ¢

Madrid, ¢, DIC. 1973

BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, pover pcctr) y monel
» By Elrmedy L, Gonly Eovaiodna
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