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. Solivitante: BAYER AKTIERGESELLSCHAPT, entidad alemana;
. residente en Laverkuson-Bayerwerk, Repﬁblioa
?edoral Alenana. ‘

El objeto de la invenoidn son copolinaroa con elo-
vado contenido en grupos sulfonato, que con polimeros de mo-

daorilo conteniendo halégeno dan unas mezclaa compatibles, - =

de laa cualea se pueden obtener cusrpos conformadoa, tales ,
5 como, por ejemplo, fibraq 0 1ém1nas, con una afinided mejorg
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. da para los colorantes bdsicos.
ra ls obtencxén de tales aditivos de teﬁido polimeroe. :

' dos dé ellas as{ como las eatructuras. laninares textiles fa-

un componente polimero adecuado con un contenido muy wlevado |

-2-

La invencién se refiere ademds a un proceaimiento ré

‘Las fibras da acrile y modacrilo, los hilos obteni~

bricadas de estos materiales se tiﬂen,.hoy’dia, principalmen~
te con colqrantea catidnicos, Ligindosé,sus centrds VYdsicos

iondgicemente a los grupos 4cidos del polfmero de la fibra.

El comportamiento coloristico de una fibra se determina criti
camente por su contenido en grupos §cidos afines el coloran=
te. Precuentemente es posible aumentar dirigidamente su con-
centracién, por‘éjamplo, mediante la incorporacidn de cbmogé-
meros que contienen grupos carboxileo o grupqs.eulfonato en

la cadens del polimeroc de la fibra. Una buerna caracteristica
de tefildoc se logra, especialmente al aprovbghar,procedimien-
tos de tediido racionales, mediante proiorcionea-de incorpora=
cidn del componente écido de 0,5 a 2,0. moles-%. '

. _ En la tecnologia de la fabricacién de fibraa tam-
bién es conocido el mejorar el comportamiento al tefiido de
las fibras y de ;os materiales fabr;cados de ellas mezclando

de agrupacionea afizes a los colorantes con el polimero forms |
dor de la fibra. '

Teles “concentrados® deben cumplir lee siguientes
exigencias #i han de ser utilizables como aditivos pars fi-
brae bdsicamente tefiibles de polimercs de acrilo o de modacri
los - ’ . o '

El componente adxcional pollmero ha de ser uoluble

en los disolventes ampleados para el hilado ¥y deben f£urmar

mezclas compatibles con el pql{mero formador de la fibra, tan
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. e8te -cas0, pusde ser extraido por lavadb, por ejemplo, en loe
procesoa de hilado humodo o durante los Varios tratamientoa

,conteniendo halégeno, qu se obtienen aegﬁn procedimientos, ‘
en los -cuales una incorporaeidn directa de conon6émeros de te=| -

fiido 16nicos no se logra o §6lo en forma incompleta. tal como, [

a las exigenciaa ye mancionadaa reapecto a la oonstitucidn -
da 108 aditivos de teﬂido polineros, los siguientes puntos de‘ ‘

=3=

%o en solucién como’ también en la fibra libre de diaolvente._

El adituvo ha de estar coordinado coﬁ el polimero
de base a aprestar, tanto en su eomposioidn como en su peso
" molecular, de manera que no se preaente_ningﬁn,deterzoro en
las propiedades de las fibr;s; por ejemplo, frégilacién,,una‘
disminucidn de la temperatura de plastificéciéﬁ 0 Un&s Pro-
piedades mds desfevorsbles a la combustién en’las flbras -
de modacrilo de dificil 1nrlamab111dad.

El aditivo polimero con uz alto contenido de compo-
nente comondmero acido, especialmente de uno conteniendo gru—~
pos -sulfonato, no deberd ser soluble en dgua debido a que, en

wlteriores & lo8 que normalmente ee somete la fibra.

4 El omplao de tales aditivos aé teiiido es especial-
mente importante para las fibras de polimeroa de’ modacrilo o

trilq/cloruro de vinilo. o acrilonitrilo/cloruro de- vinilide-f
Nnoe. ' ' ’ o '

Para estos sistenas eapeciales se obtienen, debido

referenciaa~

El conxenido en grupos aulfonato en el aditivo de 2

teﬁido se ajustard 1o nds alto posible, a concentracinnoa
> 4,0 moles-%, pars poder limitar & un afnino la cant. .dad de-

| por ejemplo, en la oopolimerizaoién en emulaién de acrilani- L

Jaditivo -en la fibra a aprestar. Fara excluir una aoluJilidad .‘
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en agua del aditivo no se deberd sobrepasar una concentracién
1fmite oritica superior del componenté ééido, que se ajustard
a un valor de 12 a 15 moles-,

Por razones de la compatibilidad y para mantener la
aificil inflamabilidad en las fibrés.de modacriloAa_aprestgr,

| se incorporard un componéﬁfe halogenoso en el aditivo de te=-

aido.

