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PROCEDINIENWU PARA LA OBTENCION DE COPOLINEROS
DE ACRILONITRILO Y HALURDS DE VINILU 0 DE UINI
LIDEND

5;54aﬂh”4aﬂaAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residepn
te an Leverkusen-Baysrwerk, Raplblica Federal Ale-

manha,

La presenta inuancién proporciona ‘copolimeros da
acrilonitrilo y haluros de vinilo o bian de vinilideno, que
por la mezcla adicional con cumpuastos comple]na de antimo-
‘nio eaplcxalaa ls dan a los cuerpos conformados, de sllos
obtenidos, una ininflamabilidad muy alta. Se rafierc gaper
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'aantaﬁ uh é?édtolainergiatibo-an la ininflamabilided de los

1limeros unos compuasstos insolublesé de antimonio, tales como

cialmente a las hilos textiles autosxtintores que, despuéa da
la slaboracibn a piézas tricotadas de filementos é hilos de
fibras, cumplen sin excepcidn alguna el ensayoc de combustidn
vertical aeg@n DIN 53 906,

Qoﬁd es sabido, la combustibilidad y la inflamabili-
dad del poliacrilonitrilo ss reduce considarablemsnte por la ‘
caﬁalimerizacién de acrilonitfilé.cnn comondmeros qué contiae-
nen halégenao, tal como cloruro de vinilo o viniiidéno. La 6an
tidad sn comondmeros quae contienen halogeno tiens sih embargo |
limites debido a las caracterf{sticas, tecnologicamente poco
satisfactorias, de las " estructuras conformadas déjellos~obt§
nidas. En los casos mds raros el contenido en cldrura_dé.Vin;
lo o'de viniliderio ss por lo tantd'gupariof a un 45 %, Las fi
bras de tales copolimeros cumplsen las éxigenciaa dal ehsayo
de combustién vertical segdn DIN 53 906 solo con limitaciones.
Las sxigencias hacia una ulterior mejora de la ininflamabili-
dad, aé decir, hacia un cumplipiento segundo ds lasAéondicin—
nas del.ensayo, es de gran importancia. Como as sabio: los sug)

tratos que contienen haldgeno an cembinacidn cof- antimonio pre)
polimeros. As{, por ejemplo, es conocido ihtrodqcir'en-los PO

6xido de antimonic 6 sulfuro de antimonic, para lograr asi una
prbtecéién me jorada contra la inflamacién. Las dgsventajaa de
tales compuestos de ahtimonio son, por una parée, su,insolqb;;
lidad y las dificultgdeg que esto origina tales como atasca-
mientos de las tobsras de hilada y Pfiltrus en la eIabbFacién
de los polimeros a partir de saluciones, asi como, por utr;
parte, la pérdida de brillo de las fibras y laminas por pigmap,

tacién de estas particulas bastamente dispersas. Adamés, la

aribacia inhibidoda de la inflamacién depende dal %amgﬁa supeg
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‘ 6qlventas orgdnicos polares sin que se prasenten fendmenos

ficial de las particulas.

Para esliminar el problams ds la dificil solubilidad
de los compuestos de antimonio sa;propnnan en la pateﬁterus
3 728 367 complajos solubles ds antimonio-IlI-gcido tartéri-
co y en la publicacién alemana DOS complajos solubles de ant}]
monio-V~gcido °(-hidroxicarboxilicurcomo aditivos inhibidores
de la 1ntlamac16n; Ambos tipos 'de dompuastoa sa obtishen de
los corraepondiantaa haluros de- antimonio, pud;éndosd formar
tanto complejos libres de haldgeno como contlniéndovhaiégino.
La gran daesventaja de los tipos libres de ﬁalégeno s, au ei?

celente solubilidad en agua con lo cual en los pronasba,da,'

tratamiento ulterior acuosos usuales des los objatos conforma~

dos, tales comoc laminas y fibrée, una gran paréa dél_compdes~'

to de antimonio eficaz migra a la fase acuosa quedando aai
inaficaz. lLa desventaja de los tipos qud contienan haldgeno
es su fécil hidrolizacién, lo qua en disolvaentaes orgdnicos da

oxido de antimonio insoluble y, ademds, se forma hidrdgeno -

halogenado que da origen a oxidacién y corroaiéq de los apa- »

ratos,.

