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PATBNTB DE INVENCION 
Le A 16 108—Sp.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ADITIVOS DÉ 
TENIDO POLIMEROS.

BAYER AKTIENGESBLLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkuaen-Bayerwerk, República 
Federal Alemana.

El objeto de la invención aon copolímeroa con ele­
vado contenido en grupos sulfonato, que con polímeros de mo- 
dacrilo conteniendo halógeno dan unaa mezclas compatibles, 
de las cuales se pueden obtener cuerpos conformados; tales 

5 como, por ejemplo, fibras o láminas, con una afinidad mejora

!
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da para los colorantes básicos.

La invención se refiere además a un procedimiento p¡ 
ra la obtención de tales aditivos de heñido polímeros.

Las fibras de acrilo y modacrilo, los hilos obteni­
dos de ellas así como las estructuras laminares textiles fa­
bricadas de estos materiales se tiñen, hoy día, principalmen­
te con colorantes catión!eos, ligándose sus centrds básiccá 
ionógiegmente a los grupos ácidos del polímero de la fibra.
El comportamiento colorístico de una fibra se determina críti 
camente por su contenido en grupos ácidos afines al coloran­
te. Frecuentemente es posible aumentar dirigidamente su con­
centración, por ejemplo, mediante la incorporación dé comonó- 
meros que contienen grupos earboxilo o grupos sulfonato en 
la cadena del polímero de la fibra. Una buena característica 
de teñido se logra, especialmente al aprovechar procedimien­
tos de teñido racionales, mediante proporciones de incorpora­
ción del componente ácido de 0,5 a 2,0.moles-%.

En la tecnología de la fabricación de fibras tam­
bién es conocido el mejorar el comportamiento al teñido de 
las fibras y de los materiales fabricados de ellas mezclando 
un componente polímero adecuado con un contenido muy elevado 
de agrupaciones afines a los colorantes con el polímero forma 
dor de la fibra.

Tales "concentrados" deben cumplir las siguientes 
exigencias si han de ser utilisables como aditivos para fi­
bras básicamente teñiblee de polímeros de acrilo o de modacri 
lo:

El componente adicional polímero ha de ser o dable 
en loB disolventes empleados para el hilado y deben formar 
méselas compatibles con el polímero formadór de la fibra, tan
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to en solución como también en la fibra libre de disolvente.
i

El aditivo ha de estar coordinado con el polímero 
de base a aprestar, tanto en su compoaioión domo en su peso 
molecular, de manera que no se presente ningún deterioro en 
las propiedades de las fibras, por ejemplo, fragilación, una 
disminución de la temperatura de plantificación o unas pro­
piedades más desfavorables a la combustión en las fibras 
de modacrilo de difícil inflamabilidad.

El aditivo polímero con un alto contenido de compo­
nente comonómero ácido, especialmente de uno conteniendo gru­
pos sulf onato, no deberá ser soluble en agua debido a que, en 
este caso, puede ser extraído por lavado, por ejemplo, en los 
procesos de hilado húmedo o durante los Varios tratamientos 
ulteriores a los que normalmente se somete la fibra.

El empleo de tales aditivos dé teñido és especial­
mente importante para las fibras de polímeros de modacrilo 
conteniendo halógeno, que ae obtienen aegún procedimientos, 
en los cuales una incorporación directa de comonómeros de te­
ñido iónicos no se logra o Sólo en forma incompleta, tal como, 
por ejemplo, en la copolimerización en emulsión de acriloni- 
trilo/cíoruro de vinilo o acrilbnitrilo/cloruro de vinilide- 
no.

Para estos sistemas especiales se obtienen, debido 
a las exigencias ya mencionadas respecte a la constitución 
de loe aditivos de teñido polímeros, los siguientes puntos de 
referencia:

El contenido en grupos aulfonato en el aditivo de 
teñido se ajustará lo más alto posible, a concentraciones 
^ 4,0 moles-^í, para poder limitar a un mínimo la cant idad de 
aditivo en la fibra á apreatar. Fara excluir una solubilidad

- 3-  *
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sn agua del aditivo no se deberá sobrepasar una concentración 
limite crítica superior del componente ácido, que se ajustará 
a un valor de 12 a 15 moles-%.