El aditivo de teﬁidp poliﬁéro Se compensaré con res
pecto & su peso molecular medio sl polfmero de la fibra, de-
biéndose ajustaf, pdt 10 tanto, pesos molecularéa. de 10 000
a 100 Q00. Debido al elevado contenido en grupoa dcidos debe-
ré ser la distribucién del peso molecular del aditivo 1o mds '

jestrocha poaiblc ¥ ®er reducida la inconsistencia quimica,

ya quo, en caso contrario, es de- te-er que laa partes de bajoA
peso molecular sean en mayor grado extraidaa por el lavado
oon agua. '

Las posibilidades péra la dbfancién de los aditivos

.de teiljdo pblimeroa,que, respectoc a au conatituoién,'presen-

ten lgs caracteriaticas mencionadas, 80n. extremadamente limi-
tadas en términos de proceso. -

 asi se aprecis.en la: patente canadiense 704 778,

kqne en la polimerizaci6n en emulaién de aerilonitrilo/eloruro'v

de vinilo la incorporacién de acrilamidas. ¥ metacrilamidas
conteniendo grupoa sulfonato, tambien en las concentracionea

’rolativamente bajaa menclonadas, a8dlo se logra en presencia ;

de un exceso de mondmero correapondiante. Eato vale,en zorna
méa‘o menos destacads, para t0dos los procedimientos de poli=| -

{ merizacidn realizablés'en medios de reaboién aduoaoé. Es e~

tos cssos. &e observa, . eapecialmenxe al emplear el comnnémero -
deido en ccnoentracionea mnayores, un desarrollo biféssoo da :
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~ten alta oonsistencia quimiea y molacular, o8 una polimeriza—

80 551 se conoce la. obtencién de copolimeros segun el _proce-
‘dimiento de. la polimerizacién en aolucién iniciada. radicalmenf

ademée de largos tiempos de reaccién, también complicudas,;'
_prescripeiones de dosificacién. - :

f-

. } o
ls polzmerizacién, de manera que ol componeate idnico se poli
meriza principalmente en aoluoién acuota, donde Queda entoh-
ces deaproporczonalmente incorporado con respectc a la poli-
merizacidn en el micelo 0 en el granulo monﬁmero esponjado.
Los polimeroe que se obtiensn presentan una alta inconsisten-
cia quimica.y molecular ¥y tienen un contenido de ccmgonente
conteniendo grupos sulfonato que no correspondq en mucho a
la concentracidn antes indiceda. Este tendencia serd més pro~|
nunciada contra mayor sea la concentracién dellboﬁponente dei
do. o ‘ *

' ¥és ventaqoso para la obtencidn de copolimeros con
un elevado contenido en grupos sultonato, y que adends preeen_

cién en fase honogénaa, teniendo a este respeoto especial im-
portanoia la polimerizacién en solncién. Sin enbargo, Y3 no-
cesario emplear gomondmarog conteniendo grupos sulfonato ac-
tivos en 1afpo;imérizg016n,‘que Bimulténeaménxéjhan:6e preaQ§
tar también un comportamiento de copolimerizacién favorable
conlloa demés componentes monémoroa'prbbsntéa éA ei,sistéma_'

Por la patente de la Repiblica Democrdtice Alemana |

te, a partir de las sales de dcidos sulfdnicos insatu:adoa, ‘
especlialmente de las sales del écido alil- y metalilsalténi—

¢o con acrilonitrilo ¥ clorurc de vinilideno. Las aotividadoe-
de polimerizacién relativamente mny reducidas de los componon A
tes éoido sulfdaico menoionados exigen, sin embargo, qye pa;j.,’
la obtencién de copolimsros utilizebles se hayen de mantaner,
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he ha descubierto ahora que ae obtianon aditivas de
teriido polfmeroa para fibras de polimeros de modacrilo conte-|
niendo haldgeno, si 8e copolimerizan loa componentes mondme= |-
ros (A), (B) y (C) mencionados a continnaoién eu determinadaa
proporciones cuantitativas. o

. Bl q’bjeto ae la invenoién_.-ea,; por lo ﬂ;énto, un j:ro- o
cedimiento para la obtencidn de aditifoégde;teﬁidp'polimeros;
con elto contenido en grupos sulfonafo,‘qub se dardeterike
porque mediante iniciacién radioali%o& disoiventes apréticos
cantenisndo amidas a temperaturas d9'20 - 80% se copolimeri-
gant ‘ '

(A) 4 & 10 moles«¢ de una amida de éoido acrilico o mﬂtacrili

cuzs? ..{;‘ - ‘-32 soM o (1)
donde R, significa H o cu3,'112 significa un resto alqiileno
de cadena recta o ramificada, en caso dado sustituido por gra
pos arile, o un resto arileno y M significa un grupo amonio:
primario, Becundario, teroiario o cuaternario, un cat 1§q.dg .
litio o un equivalente de catién de Mg;, '

(B) 10'a 50 moles~% de cloruro de vinilo y/o cloyuro e vini-
lidono y/o bromurc de vinilo y

(c) 30 a 80 moles-% de,como nfnimo,0tro compueato etilénica-
mente inssturado, libre de halégeno, que sea copolimerizable
con los componantea mencionados bajo (A) y (B), de férmuls -
general II : '
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CH,=C : {1
L \ Q ,}
o . 4
- donde 33 significa Ho ca3 y. | 3 |
R significa el grupo -C=N, el grupo -C-O-RS,donde R5 signi-
fzca un resto alguilo con hasta 4 étomos ‘de carbono, o el
o O H(CH) ' ‘
i
' AN , o I
B L SR
doude R, tiene el aignificado mencionado. Co

Objeto de la invencidn son ademés, loa aditivos de
Ateﬂido polimeros que contienan, en dietribucién estadistica.