Existia por lo tanto la necesidad de agentss inhi- |
bidores de la inflamacidn contsniendo antimonio, qus se pudia'

rah mezclar, antes dsl moldaamiento-é estructuras cbnro;ﬁadaa_

de copolimercs ds acrilonitri;o-viniio o bién haluro~de:viﬁi-

lidsno,_con las correspoundisntes soldcibnas de polimero en dij-

- de desmezclado, que no sean solubles, o sdlo muy dificilmen—

te solubles, y por 1o tahtd se queden cuantitativamente an
las estructuras formédas, no den drigen & una corrosion vy,
ademgs, no influsncien negativamante las propisdades fisicas

de los productos.

Se ha descubierto ahora que las solucionss de éopo~




10

15

20

25

30

‘|insolubles en agua, sin gque se presenten fendmenos de desmez=

-I'DIN 53 906,

limero de acrilonitrilo-haluro de vinilo o bién haluro de vini

lideno en disolvsntss polares tales como por sjsmplo dimetil—
do a(-hidrqxicarboxilico«antimonio‘conteniendo grupos amida,

clado, que las solucionss se pusden elaborar sin los fendmenos
de corrosidén en los depdsitos de solucidn, tuberias, prasaé de
Piltro y grupos hiladores a hilos, que los hilos después de
las atapas de tratamiento ulterior acuosas usuales, tales co-
mo estirado y lavado, debido a la insoclubilidaed de los aditi-
vas practicamente mantienen sl contenido de antimonio agrega-
do y que dsbido al efecto sinsrgistico dal antimonio cumplen
gin liﬁitacién alguna el ensayo de combustidn vertical segidn
El objeto de la invencidn es, pur-lovtanto, un pro-
cedimiento para la obtencidn de cépolfmerﬁs da acrilonitrila
|y haluros de vinilo o de vinilideno, conteniendo 0,1 é 5 % en
"pasao de antimonio en forma de un compuseto complsjo de antimo-
nio contenisndo grupos amida, insoluble en agua, caracteriza-
do'porqus comprende hacer reaccionar un Gxido de antimonio con
un exceso de un acido D(-h_idroxicarbuxilica en un disolvente
organico polar a temperaturas entre 100 y 200¢C, y el produc~
to de reaccidn, asi formado, se hace reaccionar a témperaturas
'por debajo de 1009C con la cantidad estoquiomatrice de un mo=-

noisocianatao.

Los compusstas comﬁlejoa de antimonio a emplear se-
| gdn la presente invencidn se pusden obtenser como sigue:

len forma ssncilla se calienta Gxido de antiminio-III o -~V con
un 4cido A~hidroxicarboxilico, en proporcidn molar de 1 3 2

al : 4 (proporcidn entre Sb: acido X ~hidroxicarboxilice) en

Pormamida, se pusden mezclar con compUestosvcdmplajos-da aci- |
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mélico, acido lactigo, dcido glicolico, acido citrico, ‘acido

presencia de un 30 -~ 100 % en peso de un disolvente orgénico
polar, a temperaturas en la zona de 100 - ZODOC, praferantemsn' -
te 100 - 1808C, conduciendo nitrdgeno per ‘ancina y disociando |
agua hasta presentarsa disolucidn. A continuacidn 88 anfria )
la salucidn a temparaturas por debago de 1002C, segin-la fina
lidad de emplaa se diluye con ulteriores cantidades de dlsol- :
vente polar y se mezcla con la cantmdad estoquiomatrica'(referé
do a los grupos cthOXIlO aln libraa) da un monoisoc;anato. Hq'
Jo dasarrollo de diéxido de carbono se forman grupos carbnnl-
mida. Las soluclones obtenidas son anoloras hasta l;geramun-

te tefildas de amarillo y sin ulteriores operacionea de purifi-—
cacién se pueden emplear‘cdmo aditivos a los hadimaros; Si el |
disolvents ‘se retira por destilacién se obtiene un residuc ‘86
lido casi incoloro. Como dcidos o{-hidroxicerbox{licos adecua-

dos sean mahcionados, por sjemplo, sl acido tirtérico, acido

muquico y -dcido gllcarinico. Con praferencla sa emplaa ul,icif-

do tartarico, dcido malico y dcido léctico.