Por razones de la compatibilidad y para mantener la 
difícil inflamabilidad en las fibras de modacrilo a ¿prestar, 
se incorporará un componente halogenoso en el aditivo de te­
ñido.

El aditivo de teRido polímero se compensará con res 
poeto a su peso molecular medio al polímero de la fibra, de­
biéndose ajustar, por lo tanto, pesos moleculares de 10 000 
a 100 000. Debido al elevado contenido en grupos ácidos debe­
rá ser la distribución del peso molecular del aditivo lo más 
estrecha posible y ser reducida la inconsistencia química, 
ya que, en caso contrario, es de temer que las partes dé bajo 
peso molecular sean en mayor grado extraídas por el lavado 
con agua.

Las posibilidades para la obtención de los aditivos 
de teRido polímeros,que, respecto a su constitución, present­
ían las características mencionadas, son extremadamente limi­
tada# en tárminos de proceso.

Así se aprecia,en la patente canadiense 704 775, 
que en la polimerización en emulsión de acrilonitrilo/cloruro 
de vinilo la incorporación de acrilamidas y metacrilataidas 
conteniendo grupos sulfonato, también en las concentraciones 
relativamente bajas mencionadas, sólo se logra en presencia 
de un exceso de monómero correspondiente, gsto vale,en forma 
más o menos destacada, para todos los procedimientos de poli­
merización realizables en medios de reacción acuosos. Es es­
tos casos se observa, especialmente al emplear el comonómero 
ácido en concentraciones mayores, un desarrollo bifásico de
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la polimerización, de manera que el componente iónico ae poli 
meriza principalmente en solución acuoéa, donde queda enton­
ces deaproporcionalmente incorporado con respecto a la poli­
merización en el micelo o en el granulo monómero esponjado.

5 Los polímeros que se obtienen presentan una alta inconsisten­
cia química y molecular y tienen un contenido de componente 
conteniendo grupos sulfonato que no corresponde en mucho a 
la concentración antes indicada. Esta tendencia será más pro­
nunciada contra mayor sea la concentración del componente áci 

10 do.

15

Más ventajoso para la obtención de copolímeroa con 
un elevado contenido en grupos sulfonato, y que además presen 
ten alta consistencia química y molecular, es una polimeriza­
ción en fase homogánea, teniendo a este respecto especial im­
portancia la polimerización en solución. Sin embargo, es ne­
cesario emplear comonómeroa conteniendo grupos sulfonato ac­
tivos en la polimerización, que simultáneamente han de presen 
tar tambián un comportamiento de copolimeri zación favorable 
con los demás componentes monómeros presentes én el sistema.
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Por la patente de la República Democrática Alemana 
So 551 se conoce la obtención de copolímeros según el proce­
dimiento de la polimerización en solución iniciada ra<ücalmen 
te, a partir de las sales de ácidos sulfónicos insaturados, 
especialmente de láa salea del ácido alil- y metalilsulfóni- 
co con acriloaitrilo y cloruro de vinilideno. Las actividades 
de polimerización relativamente muy reducidas de los componen 
tes ácido sulfónico mencionaos exigen, sin embargo, que para 
la obtención de ccpolímerós utilizables se hayan de mantener, 
además de largos tiempos de reacción, tambián complicadas 
preeoripcionee de dosificación.
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8$ ha deecubierto ahora que sé obtienen aditivos de 

teñido polímeros para fibras de polímeros de modacrilo conte­
niendo halógeno, si se copolimerizan los componentes monÓme*- 
ros (A), (B) y (C) mencionados a continuación én determinadas 
proporciones cuantitativas.