(&) 4310 molea-% de una amida de éoido acrilioo o metacrili
'co de férmula general I

B

CH éc-ﬁ—m-n

P

éfmf_ﬁ _‘.;:u)

donde R, s Ra y M tionen el signiticado arriba indicado, :

(B) 10 a SO moleadﬁ de cloruro de vinilo x/o olonuro ae vini--
lideno Y/o bromnro de v;nilo ¥ oL

(c) 30 a 80 moles-% de, como ninimo, otro compuosto etilénzn

» camento insaturado, 1ibre de halégono, de férmula genaral II

032.8 c\‘ R (II)
| donde R3 y R4 tienen el significado arriba 1ndicado, ¥y que

presentan una. viacoeidad 1£m1te 1‘7{7hnr, madida en dimetil—
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formamida, de 0,1 8 3,0 / a1/g /.

.Como disolventes para el procedimzento de la presen
te'invencién son, ante todo, adecuados aguellos disolventes
apr6ticoa conteniendo amida, que be emplean preferentemente
tambiéy para el hilado de polimeros de acrilo y modacrilo.
Como disolventos aapecialmante favorablea son de mencionar

. dimetilformamida g dinotilacetamida.

_ Para deaarrollar, POT una parte, la transformacién
de loe monémeros mencionados en forma econdmicamente Justifi—
cable y, por otra parte, gerantizar en cada fase de la poling
rizacién wn desarrollo homogéneo, se ajustaré la proporcién
en pesc entre d;aoléente y monémeros dentro de limites deter-|
ainados déade 90 ; 10 hasta 40 ¢ 60. Couwo uargen preferents
vale el de 80 : 20 hanta 50 : 50.

Es vonxajoao que las acril- y metacrilamidas que
contienen grupos sulfonato, mencionadas bajo (4), ante todo,
en forme de sus ‘sales aménical, presenten una alta solubili=
ded en los disolventes aprdticos que contienen smida,que tan-
bién se manxanga en presencia de los oiros oomonémeronhnana '
cionados bajo (B) y‘(C) ¥ en presencia del polimefo qu§ se
forma. De esia manera se explica aﬁ actividéd de poliumerize-
eién claramente incrementads, que e presenta claramente en .
comparacién con 108 - -deidos aulfénicoa 1ibres o sus sales al-
calinas y alcalinotérreas. Un efecto acelerador de la polime- :
rizacién eapsoial Be observa ouando ao omplean amonioaulfatos
formadoa de aminnalcoholee, eapeoialmsnte de 2-metilanino- ‘
etanol. '

, La obtencién de los aditivos de teﬁido segﬁn el pro|.
eediniento de la presente invencién se sfectis a temparnturaa
de 20 = 80 C. Como los disolventes aprétipoa nenciqnadoa tie-
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| de agregar haata un 10 % en peso de agua. referido a.is oé.nti-
| dad total dol disolvente empleado. El 6ptimo de eficacia se.

ha hanado on mtidqdu adieiomlu de un 5§ & 7 5‘ en peso.

Pm obtmr, ngﬁn el prooodimiento de J.a presdnte \
uvmi.&:. mtivos de-tefiddo polinoroa oon. una alta -consis~
tencis qu:tuiu y noleoular, o8 mcesario poumorizar J.os con~ |
ponontfu méuron (A) (B) ¥ (C) en wna proporcién deteruing
da pravimnto dadn por sus pa.r‘notroa de oopo,limerizacidn y

. prectar atnncién & uns mpua oonutancu de uita proporeién

duranto todt ls trmtomoidn. En muchos casos,se pueden

' 'Aaj\utar ‘tales condjciones en forma sencilla,prosentando en un

r'-prooodm.nto de trabajo por tanm todos -1loe componentas del
_sictm y poliuriundo sin ultcrioru md:l.du huta sltoa

| &rados de transformmcidn. Beto vale,dentrd del margen de 14

: 1nvon016n. upconlmnto nara 08 siatom en los. mloa,coﬁo,

oonpomat. qu. oonttono mdsouo.u onplos clornro do vunn-~

‘ 'dono quo. ubuo l. su tavorablo eonportaniento de copolmeri- ,
_ ucidn oon :I.u nonduroa monoioudos b;do (A) ¥ (C) ’ fomenta.n

la iguddsd do la ucorpamién de todoa J.oe ooznpomntea ael

, Al. mplur oloruro de v:un.lo ¥y bromuro do vinilo .
se d«molh ia oonduocidn de la polmerizaoidn en 1om wés|
oompliosdm ya-qus los parémetros de la oopol.tmerimidn mues|
'btan une ﬂhoiéu uotavorable oon s mayor:(a de :Loa comonéme
ros: mtcmu bajo.. {C). Para obtener también en catoa casos

polinsros ocon una cmutonoia cufmica’ ¥ molecular tavbrablo, a
ae dosatronu‘i.pm ‘sada composieidn de polimaro deseads,

"teniendo en cmidoucidn ‘las vmocid&du de. ponmerizacién |
| de cads caso, un «qum oxactamente cjmtudo pura 19 doai.ﬁ.-
! oacién do todoa los conpomtu del autom. ' o
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_reaocionada. o

'pos sulfonato mencionadas bajo (4), que se hacen reaccionar
‘con lon camonémeroa (B) ¥ Cc) e los aditivoa de tefiido polf-

‘ mientos conooidosz
lmouoolefinicos que presentan un enlace doble en posicidn fi-

