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PATENTE OE INVENCION 

La A 15 702-Sc

í PROCEOIWIEN-TO PARA LA OBTENCION OE CÓP0LIME80S 

OE ACRILÓNITRILO Y RA.LUROS DE VINILO O DE VlNÍ , . 

LIOENO

^ ^ ^ ^ - ' B A Y E R  AKTIENGESELL3CHAFT, entidad alemana, residen 

te en Levarkuaan-Bayarmark, República Federal Ale­

mana.

La presante invención proporciona copolimaroa de 
acrilonitrilo y haluroa da vinilo o bien da vinilideno, que 

por la mazóla adicional con compuesto# complejos da antimo­

nio espacíalas le dan a los cuerpos conformados, da ellos 

5 obtenidos, una ininflamabilidad muy alta. Se refiera aspá-
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cialmante a loa hilos textiles autoaxtintoras que, después da 

la elaboración a piezas tricotadas de filamentos e hilos da 

fibras, cumplen sin excepción alguna al ensayo de combustión 

vertical según DIN 53 906.
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Chorno es sabido, la combustibilidad y la inflamabili­

dad dal poliacrilonitrilo sa reduce considerablemente por la 

copoiimerización da acrilonitriló con comonómaroa qu6 contie­

nen halógeno, tal como cloruro da vinilo o viniiidano. La can, 

tidad en comonómaroa que oontienan halógeno tiene sin embargó 

limites debido a las características, tecnológicamente poco 

sati8factoria8, de las estructuras conformadas de ellos obta 

nidas. En los casos más raros el contenido en cloruro da vin¿ 

lo o da vinilidano es por lo tanto superior a un 45 %. Las fi 

bras da tales copolímeros cumplen las exigencias dal ensayo 

de combustión vertical según DIN 53 9D6 solo con limitaciones. 

Las exigencias hacia una ulterior mejora da la ininflamabili­
dad, as decir, hacia un cumplimiento segundo de las condicio­

nas dal ensayo, as da gran importancia. Como as sabio, los sus 

tratos que contienen halógeno en combinación con-antimonio pra 

ssntan un afecto sinergíaticoan la ininflamabilidad da los 

polímeros. Así, por ejemplo, as conocido introducir en los po, 

limeros unos compuestos insolublas da antimonio, talas como 

óxido da antimonio ó sulfuro da antimonio, para lograr asi una 

protección mejorada contra la inflamación. Las desventajas de 

talee compuestos da antimonio son, por una parte, su insolubi­

lidad y las dificultades que esto origina tales como atasca­

mientos de las toberas da hilado y filtros en la elaboración 

da los polímeros a partir de solucionas, asi como, por otra 

parta, la pérdida de brillo da las fieras y láminas por pigman 

tación da astas partículas bastamente dispersas. Adamas, la 

eficacia inhibidoda de la inflamación depende del tamaño supag
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ficial da las partículas.

Para eliminar el problema de la difícil solubilidad 

da los compuestos de antimonio se proponen en la patente US 

3 728 367 complejos solubles de antimonio-Iil-ácido tartári­

co y en la publicación alemana DOS complejos solublea.de anti 

monio-V-ácido "^-hidroxicarboxilíco como aditivos inhibidoras 

de la inflamación. Ambos tipos da compuestos áé obtienen de 

los correspondientes haluros de antimonio, pudiéndose formar 

tanto complejos libras de halógeno como conteniendo halógeno. ! 

La gran desventaja da los tipos libres da halógeno es.au ex­

celente solubilidad en agua con lo cual en los procesos da 

tratamiento ulterior acuosos usuales de los objetos conforma­

dos, tales como láminas y fibras, una gran parte del compues­

to de antimonio eficaz migra a la fase acuosa quedando asi 

ineficaz. La desventaja da ios tipos que contienen halógeno 

es su fácil hidrolización, lo que en disolventes' orgánicos da 
oxido da antimonio insolubia y, además, se forma hidrógeno 

halogenado que da origen a oxidación y corrosión de los apa­

ratos.

Existía por lo tanto la necesidad de agentes inhi­

bidoras da la inflamación conteniendo antimonio, que se pudia 

ran mezclar, antee del moldaamiepto a estructuras conformadas 

da copolímeros da acrilonitrilo-vinilo o bien haluro de vini- 

lidano, con las correspondientes solucionas de polímero en di 
solventas orgánicos polares sin que se presentan fenómenos 

de dasmazclado, que no sean solubles, o sólo muy difícilmen­

te solubles, y por lo tanto se queden cuantitativamente en 

las estructuras formadas, no dan origen a una corrosión y, 

además, no influencien negativamente laa propiedades físicas 

de los productos.