Como monoiaociantos entran en cunsidachiéﬁ loé'cbm-
puestos de férmula- ganaral R=N= Czo,'dohda R-significa un reéto
alquilo de cadena recta o ramif;cada, con 1 - 20 dtomos de cq%

bono o al resto

donde Rl’ RZ’ Rj R4 y Rsnpuedanvser iguales o diférentes shtre
sf y aignifican‘hidrégano; un resto alquilo con 1 - § &tomos

de carbono, 6 fluor, cloro & bién bromo,

'Comg-diaoivantaa'oréénicas polares adscuados @e pus-
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rea, N-metilpirrolidona y sulfdxido dimetilica.

‘las cuales se les agregan los compuestos complejas de antimo-

' limeros que countienen’como minimo un 40 % sn peso da acrilonit

den. emplear formamida, monometilformamids, dimetilformamida,

acatamida, monomstilacetamida, dimetilacetamida, tetrametild-

Con espsecial pfeFerancia s8 emplean los disolvantes

formamida dimetilica y acstamida dimetilica.

Como copolimeros en sl sentido ds la invencidn, a

nio inhibidores de la inflamacién; son adecuados aquellos de

acrilonitrilo, haluros de vinilo y de vinilideno, prefaerente-
mente cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno y, en caso da-
da, compuestos copolimérizables que permitaﬁ una mejora de la

entintabilidad can colorantes dcidos o basicos. .

Han demostrado ser especialments gonvenientes los poJ

lo y hasta un 60 % sn peso como minimo de-un haluro de vinilo,

Las compuastos que mejoran la entintabilidad son en

general conocidos.

Como especialmente preferentess sean mencionados: aci-
do vinil-, alil-, estireno-, metalilsulfénico, acriloilamido-

benceno-bencenodisulfimida y sus salss sbédicas.

Los copolimeros.de la presente invencidn -se obtie-
nen mezclando'laa gsoluciones de los compuestos complsjos de af
timonioc con soluciones deé los polimeuros de acrilonitrilo vy,

@n caso dado, ratirando el disclvents.

Frecuentemente es cohvenianta'elgburar la solucidn
asi obtenida del complsjo y del polimero directamente a estrug
turas conformadas sin aislar el copolimero resistente a la in
flamacidn.

Como dislventes sirven aquellos que 38 han menciona-

do convaniantes para la obtencidn de los complsjos de antimo-
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| ha formado, después de unos 35 minutas, una solucidén clara ba

— T

nia. ]

Las fibras que se obtisnen de tales mezclas de so-
lucidn sggﬁn los conocidos procedimiento; de hilado an seco o
an humedo se pusedsen slaborar sin difiéultadAalguna a.materia~
les textiles con lds mas distiﬁtos pesas por suparficie. Los -
preductos presentan un alto b}illo y cumplen el enqéyd da la;‘
combuétién perpendicular segin DIN 53 906 afn limitacién algu-

na, son auﬁoextinguibiaa.

Ejemplo 1 (Solucién &)

150 partes en peso de acido tartirico ee disuelven a 1008C en

600 partes en peso de dimetilPormamida.