_2. Por reaccién de cloruro de écido acrilico o metacriliéo
 eon correspondientes dcidos amino-ulfénicos 0 bien aus. sales,
| en presenoia de compuoatos aceptores de #cido,

,adecuado el acido z-acrilamido-z-mot11-pro ulfénico para S L

'_qna en forma de sus sales aménicaa presontan un comportamien-y»

i

Segﬁn el procedimiento de la preaenxe 1nvencién de-i

beré ascender la transformacidn, referide al componante amida
‘que contiene grupos sulfonato empleado, como minimb a un 50 %.
En la mayoria de los casoa, se logrard una transtormacién oonl
siderablemente mayor. de manera que 1aa aolucionea de polimero
se pueden agregar una vez separadaa las partea de mondémero vo;,
1étiles, inmediatemente como aditivos de tefildo a las noluciot
nes de hilado de modacrilo. Con transformacién mds reducida |
(<80 %) e recomienda ‘wna elaboracién en la que se precipita
el polimero deseado y se recupera la amida de dcido acrflico |
o metacrilico,que conxlene gruyba sulfonato.quo no ha sido

Las amidas de acrilo ¥ mstécrilo,que contiensn gra-

neros de la preaenta invenoi6n. se obtienan seguin procedi-

1. Por reaccién de aerilo- o metaorilonitrilo con compuestoa

nal, -en preaenoia de un’ agento de sulfonac;én. .

~ De 1as amidas de. écido acrilico ¥ metacrilico.obte-(il
niblos aegﬁn is reaccién 1). ba demostrado ser, ‘ante todo,,

la obtencién de los copolimeros de la preeente 1nvencion, ye |

to de copolimerizaozén favorable.

De los compuastos obteniblea aegun la reaocidn 2)
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| en oapocialmnnxa bien.adocuado.para la ebten@ién de los copo-

1{neros de la presente 1nvon016n. e éei&o 4-metacr11amido-'

benoono-ulr6nico. S B .'fi

Ls 1noorporaoién de las am;da- de ﬁcido acrilico y ,

metacrilico nmncionadan bajo (4) se efectﬂ; prinoipalmente L

en torma do 08 correupondiantea sulfonatos amdnieosL que ya
s¢ forman antan del procedimionto de polimarlzacidu de 109

1 doidos cu1£6niooa 1ibr0¢ por nautralmzacién con emings prima-

ris-, sooundariaa y torciarias o ¢on baaeo aménioas cLaterna- |

,rias. La buena solubilidad qno presentan tanto 1as amidas de

doido aorflico - y metabrilico, que- conxienon grupas amonioaul-
fon.to,omploadaa. oomo también los. copolimeroa formadoa de

-cllaa junto. con los eomponanxoc (B) y (C), en disolventes

aprétioos onploadoa. €8 la que pornita una polimorizacién en -

‘fase honog‘ana. de mnnara que. 108 aaitrvo- de toﬁido de la

preaente 1nvoncién, debido al prooedidieﬂto} pOseon s alta

_oonsistoncia qpinioc y molooular. 'y

Propiodades o-peoialnente favorables 1an tianen los|
oopoltmeroa Qque proaontun o-truoturas aménioas tovmadas da
anings conteniendo srupos hidroxilo; por eacmplo, aquéllae

| que se fornan de 2-met11am1nootanol. diotanolamina o trieta— :

nolan&na Llana la atenoién el color. ngturel relativamente
rodnoido de taloa oopoliuoro-.quo se Tefleja en el ravorabla
color de ls .olnoién de polfmeroc formada.. Bete faotor ravore-c:

oe au enploo como aditivos de teaido 2 01 terTens de laa fi- B
brai. s ' ' '

De los oanpuantos halogenadoa nencionadoa bajo (B)
son, ante 1040, ndeouados el cloruro de vinilidono v Hl. oloru
r0 de vinilo para ls obtencidn do los aditivos de toﬁ.do po~

‘ linoroa. Mediante su 1noorpora016n se. tomenta 13 oomputibili-
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.polimeroa de mqgacrilo que contienen haldgeho a aprestar. De-

‘al mismo tiampo, unos valorea més favorable. con respecto a
las solideces & la luz ¥y un mayor brillo. ;

| ¥ 300000, corrﬁspondienxes a fndices de' viscoaidad llmite

cia de los aditivos de tefildo y el nivel de su peso malecular '

' res de 1los cop011meros de la presente invencién con 1:e ‘de ,'ﬂ

| g

dad de loe polimercs que contienen giupés sulfonato con los

bido & su ventajoso comportamiento én la copolimerizecidn se
has acreditado especialmente el clorﬁro'de'vinilideno que, an~
te todo en preaencia del ulterior comonémero (c), permita la
incorporacidn 1gualada del companente que oontiene grupos sul

'
‘

fonato._

De los oomponentes mon&meroa &enciogados bajo (C) %
son de indicer,en primer lugar, el acrilonitrilo, acrilato ;
de metilo y Ne=terc.butilacrilamida. Los aditivos de tefiido,
que contignehfeatog mondmerqp mencionados, ae destacan por
unas'piOpiedadeL especialmente favorables: Las‘fibrdé de mo- |
dacrilo aprestadas~en forme correspondienta no s6lo se han
mejorado. en su comportamiento al tefildo, . sino que presentan,