Se ha descubierto ahora que las soluciones de copo-30
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limero da acrilonitrilo-haluro da vinilo o bien haluro da vini 

lideno en disolventes polares talas como por ejemplo dimetil- 

formamida, se pueden mezclar con compuestos complejos da áci­

do c^-hidroxicarboxilico-antimonio conteniendo grupos amida, 

insolubl'es en agua, sin que se presentan fenómenos de desmaz­

alado, que las solucionas se pueden elaborar sin los fenómenos 

de corrosión en los depósitos de solución, tuberías, presas da 

filtro y grupos hiladores a hilos, qus los hilos después de 

las etapas da tratamiento ulterior acuosas usuales, tales co­

mo estirado y lavado, debido a la insolubilidad da los aditi­

vos prácticamente mantienen al contenido da antimonio agrega­

do y que debido al afecto sinargístico dal antimonio cumplen 

sin limitación alguna al ensayo de combustión vertical según 

'DIN 53 9Q6.

El objeto de la invención es, por lo tanto, un pro­

cedimiento para la obtención de copolímeros da acrilonitrilo 

y haluros da vinilo o de vinilidano, conteniendo 0,1 a 5 % añ 

paso da antimonio en forma de un compuesto complejo da antimo­

nio conteniendo grupos amida, insoiuble en agua, caracteriza­

do porque comprende hacer reaccionar un óxido de antimonio con 

un exceso de un ácido -hidroxicarboxílico en un disolvente 

orgánico polar a temperaturas entre 100 y 200SC, y al produc­

to da reacción, asi formado, se hace reaccionar a temperaturas 

por debajo de 100BC con la cantidad estoquiomátrica da un mo- 

noisocianato.

Los compuestos complejos de antimonio a emplear se­

gún la presente invención se puedan obtener como sigue:

En forma sencilla se calienta óxido de antiminio-111 o -V con 

un ácido <X.-hidroxicarboxílico, en proporción molar de 1 : 2 

a 1 : 4 (proporción entre Sb: ácido "(-hidroxicarboxílico) en30
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presencia de un 30 - 100 % en paso da un disolvente orgánico 

polar, a temperaturas on la zona da 100 - 200HC, preferenteman 

te 100 - 180BC, conduciendo nitrógeno por encima y disociando 

agua hasta presentarse disolución. A continuación s.a enfría 

la solución a temperaturas por debajo de 1Q0BC, según la fina 
lidad de empleo se diluye con ulteriores cantidades de disol­

vente polar y se mezcla con la cantidad estoquiomátrica'(rafar 

do a ios grupos carboxilo aún libres) da un monoisocianato. 

jo desarrollo de dióxido de carbono se forman grupos carbóna- 

mida^ Las soluciones obtenidas son incoloras hasta ligaramán-r 

ta tahidas da amarillo y sin ulteriores operaciones de purifi 

cación se pueden emplear como aditivos a ios polímeros. Si al 

disolvente se retira por destilación se obtiene un residuo só­

lido casi incoloro. Como ácidos <>¿-hidroxicarboxilicos adecua­

dos sean mencionados, por ejemplo, al ácido tartárico, ácido 

mélico, ácido láctico, ácido glicólico, ácido cítrico, ácido 

múquico y ácido glicerinicó. Con preferencia se emplea ai áci­

do tartárico, ácido mélico y ácido láctico. ,

Como monoiaociantos entran en consideración los com 

puestos da fórmula general R-N=CsO, donde R significa un reato 

alquilo de cadena recta o ramificada, con 1 - 20 átomos da car 

bono o el resto

donde R^, Rg, Rg R^ y Rg pueden ser iguales o diferentes entre 

si y significan hidrógeno, un reato alquilo con 1 - 5  átomos 

de carbono, ó flúor, cloro ó bien bromo.

Comp disolventes orgánicos polares adecuados se pus
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den.emplear formamida, monometilformamida,'dimetilforrnamida, 

acetamida, monomatilacetamida, dimotilacetamida, tetramatilú- 

rea, N-metilpirrolidona y sulfóxido dimatílico.

Con espacial preferencia sa emplean ios disolventes 

formamida dimatíiica y acetamida dimetílica.

Como copolímeros an al sentido da la invención, a 

los cuales se las agregan los compuestos complejos de antimo­

nio inhibidores de la inflamación, son adecuados aquellos de 

acrilonitrilo, haluros de vinilo y dé vinilideno, preferente­

mente cloruro de vinilo y cloruro da vinilideno y, sn caso da­

do, compuestas copolimarizables que permitan una mejora da la 

antintabilidad con colorantas ácidos o básicos.