Después de agregar 72,9 partes en peso de tridxido
de antimonioc se aumenta la temperatura a 1502C, bajo agitacidn

y conduciendo nitrdgeno por encima. Bajo estas condiciones sa

jo saparagién por ,deatilacidn de agua. Despuéds de enfriar a
209C sa agrsgan otras 600 parta$ an peso'de.formamida dimet{l}
ca y a 20 - 409C se gotea fenilisocianato a la solueién'cési
incolora hasta que no se puadé abreciar ya hingin dasarrnlio.
de diéxido de carbono. Para sllc se necesitan 136,5 partes an
peso, Se sigue agitando aln durante 2 ‘horas a 4UQC. Se pueds
presentar aqui una ligsra precipitacidn qus, sin embargs, al
mezclar con un copolimero de acrilopitrilo o clorurc de vini-
lo o bien de vinilidenoc se vuelve a disolver Eotalmante. La
proporcidn molar sentrae écido‘tértérico y antimonio es da 2:1,
Misntras los complejos de antimonio~dcido tartdrico son solu-

bles en agua, bajo adicidn de agua se precipita al'btoducto,

Ejemplo 2 (Solucidn B)

Junto‘cpn 4U0 partes en psso de dimutilformamida se

calientan 750 paitas an paso dae triéxido de antimonic a 150901
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1 rrollo de C0,. La soluciém cesi incolora se sigue agitando adln

bajo agitacién, conducisnde nitrdgenc potr encima y separando
agua por destilacién, durante unes 30 minutos hasta que se
haya Pormado una solucidn clara. A continuécién se diluye con

otraa 1.500 partes an ‘peso de dlmetllformamida, se enfria a

socianato an SUU partaa en paso da d;matilformamida, de mane—
ra qus la tamparatura no sobrepase los 404C, Despues de agres-
‘gar una pequoﬁa cantidad de isocianato adicional ya ho ss apra
cia ninglna desarrollo de CUZ}ASa sigue agitando aln durante

1,5 horas a 409C, Después de raposar cierto tiempo sa crista-

parece ‘totalments al mazclar con una snlucién de copol!maru

de acrilonitrilb-cloruru de vinilo an dimetilformamida.

Al agregar agia 4 la solucién del compuasto compla-

jo de antiminio, asta sd praclpita.

Ejemplo 3 (Solucidn C)

825 partes en peso de dcido tartdrico se célientan, junto con

364 3 partea en puso de tridxido de antimonhio y 400 partes en
psso de dimetilacetamida, durante 40 minutos a 1558C, bajo
agztaclon, canduczendn nitrdgeno por encima y separando el
‘agua por destilacién hasta obtener una fusidn clara, A conti-
nuacién se diluye con otras 2 000 partéa an pego de dimetila—
cetamlda, se snfria a 208C y en porcionses sa agragan ‘1.128
partes en psso de 3 4-d1cloroFenilisucianato, de manera quu lJ
temperatura no sobrepase los 4U9C, Daspués de introducir la

‘"cantidad de isqcianato antes mencionada ha terminado el desa~

quranta 3 ‘horas a 402C. Un prec;piﬁado, sventualmente formado,

se disuelve totalmente al msezclar con una sclucidén de copoli-

259C y se gotea una solucion de 290 partes en peso dg metili=-|

e = v e am b v

liza de ld solucidn anolora un reducido precipitado que desg‘

mare de acrilonitfi}o~blorurn de vinilideno en dimeﬁilécetlmi
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da, ‘
Efemplo 4 (Solucidn )

670 partes en peso de acido malico, 364,3 partss en paso de

tridxido de antimonio y 500 partes en peso ds dimetilformami-
da se calisntan, bajo.agitacién, s 150aC, Sa'sépara sl agua

por destilacién hasta que ss haya formado una solucifn claﬁn;
$e diluye entonces con 1800 partes en paso de dimstil?drma@iw

da, se enfria a 204C y se agregs n~butilisocianato, an poreig

nes, a 20 -~ 409C, hasta terminar el desarrallo de COZ' La can |

tidad de isoclahqto consumi?a-as de 499 partes en peso. La 8g
lucibén Pormada estd solo muy ligeramente tefiida de amarillo y
se sigue agitdndo aln durante 2 horas & 40¢C. Un praéipitado

‘que también aquf se forme sventualmente sa disuelve totalman-

te al ser agregado a una solucidn de copolimero en diMéﬁilfq;
mamida, £l compugsto complejo de antimonio ss insoluble .en

agua.