Loe pesos moleculares medios Mn de los aditivos de
teilddo polimsros se pueden ajustar,segin el procedxmianto de .
la prasanto invencién, mediante variacién de la concentracién
del catalizador ¢ a través de la. proporcidén’ disolvents/honé- f
mero previamente dada, dentro de ‘anplios limites enty s 5 000

[ _7 up' Bedidos en dimetilformenmida, de 0,1 a 3,0 [ 41/g 7+

‘N6 ee ha. apreciado ninguna relacién entre 1a efica-
medio. Sin embargo ‘o8 ventajoso conpensar los pesos noleculgi
los polimerea -de fibra de modacrilo a apreatar para exoluir-

una 1nfluenciacién negativa de 1mportantoa prppiedadez de las}-
fibras deypndientes del peso molecular_y garantizar.uz desarng
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1lo seguro del proceéo de hilado Yy de tratamiento ulterior

‘adecuados como aditivos de tefiido los dopolimeroé con pésos

vinilo, . S : - ;

'¥/0 R=terc.butilacrilemida

vdlmstilformamlda, al que para eliminar el efecto de electroli ‘
. %0 se le agregaron un 0,3 % en peso de nitrato abédico (véase :
Hans=-Georg Elias; “Makromolokule" pégina 265, Hﬁxhig und

bajo condiciones conatantes. Por 1o tanto, son especialuente

moleeulares medios Mn de 10 000 a 100 000, correspond;entea a8
valorea {7 711@‘ de o,s 8 2,0 £ a/g /.

Copolimeros preferentes son, por lo tanto, aqualloa
qpe,en'dietribucién eatadistioa,preaentan unidades oatructugg
les de |
(A) 4 a 10 moles-% de deido 2-acr11amido~2-metil~propansul£6-
nico, en forma de una sal aménica,

(B) 10 & 50 moleaqﬁ de cloruro de vinilideno /o cloruro de

]
(c) 30 a 80 molesd$ de acrilonitrilo y/o acrilato de metilo |

¥ que tienen una vicosidad limite /”7[75MP, medida en dimetil
fomamida., 6905820[31/57 ' :

. Los {ndices de viscosidad limite Zﬂ?-7nmr’ menciofig
dos en la descripcién Y en los ejemplos a continuaci6n, se
determlnaron, slempre que no se 1ndique otra cosa, a 25 G en

Wepf Verlag, Basel-Heidelberg (1971)).«f

En los peaos moleculares medios n menoionadoa se
trata de valoree medios numeralea que ae pueden detarminar
oamométricamente. '

Ejemplo 1
 Les aiguientea soluciones y mezclas 1] emplean en;_
la polimerizaoién en solucién deecrita en el ejemploz‘ .




R " 990 de aimetsitornamida

s

-ux_”._ bd25 g 46 sortlonitrilo

* ?__I? ' 990 &40 ddmetilfornamida

Vl. dohdo a0 qitador do anola, ao 1ntroduco la ‘mezola de
";,nﬂ'/uun (I).v s 50° ¢ se enjum oon n:ltrdg&no. e coluoidn
: ,clo asd de AIPS (II) obtenida por. mutralimzén (a0 c) o

3 la uach e méuru (III) Dupn‘c de- alcanzaru 1a tempe-
. ,rnurn de rucoiéa a0 50° 0 se" sdu.lta,en ‘2 ‘autoelave oorraco, L
una prui&z de 1 5 bu-. I.. poumrizaci& [ inicia ahorn m-
ume aaiotén do-las loluc:.onu de :.ncador vy v. s r.‘ o 1N

S 1,5“9“" de. 12 1101‘“. un Qonten:ldo on néli.don cn la lol,uoién
T de.un: 23,0 !6 o puo. J.o quo oorrnpondo a m trsnlfomaci6n
ao\m’n$. o e e s -

‘Mn:lco ¥ ‘e“o ox.‘noo 0 puode montar nés aﬁu 1a’ trmfor
] uo:l.&n. 8¢ demiostrd, #in’ ombargo, que las ‘woluoicnes: de Holis

TR e ST e TR T e gy e

" ‘:415;;
13.720 3 do dimotilfomamida f'j R
1.155 & de agua dosioninda'; PR

33005doumtufommaa-~*"3 SR
E? 238 6 .do 601&0 z-ecri.lm&o-z-mtn-propmulfénico
{AMPS) - o |

437 3 do 2-mt11am1no-otmol

2.888 g da olomo do vinil.tdeno
19-3 8 do Poroxidioultato u&n&oo .

23.1 &4 dotdo oxélico. - _‘ ' o |
ln un mtoohvo do 40 ntrod db cépabidad nie acoro

rodm oon ol produoto mtroﬁucido ¥ a contznmcién so um

con m volocidod do agitacién de 50 rpm -e alcanu ;

" Mediants do.tticséﬁu ultorior v peroxidiaulfst ais |

mro con trmtomoionon do>70 %, despuée de: sepsrat m”’{-‘._'i P
Pmn do nan&uro volitnn no roacoimdu (acrilonitrno"
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cloruro de vinilideno), Be puédan‘mezclar directamente como
aditivo de teﬁido con las soluciones de hilado de polimeros
de modaorilo que contienan haldgeno. '

Mas ventajoso es una precipitacién del polimero que
contiens grupos sulfonato de la solucién dilufda con agua
y/o metanol meiiante adicidn de electrolito.