Han demostrado ser especialmente convenientes los po­

límeros que contienan'como mínimo un 4ü % an paso da acrilonitrí 

lo y hasta un 60 % en peso como mínimo da un haluro de vinilo.

Los compuestos que mejoran la antintabilidad son an 

general conocidos.

Como especialmente preferentes sean mencionados: áci­

do vinil-, alii-, es tirano-, metalilsuifónico, acriloilamido- 

bencano-bencenodisulfimida y sus sales sódicas.

Los copolimeros.de la presenta invención se obtie­

nen mezclando las soluciones de los compuestos complejos dé ar 

timonio con soluciones de ios polímeros da acrilonitrilo y, 

en caso dado, retirando el disolvente.

frecuentemente es conveniente elaborar la solución 

asi obtenida del complejo y del polímero directamente a estruc 

turas conformadas sin aislar el copolimero resistente a la in 

flamación.
Como dislventes sirven aquellos que sa han menciona­

do convenientes para la obtención de los complejos de antimo-
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nio.

Las fibras que se obtienen de tales mezclas de so­

lución según los conocidos procedimientos de hilado en saco o 

en húmedo se pueden elaborar sin dificultad alguna a.materia­

les textiles con los más distintos pesos por superficie. Los 

productos presentan un alto brillo y cumplen al ensayo da la 

combustión perpendicular según OIN 53 906 ain limitación aigu* 

na, son autoaxtinguiblaa.

Ejemplo 1 (Solución A)

150 partas an paso de ácido tartárico se disuelvan a 100BC en 

600 partes en peso de dimatilformamida.

Después da agregar 72,9 partas en peso de trióxido 

da antimonio se aumenta la temperatura a 150BC, bajo agitador 

y conduciendo nitrógeno por encima. Bajo estas condiciones se 

ha formado, después de unos 35 minutos, úna solución clara b¿ 

jo separación por.destilación de agua. Después de enfriar a 

20BC se agregan otras 600 partes' en peso de formamida dimatilj, 
ca y a 20 - 4QBC se gotea fanilisocianato a la solución casi 

incolora hasta que no se pueda apreciar ya ningún desarrollo - 

de dióxido da carbono. Para ello se necesitan 136,5 partea an 

peso. Se sigue agitando aún durante 2 horas a 40BC. Se pueda 

presentar aquí una ligara precipitación que, sin embargo, al 

mezclar con un copolímero da acriíonitrilo o cloruro da vini- 

lo o bien de vinilideno se vuelva a disolver totalmente. La 

proporción molar entre ácido tartárico y antimonio es da 2:1. 

Mientras ios complejos de antimonio-ácido tartárico son solu­

bles en agua, bajo adición de agua se precipita el producto,.

Ejemplo 2 (Solución B)

junto con 400 partas en paso da dimatilformamida aa 
calientan 750 partes en paso da trióxido de antimonio a 150BC
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bajo agitación, conduciendo nitrógeno por encima y separando 

agua por destilación, durante unos 30 minutos hasta que se 

haya formado una solución clara. A continuación se diluye con 

otras 1.5UQ partes en paso de dimetilformarnida, se enfría a 

25RC y se gotea una solución de 290 partas en peso de metili- 

socianato en 500 partes en paso da dimetilformarnida, da mana­

ra que la temperatura no sobrepase los 40BC. Después da agre­

gar una pequeña cantidad da isocianato adicional ya ho se apra 

cía ninguna desarrollo de C0^. Se sigua agitando aún durante 

1,5 horas a 40ac. Después da reposar cierto tiempo se crista­

liza da la solución incolora un reducido precipitado que des¿ 

parece totalmente al mezclar con una solución de copdlímero 

de acrilonitriló-cloruro de vinilo en dimetilformarnida.

i

t

15

Al agregar agua á la solución dal compuesto comple­

jo de antiminio, éste sa precipita.