Ejemple 5§ ) ;

A una solucién al 35 % da dimetilformamida de un.cg

polimero de écrilonitrilo-clorurp de vinilideno (Composicidn:

58,6 % de-acrilonitrilo, 38,5 % de cloruro de vinilideno y

2,9 % de metalilsulfonato sddico) con un valor K 74 (segin

Fikentscher) se agredan las so;upionsa complejas de antiminiol

A, 8, C y D descritas sn los sjemplos 1 a 4, en distintas can|

tidades. Las soquioneé de polﬁmgro con los aditivos se hilan,

sagin procedimientos conocidos, en ssco a hilos. En la forma

| usual se estiran los hilos en agua calients y .se lavan.

En la tabla a continuacién_fiéuran los resultados

de los ensayos de cumbustidn con trozos de cordonss de hilas ‘

de fibras en el ensayo de combustidn parpendicular:éegﬁn DIN

83 906,




Tabla -1
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&

olucidén Contenido en antimonioc /%/| tnsayo de combustifn perpsndicular
ds ’ segln DIN 53 906
ditivo. N
‘presentado fhallado en la Tiempo deg| Tiempo de [Recorrido de
o presa -tricotada| encendido|combustidn|la combustidn
) [seg] | [eeg] | [ow]
o max, 35 om
3 48 32,5
: , 3 29 32,5
- o : 0 ] 3 27 20,0
Fnsayos comparativos sin aditivo 15 25 32,5
15 27 32,5
15 26 32,5
3 12 11,0
.3 15 11,5
: 3 17 9,0
A 0,5 0,4 15 22. 12,0
. ' , 15 15 14,5
' 15 18. - 13,5
3 - 4,5
- 3 - 5,0
A 1,0 g,9 3 2 4,0
‘ ' 15 - 10,0
15 2 1x,5
15 5 .-13,0
3 - 2,0
: 3 - 1,0
A 1,5 1,5 3 - 1,5
‘ 15 - 3,5
15 1 3,0
15 - 3,0
3 1 1,0
A 3 - 2,0
] 1,5 1,4 3 - 1,0
15 1 - 3,0
15 - 3,5
15 - 3,0
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Tabla 1
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54,8 % de acrilonifrilo, 42,4 % de clofuro de vinild y 2,8 %

;filamantos se astiran segqln niétodos dondcidos en agua calienté

- 11 -

Ejemplo 6 _
Con una solucidén de dimetilacetamida al 27 % ds un

copolimgro de acrilonitrilo-cloruro de -vinilo (composicién:

de metalilsulfonato sddico) con un valor K de 77,7 (éegﬁn'Fi—

.kentscher) ss ﬁezclan las suluciones ds complejo de antimonio|

A a D descritas an loe‘ejamblas 1 & 4 en distintas cantidades.

Las soluciones de pplimero aal obtenidas se hilan

segun &l hrocadimientp de hilado en ssco a filamentos y sstos

y a_cbntinuacién se lavan. Despuds se slaboran los filementos
a hi;og ds fibras. Las piezas tricotadas con esste hilo de fi-
bras se someten al snsayc de la combustidn Qartical sagdn DIN
53 906. ! '

t Los resultados astdn rgsumidoé en la tabla 2 a contj

nuacione
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Tabla 2
Eolucién da |Contenido an antimonie /%/| tnsayo do la combustidn perpepn
ditivo - : dicular sagdn DIN 53 906 -
presentado .([Hallado en el {Tiempo de [Tismpo da |Recorrido de
' tricotado ancendido combustidn| la combustidén
. fseg/ .| [seq/ - [en7
‘ : max, 35 ocm
3. 25 . 3L,0
- 3 28 . 31,5 .
- 0 ; 0 3 25 - | 31,0
Ensayos comparativos sin aditivo 15 24 32,0
‘ 15 25 28,5
15 1 .24 | 31,0
3 - 1,0
i : : 3 - 1,5
A 1,5 1,4 3 1 1,0
: 15 - 3,0
15 - 2,0
15 - 3,0
. 3 7 10,0
3 6 12,5
B a,5 0,5 3 8 12,0
-15 12 11,0
15 12 13,0
15 7 10,5
3 - 3,0
, 3 1 3,5
B 1,0 0,9 3 1 3,5
15 - 4,5
15 - 8,0
18 2 8,8
3 - 2,0
3 - 2,0
B 2,0 1,9 3 - 1,5
15 - . 2,0
15 - 2,5
15 | - 1,5
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NUTA