_ . El polimero que se obtiene con ung transfonmaoién i
de un 71 % tiene la siguienxe compoaicién.;

69 5 molea-% de acrilonitrilo
25:3 moles= de cloruro de vinilideno i
5,2 moles-% de AMPS como sal aménica’del 2-metilaminoetanol i

Ve, T = 085 L/ .

Las aiguionﬁes zolucionaa y mozclas se emplean en -
la polimerizacién en solucién descrith en el éjedplbt

|1 200 g de dimetilformamida

75,0 g do deido 2-acrilamido—z-metal-propansulfdnico
(AMPS) . '
26,5 g de 2-metilaminoetanol

I 275 g de acrilonitrilo

'150‘ g de cloruro de vinilideno

III 61 g Qe dimetilfornamida‘
1,2 g de peroxidisulfato aménico -

IV 60 g de dimetilformamida

1, 4 g de écido oxélico.

-

En un reoipiente de vidrio esmerilado de 2 litros
de capacidad, dotado de un refrigerador de reflujo enfriado '
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~'en 1a tabla:

3§a§§fqg” ?%§§§n Aorilo- é?gisng"551’ * LN e
1 maeidn nitrilq de vini de Zrdl/sa7
[ioraa] T 1ideno -  AMPS.

1,0 15,5 76,3 18,2 5,5 1,08
2,0 - 25,7 0 TN,2 . 17,6 . 5,2 1,08
T30 33,3 76,7 18,0 . 5,3 © .-1,08 -
$0 3T . 16,9 11,9 . 52 1,09
5,0 . 41,0 T6,1 18,6 5,3 1,06
6,0 44,5 . 16,1 18,2 - 5,1 1,06
7,0 - 47,0 - 16,7 18,2 51 1,0
12,0 62,0 76,1 18,7 5,2 1,02°

17w

con agha de hiélo, un ggitador de rejilla y un tubo introdué-
- tor de gas, se introducen 900 g de dimetilformamida Y 8e en-
juaga con nitrégeno a 50%C. La solucién de #al anénice (1) v
la mezola de‘nonémeros (11) ase mezolan con el producto intro-
ducido. De-puéa de alcanzar la temperatura de reaccidn de
45°C se inicia la polimerizaoién mediante sdicidn do las solu
ciones III g IV. . S ' ;

Para determinar la composicién del polimero que se
forma y su indice de viscosidad limite [77'7 en dependen-
cia de la tranaformaczén, se tomen del preoparado, cada hora,
muestras y de ellas se aisla el polimero por precipitaclén."

Se obtiene 1a relacidn repreaenxada a contlnnaoién

Duracién Transfor Composicién del polimero Viscosidad

Los resultados indican que,segﬁn el procedimiento
de la presente invencidn, se forman polimeroa con mayor conlig
tencia quinica y molecular ‘
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la polimerizaeién en aolucidn descrita en el ejemplo:

I

11

111

v

de capacidad, dotado de un dispositivo aglitador, un refrigera
doxr de reflujo enfriado con agua de hislo y una tuberia paras !\
la introduccién de gas, se introduce la mezola de DNF/agua
(1) y & 50% se enjuaga con nitrégenc. la sblucién (II) pre—
. paxrada a O C de la sal AliPS—-amonio se reune con el producto
introducido. Despuéa de agregar la mezcla de monémero (111) y'ﬁ
después de ajustar la temperatura de reaccién & 55°C se ini-
cia la polimerizacién mediqnte'adicién de las aOlncionsﬁ de
iniciador (IV) y (V). ' |

.3idos de la solucién en 27 % en peso; ést0 corresponde g unas
transformacidn de un 87,5 %. Bl polimero obtenido por precipi

45 g'de'dimotiltormamida'.

kgt e S 4 i £ sy e

-18- |

Las siguientes soluciones ¥y mezclas se amplean en

624 g de dimetilformamida~
'52,5 g€ de agua deaionizada

150 g de dimotilformamida

56,4 g de deido 2-acrilamido-2-métil-pt0pansu1f6nico'
 (aupS)

20,0 g de 2—mot11amino-étanol

201,5 g de acrilato de metilo
117,5 & de cloruro de vinilideno

.75 g de peroxidieultato aménico

45, N de dzmetilformamida
0,9 g de dcido oxélico.

' En un recipiente de reaccién de vidrio de 2 litros

Despuée de 5 horas se determina el contenido en sé-
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tacién de la solucién de polimero obtesida (transformacién,

' 87,5 %) presenta la sigulente composicidén:

"61 2 moles-%sde acrilato de metilo

31,9 moleaqﬂ de cloruro de vznilideno ; ; -
6,9 molesd% de écido 2-acrilamido-2-metil—propansulf6nico
(cono sal aménica del 2-métilaminoetanol)

L7 7 yp = 064 L8/eT.

Ejewplo 4

Las siguientes séluoionss y mezciac g8e omplean én
la polimarizaoidn en solucidn deaor1ta en el ejemplo:
I 936 & de dimetilformamida

‘79 g de agus desionizadas
281,4 g de N-@erc.butilacrilamida

| I 225 & de dimetilformamida’

84,6 ¢ de écido 2-acrilam16u-2-mst11propanau1fémxco
, (£MPS) _ ‘
30;0'3 de 2-metilamino-etarocl

| 11T 67,5 g de dimetilformamida

1,5 & dc péroxidisulféto caénico

Iv 6745 3 de dimetilformamida.
1,8 g de écido oxélioo.