20

Ejemplo 3 (Solución C)
825 partes en peso de ácido tartárico se calientan, junto con 
364,3 partes en poso de trióxido da antimonio y 400 partas en 

poso de dimetilacatsmida, durante 40 minutos á 155BC, bajo 

agitación, conduciendo nitrógeno por encima y separando el 

agua por destilación hasta obtener una fusión clara. A conti-

25

30

nuación se diluye con otras 2.000 partas en peso da dimetila- 

catamida, se enfría ó 2Q0C y en porciones se agregan 1.128 

partes en peso de 3,4-diclorofenilisocianato, da manera que la 

temperatura no sobrepase los 4U0C. Después de introducir la 

cantidad de isocianato antas mencionada ha terminado al dasa- 

j rrollo de CO2. La solución casi incolora se sigue agitando aúr 

durante 3 horas a 4QBC. Un precipitado, eventualmente formado, 

se disuelve totalmente al mezclar con una solución da copolí- 

maro de acrilonitrilo-cloruro de vinilideno en dimetilacetami,
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Eramelo 4 (Solución U)

670 partea en peao de ácido mélico, 364,3 partea en paao de 

trióxido da antimonio y 500 partea en peao da dimatilformami- 

da sa calientan, bajo agitación, a 150HC. Sa separa el agua 

por destilación hasta que sa haya formado una solución clar.o. 

Sa diluya entonces con 1800 partes en paso de dimetilformami- 

da, se enfría a 20"C y se agrega n-butilisoeianato, en porcio 

nes, a 20 - 40HC, hasta terminar el desarrollo de C0^. La can 

tidad da iaocianato consumida es de 499 partas en peso. La so 

lución formada está solo muy ligeramente teñida de amarillo y 
se sigue agitando aún durante 2 horas á 4Q0C. Un precipitado 

que también aquí se forme avantualmenta se disuelve totalmen­

te al ser agregado a una solución da copolímaro en dim'etiifojr 

mamida. El compuesto complejo de antimonio es insoluble en 

agua.

Elemolo 5 . ,

A una solución al 35 % da dimetilformamida de un co 

polímero da acrilonitrilo-cloruro de viniiidano (Composición: 

2C ,58,6 % de acrilonitrilo, 38*,5 % de cloruro de vinilideno y 

2,9 de metalilaulfonato sódico) con uh valor K 74 (según 

Fikentscher) se agregan las soluciones complejas da antiminio 

A, B, C y D descritas en los ejemplos 1 a 4, en distintas can 

tidadas. Las solucionas da polímero con los aditivos se hilan, 

25 según procedimientos conocidos, en seco a hilos. En la forma 

usual se estiran los hilos en agua caliente y se lavan.

En la tabla a continuación.figuran ios resultados 

da los ensayos da combustión con trozos de cordones da hilos 

da fibras an el ensayo de combustión perpendicular según 0IN 

53 906.

i

30



Tabla 1

Solución
da

aditivo

Contenido en antimonio
---------- ,------ — ----------------—
Ensayo da combustión perpendicular 
según DIN.53 906

¡'

Presentado hallado en la Tiempo de Tiempo da Recorrido da
presa tricotada encendido combustión la combustión

/saq/ A a g /
' max. 35 om

3 48 32,5
3 29 32,5

— 0 0 - 3 27 20,0
Ensayos 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 0,9 3 2 4,0 [
15 - 10,0
15 2 11,5
15 5 .13,0

3 2,0
3 - 1,0

A i,s 1,5 3 - 1,5
15 - . 3,5
15 1 3,0
15 - 3,0

' 1 1,0
3 - 2,0

8 JL y 5 1,4 3 - 1,0
15 1 3,0
15 - 3,5
15

.... -..—
3,0



Tabla 1

c 1 , 8 1 , 6

3

3

3

1 5

1 5

1 5

1 , 0

1 , 0

1 , 5

1 , 0  . 

. 1 , 5

2 p Q

3 1 2 , 0

3 2 1 , 0

D 1 , 5 1 , 5 3 . - 1 , 0

1 5 -  . 3 , 0

15 - . 3 , 0

1 5 1 3 , 0

^ daapuás de retirar la llama de encendido
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Ejemoio 6

Con una solución de dimetilacatamida al 27 % da un 

copolímero de acrilonitrilo-cloruro da vinilo (composición: 

54,8 % da acrilonitrilo, 42,4 % da cloruro da vinilo y 2,8 % 

da matalilsulfonato sódico) con un valor K da 77,7 (según Fi- 

-kentscher) sa mezclan las aulucionas de complejo da antimonio 

A a 0 descritas en loa ejemplos 1 a 4 en distintas cantidades.