Descrita suficisntamente la na£u£alaza del invento
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacarse
constar que. las dxspoaiciones anteriormente indicadas son sus
5 ceptibles de mudirlcaclonas de detalle ‘an cuanto no alteren sy
principio fundameﬁtal} también se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud da patente presentada sn Alamania
bajo el nimero P 24 22 171.4, de Pécha de 8 de mayo de 1.974]
) acogiéhdose por lo tahto_a los beneficios que concsden los
{0 Convenios Internacionélas an vigor, siendo lo qus cpngpituya
la esencia dsl referido invento y por lo que sa ablicita Pa-
tenta do Invencion por 20 alfos sn Lspaﬁa, gobre: "PRUCGDIMIEN
TO PARA LA OBTENCION DE COpOLIMLRua DE ACRILONITRILO Y HALU-
ROS DE VINILU © DE VINILIDENO"; caractarizandoao por lo aiguiun
15 tes ) _
1.~ Procedimiento phra la obtencion de cnpalimaros:
de acrilonitrilo Y haluros de vinilo o de uinilldano, conte-
niendo 0,1 a 5 % en peso da antlmonio an forma de un,compues
tn complajo da antimonio conteniendo grupos. amida, 1naulub15
20 8n agus, caracterizandose porque compranda las atapas d- pri—
meramente praparar una solucidn del compussto cnmpleJo de an
timonio haciendo reaccionar un 6xido de antimonio con un ax-
ceso de un dcido X ~hidroxicarboxflico en un disolvente orgé~
nico pnlar_a temperatpraa de 100 - 200%C; el producto da faag
25 cién asi formado sa hace reaccionar con una cantidad astoquip
| métrica de un monoisocianato a temperaturaé por debajo des .
1odnc- la solucién de complejo de antimonio asd obtenida 8e
mezcla intimamente con una solucion de copolimero y, an caso

dado, se retira el disolvante.

. 30 , 2.~ Procadimianto aegdn la- reivindicacién 1, cerac-|

terizado porque el &cido % ~hidroxicarbox{lico empléado barl
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'la obtencidn del compuesto complejo de antlmonlo es acido tar-

mos de carbono o fluor, cloro o broma.

tarlco, dcido mélico & 4cido lictico. .

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1y 2,
caractérizado porguas el‘monoisocisnato'emﬁlaadﬁ para la obtég
cién del compuesto complejo de antimonio es un cnmbuasto de
férmula general R-N=C=0, ddnda R significa un resto alquilo
de cadena recta o ramificsda, con 1 - 20 atomos da -carbono o

sl restot

donde Rl' RZ’ R3’ R y RS puedan ser iguales o distintos en-

tre si y sxgnifican hidrégeno, un taato alquilo con 1-5 ato-

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque estan constituidos comé minimo de un
40 % en peso de acrilonitrilo y hasta un 60 % sn puso de ha-

luro de vinilo o bidn de vinilideno.
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5,~ Procedimiento segin las reivindicacionss 1 - 4
caracterizado porque ademds contisnen copolimerizados mondma=

' ros que pressentan grupos acides o basicos.

"6.-'Procsdimiento para la obtencidn da.dopglimaroé

mo- queda sustaﬁ;ialmente descrito en la pfésen.tl Memoria,

Esta Memoria consta de ;S_hojas'eacriiéa a hiquiha
por una sola cara. ' " -

Madrid, 23 OcT. 1975

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

4, GUREZ Al 1 e
ps s Flemadan Lo Gasta Fernandes

de-acrilonitrilo y haluros de vini;o o de vinilideno, tal y cd .

A
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