En recipiente de. roacoi6n de vidrio de 2 litros de’

: capaoidaa, dotado de diapoaitivo agitador, de un refrigerador

de - reflujo enfriado con agua de hielo y un tubo para la in-
troduccidn de 888, e introduce la aolucién de. ﬂ-torc.butil-
acrilanida (I) y a 50 ¢ se enjuage. oon‘nitrégeno. La solucién|
de AMPS-sal andniog (II), obtonica a 0% por nouxralizacién,‘
se reﬁne con el producto 1ntroducido. Después de agreear
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157 g de cloruro de vinilidero y deapués de ajustar la tempe-
ratura de reaccidn a 50°C se ini:ia 1a polimerizacién median~
te adicién de las soluclenes de .caciador (III) y (IV)

Despuéa de 6 horas se ilcanza wn contenido 4 de sdli-
dos en la solucidn de wn. 24 $ en peso, 1o qué corresponde a
ung traasformacién de un 75 %. '
" El polimero obtenido por precipitacién despuds de

este perfodo de reacoién de la solucién tiene la siguiente
composieidnx

48,3 molea-% de N-terc.buxilacrilamida

13,3 moles-% de cloruro de vinilicexo

8,4 moles=% de do1do 2-aerilamico-z-metil-propansulféaico '
-{como sal aménica ael z-mﬁtilaminoetanol)

L1 pay = 052 L5 7-

(& -

omplo 5
Les siguientes soluciores y mezclas se emplean en
la polimerizecién en solucién deecrita en ol ejemplo:

I 500 g de Gimetilformamids
50 g de ‘agua desionizad:

1. 335 g & dimetilfornamid: - N

70,6 g dc éoido 4-metaeri auido-bancenosulfénico
29 4 &g de trietilamina '

111 1§7,§ & de acrilonitrile - - = .-
131,2 g de cloruro de vinilideno '
Iv 45 g de dimetilformamida
" 0,9 ¢ peroxidisulfato aménico

v 45 g de dimetilformamida
1,05. g de dcido oxdlico.
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| a 50% se enjusge con nitrdgano.dyrante wnos 30 minutos. La

.después de ajustar ls temperatura de reaccidn a 50 °¢ nediante

a ana transformacién de un 60 %.

.de 1a aiguiento composicién'
'71 5 molendﬁ de aorilonitrilo

‘ [’7]}»@ = 0951 [WS]

-Ejemglo.G"

g1

En un iecipiente'de reaceién:de vidrio de 2 litros |
de‘capénidad; dotado de un refri;eradoﬁ de reflujo enfriado
con agua de hielo, un dispos:tivy. agitddor y un’ tubo’ para la
introduceién de gaB, 8¢ introducs la mezola de DMB/hgua 1) y

solucién (II) ‘de la sal trievilaménica del &cido 4-metacrilamy
do-hencdnonulfénico,’obtenida'a 0% por neutralizacién, se
redne con el pro&uoto 1ntroduoido. La polimerizacién ge ini-
clia despuéa de la adicidn de la mezcla de monémero (III) ¥

adicién de las soluciones de iniciador (IV) y (V).

Ddapuﬁi de 10 horaé se detersina un conteniéo en 8$
1idos en la loluoién de un 20,5 % en peso, 1o que oowuesponde

De. la soluoi6n de polimero proaentada oon wra trans .
formaci6n de un 60 $ se obtiene por precipitacién un - 1ol£mero

21,0 molaaA% de cloruro de vinilideno N
7 b moloa-% do ‘dcido. 4-mataor11amido-bencenoaulfénio‘
(como sal aménica ¢« la trietilamina)

Laa ~iguiontas solucionea ¥y mezclas e emplcen e*x -
1a polimarizac16n en noluoién desorita en el ojenploz -

oo |‘
1 6(0 & de cloruro de vinilo . ’

210 - g de acrilonitrilo
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II 1000 g de dimetilformsmids = . ° S
% g de doido 2-acr1lamido-2—metil-propanau1fén1co
(AMPS)

32,5 &g de 2-métilaminof6tanol

III 170 g de dimetilformamida

4,5 g de peroxidiswlfato aménico
Iv 170 g de dimetilformemida
5,25 g de dcido oxélico

v 80 g de dimetilformamida
135 g de. deido 2-acr11am1do-2-metilpropansulfénxco
' (AMPS)

70,5 8 de 2-metilamino-etanol

vi 570 & do ‘dimetilformamide .
. 11,25 g de peroxidiaulfato~aq6nicol

"YVII 570 & de dimetilformamids

13,35 g de dcido oxélico

VIII 1040 g de scrilonitrilo = -

1700 g de cld;uro de vinilo

En un sutoclave de acero VA de 12 litros de capaci-
dad, dotado de un agitador de andia y cuatro depésitor de al- ;
macenaniento ‘conectados a travée de bombae de dosifivecidn, V
8o 1ntroduce la mezcla de acrilonitrilo/cloruro de virilo (I)
En el depdaito de reaocién herméticamente cerrado se introdu-
co, a Fresidn, ls soluen.én (II) del AWPS-sal amdnica. Despuéa
de ajustar la temperatura de reaccidn a 35 % (presién inte- . .|
rior: 4,0 bar) me inicia la polimerizacién mediénte~aéiei6n
de’la% soluciones de iniciador (IiI) y (Iv).