Las solucionas de polímero aai obtenidas sa hilan 

según ál procedimiento da hilado en seco a filamentos y estos 

filamentos se estiran según métodos conocidos en agua calienta 

y a continuación se lavan. Después se elaboran los filamentos 

a hilos do fibras. Las piezas tricotadás con este hilo de fi­

bras se someten al ensayo de la combustión vertical según DIN 

53 9Q6.
Los rasultados estén resumidos en la tabla 2 a conti

nuación:



Tabla 2

Solución da 
aditivo

........ .... .i-....... ........
Contenido an antimonio /^/ ¡Ensayo de la combus 

dicular según DIN 5
tión parpagi 
3 906 -.

presentado ,Hallado an el 
triootado

Tiempo da 
encendido 
/sag/

Tiampo de 
combustión 
/sag7

Racdrrido de 
la combustiói
2c"7 <

max* 35 cm

3. 25 . 31,0
3 28 31,5

- 0 0 3 25 31,0
Ensayos comparativos sin aditivo 15 24 32,0

15 25 23,5
15 -24 31,0

3 1,0
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

a 0,5 0,5 3 8 !Í 2 y 0
15 12 11,0
15 12 13,0
15 7 10,5

3 - 3,0
3 1 3,5

B 1 y 0 0,9 3 1 3,5
15 - 4,5
15 - 8,0
15 2 8,5 .

3 - 2,0
3 - 2,0

B 2,0 = 1,9 3 - . 1,5
15 - 2,0
15 . - , ' 2,5
15 - — - l;s
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Tabla 2 *

c 1 , 7 1 , 7

3

3 ; 

3 

15

15  - 

15

1

2 , 0

3 . 0

2 . 0  

2 , 0

2 . 5

2 . 5

3 — 1 , 5

3 - 1 , 5

0 2 , 5 2 , 3 3 - 2 , 0

15 - 2 , 0

- 15 - 2 , 5

1 5 , — 1 , 0

"después dé tatirar la llama da ancandido
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N O T A  *

Caserita aufioientámenta la naturaleza dal invento 

asi como la manara da realizarlo en la práctica, deba hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 

captibles da modificaciones de detalla en cuanto no alteran su 

principio fundamental; también se haca constar qua el invento 

corresponda a una solicitud de patente presentada en Alemania 
bajo al número P 24 22 171.4, da fecha da 8 de mayo de 1.974

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 

la esencia del referido invento y por lo qUa se solicita Par 

tanta de Invención por 20 ahoa en España, sobre: "PROCEOIMIEN
T0 PARA LA OBTENCION DE C0P0LIMER0S DE ACRIL0NITRIL0 Y HALU

ROS DE VINILU 0 DE VINILlDENO"; caracterizándose por lo aigui^n 

te:

H -  Procedimiento pára la obtención de copolimeros 
de acrilonitrilo y haluros de vinilo o da vinilidend, conte­

niendo 0,1 a S % en ¡3aso de antimonio en forma de un ¡compues 

to complejo da antimonio conteniendo grupos amida, inaolubie 

en agua, caracterizándose porque comprende las etapas de pri­

meramente preparar una solución del compuesto complejo de agt 

timonio haciendo reaccionar un óxido de antimonio con un ex­

ceso da un ácido ¿K-hidroxicarboxilico an un disolvente orgá­
nico polar a temperaturas da 100 - 200BC; al producto, da rase 

ción asi formado se hace reaccionar con una cantidad astoquío 

métrica de un monoisocianato a temperaturas por debajo de . 

1003C; la solución da complejo da antimonio asi obtenida se 

mezcla intimamente con una solución da copolímero y, en caso 

dado, sa retira al disolvente.

2.- Prpcadimianto según la reivindicación i, carac­
terizado porque al ácido o^-hidroxicarboxíüco empleado para
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la obtención del compuesto complejo de antimonio aa ácido tar­
tárico, ácido málico ó ácido láctico. ,

3.- Procedimiento según laa reivindicaciones i y 2, 

caracterizado porque el monoiaocianato empleado para la obten 

ción del compuesto complejo de antimonio es un compuesto da 

fórmula general R-N=C=0, donde R significa un resto alquilo 

da cadena recta o ramificada, con 1 - 20 átomos dé carbono o 

al resto!

10

15

donde R^, Rg, Rg? R^ y Rg puedan aer iguales o distintos en­

tre si y significan hidrógeno, un resto alquilo con 1-5 áto­

mos de carbono o flúor, cloro o bromo.

4.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3, 

caracterizado porque están constituidos como mínimo da un 

40 % en peso de acrilonitrilo y hasta un 60 % en peso de ha- 

luro da vinilo o bien de vinilideno.
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5, - Procedimiento según las reivindicaciones 1 - 

caracterizado porque además contienen copolimarizados monoma- 

ros que presentan grupos ácidos o básicos.

6. — Procedimiento para la obtención da copolímero3 

da acrilonitrilo y haluros da viniio o de vinilidano, tal y ct, 

mo queda sustancialmente descrito en la présente Memoria.

Esta Memoria consta da 15 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.
Madrid, OCI. 1975
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