1

Después de 30 minutos se dosifican, en el tianscur—|
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so de 10 horas, en forma igualadx, las aoluciones (V) a
(VIII) 3

-S¢lu016n \£3 ’ ;20 ¢c/hora -

| Solucién VI: 60 co/hora
Solucién VII: 60 oc/hora.

Solucidn VIIIz 300 oc/hora'

) Despu‘a de una fase de dosificacién duranxe 10 ho-_
ras se para la polimarizacién mediante; adicién de 5 g de
hidroquinonmonometiléter ¥y la solucidn de polfmero obtenida

86 elabora despuﬁa de ovaporar 1oa domponentss de monémero
_volétiloa mediante precipitacién dol polimsro.~ ‘ -

Gompo-icién del polimszo: ,

';72,5 nolesqﬁ dé. acrilonitrilo . | ‘ ‘5f i
23,0 noles-% de oloruro de vinile
445 moles-ﬁ de decido 2-acrilamido-2-matil-propan-ulf6nico N

(como sal aménica del 2-metilamino-etano])

['7ng - 1’98 [ar/s7 , .
"'4Hondimientoz 1250 & (tranatormaoidn. 60 %, referldo al acriloi"

nitrilo k) aal de AEPS)

Deecrita sufioientomen¢o la naxuraleza del. :nvento,

,ani .000 -1 maners de realizarlo en ls préctice, debe hacerset

constar que las dispoaicionos anteriormonte indicadan aon au»'
oceptibles de modificaciono- de detalle en cuanto no alteren

.y prinoipio fundamental, también se hace oonatar qua el in-:

vento corresponde 8 una aolieitud -de patente presontauu én
Alemania. bajo el mimero P 24 54 324.6, de fecha de 1% .de no=|
viamhre de 1. 974. acoziéndoee por lo tanto a lon benoiicioa v
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Que oonceden los Convenios Interzacionales en vigor, siendo
10 que constituye la esencia del referido invento ¥y p'or lo
que se solicita Pateate de Iunvencién por 20 afios en tspafia,
aobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE ADITIVOS DE TERIDO
POLIMEROS; caracterisdéndose por 1o siguiente:

1.~ Procediaionto para 1ls obtencién do adltivos de
tefildo polfmercs con elevado contenido en grupos sulfonato,
oaracterizado porque mediante iniolgeién radical en disolven-
tes apréticos que oontienen amida se copolimerizan a tempera-
turas de 20 - 80%: '

{A) 4 a 10 noloa~% d¢ una acril~ o netacrilaacida de Z¢raula
general 1 '

0
cuz-?-g-us-az-mf () |
Rl ‘ f

ionde B, aignifios H o CHyy By significa un resto alquileno
1o ocadena rectc 0 ramificads, o1 caso dado sustitufdo por gru
508 arilo, 0 un resto arileno y & significs un grupo saonie |
orimario, seoundario, terciario ¢ ouaturnario, un catién de
11ti0 o un equivelents de catiés. big; ’
(B) 10 a 50 moles«% de ocloruro de vinildo y/o clorurc ¢e vin.t-{
lideno y/o bromuro de vinilo y

(G) 30 & 80 moles=X 4o, 00m0 mf{nimo, Otro compueato libre de '-
halégeno, etilénicamente insaturado, que ses 0apas de 0opoli-|
morizar oon 108 oomponentes mencionsdos bajo (A) y (B), do
gérauls goneral 13
'3
032 - O\\ (1),
R

e
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donde R3 significa H o C33 y i | :,
34 signitica el grupo -C=N, el grupo -0-0-35, donde Bﬁluwﬁfi

fice un resto alquilo con hasta 4 éxomoa de caﬁbono, G el

grapo Q. H(CH,)

pre

. N, : . I o

B, S , . LISUHAPT.

donde R

5 tiene el aignificado indicedoJ

!
2.= Procadimiento segﬁn la reiv;ndicacién 1, carac-,

terizado porque como disolvente para le copolimerizacjén se
emplea dimatilformamida ° dimetilacetamida.}'

3.- Procodimionto segin la reivxﬁdxeac;dn 1, oarac-
terizado porque la copolimerizacién ae. efectéa a temperaturaﬂ
de 30 - 60 C.

: 4.- Procedimiento segin la raivindicaclén 1, carac-

terizado porque como iniciadores radicales pars la copolimeri ;

zacién se omplean siutemaa Rodox. |

- T Prooediniento segﬁn la reivindicaolén 4. carac- ”
terizado porque come cistena Rodox se emplea peroxodiaulfato

;aménieo/écido oxélioo.l

6.- lrooedimionzo segin la reivindicacién 4y carae-"'
terizado porquo ¢owo siatema Redox se emplea hidroporcxido R

| tarc.butflicq/écido bencenosulfinico.

To= Procedimienxo negﬁn las reivindicaciones 4 - 6, .
caracterizado porque a 109 dicolventea aprétioos que. contie-~. -
nan amida se les agrega hasta un 10 % ‘en peao de agua

8= Pracodimiento para la obtencién de aditivos d |

teﬂido polimoros, tal y como qusda nuatancialmenta de&erito
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en la presente Memoria.
Este Memoria consta de 26 hojas escritas a _mé.quiﬁa 5
por una sola cara. : S

Madrid3 ﬁ Q} ‘ ﬂw. [

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

i
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