SI objeto de la invención es, por lo tanto, un pro­
cedimiento para la obtención de aditivos¡de;teñido polímeros 
con alto contenido sn grupos sulfonato, qué se carácteriia 
porque mediante iniciación radical cotí disolventes apróticos 
conteniendo amidas a temperaturas de 20 - 80**C se copolimeri- 
zant
(A) 4 a 10 moles-% de una amida de ácido acrílico o metacríli
co de fórmula general I 

0- (íCHg .  C -  C -  NH -  Rg -  SÔ M ( I )
A 2donde significa H o CH^, R significa un resto alqtíileno 

ds cadena recta o ramificada, sn caso dado sustituido por grú 
pos arilo, o un resto arileno y M significa un grupo amonio 
primario, secundario, teroiario o cuaternario, un camión de 
litio o un equivalente de catión de Mg;
(B) 10 a 50 moles-% de cloruro de viniío y/o cloruro de vini- 
lideno y/o bromuro de viniío y
(C) 30 a 80 molss-^ de,como mínimo,otro compuesto, etilónica- 
ments insaturado, libre de halógeno, que eea copolimerizable 
oon loa componentes mencionados bajo (A) y (B), de fórmula 
general II

—6 —
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OH,
Bu/  3

\ (II)
R\

d.^. . . ..^ y . }¡
aignifica el grupo -C=N, el grupo -0-0-R^,donde signi-

fica Un reato alquilo con haata 4 ¿tomos de carbono, o el
grupo O H(CH^)

donde tiene el significado mencionado.
Objeto de la invenoidn aon^ además, loa aditivos de 

tenido polímeros que contienen, en distribución eetadiatioa:

(A) 4 a 10 molea-^ de una amida de ácido acrílico ó metacríli 
có de fórmula general I

CH, tO - C - N H - R g -  SO^M 
O

(I)

dónde R^, Rg y M tienen el significado arriba indicado;
(B) 10 a $0 molea-^5 de cloruro de vinilo y/o olonuro de vini- 
lideno y/o bromuro de vinilo y
(0) 10 a 80 molea^6 de, como mínimo, otro compuesto etlláni- 
camante inaaturado, libre de baldgeno, de fórmula general II

OH, / " i
\ (II)

4
donde R^ y R^ tienen el significado arriba indicado, y que 
presentan una viacoaidad límite cedida en dimetil^
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foimamida, de 0,1 a 3,0 /*dl/g_/.
Como disolventes para el procedimiento de la presen 

te invención son, ante todo, adecuados aquellos disolventes 
apróticos conteniendo amida, que bé ^plean preferentemente 
también para el hilado de polímeros de acrilo y modacrilo. 
Como disolventes especialmente favorables son de mencionar 
dimetilformaimida y dimetilacetamida.

Para desarrollar, por una parte, la transformación 
de loe monómeroa mencionados en forma económicamente justifi­
cable y, por otra parte, garantizar en cada fase de la polime 
rización un desarrollo homogéneo, se ajustará la proporción 
en peso entre disolvente y monómeroa dentro de limites deter­
minados desde 90 : 10 hasta 40 : 6,0. Como margen preferente 
vale el de 80 : 20 hasta 50 : 50.y

Es ventajoso que las acril- y metácrilamidas que 
contienen grupos sulfonato, mencionadas bajo (A), ante todo, 
en forma de sus sales amónicas, presenten una alta solubili­
dad en loa disolventes apróticos que contienen amida,que tam­
bién ae mantenga en presencia de los otros comonómeros men­
cionados bajo (B) y (C) y en presencia del polímero que ae 
forma. De esta manera se explica su actividad de polimeriza­
ción olaramente incrwentada, que se presenta claramente en 
comparación con lea ácidos sulfónices libres o sus sales al­
calinas y alcalinotérreaa. Un efecto acelerador de la polime­
rización especial se observa cuando se emplean amoniosulfatoa 
formados de aminoalcoholea, especialmente de 2-metilamino- 
etanol.

La obtención de los aditivos de teSido según el pro 
cedimientc de la presente invención se efectúa a tamporaturas 
de 20 — 80^C. Como los disolventes apróticos mencionados tie—
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'=nán.' na alto ofooto tranamiaor, quo a* refuerza olarémente ae- 
''gón ̂ oróoe .la tomperatura, lâ' temperatura# de reacción aupé- - 
,̂riorCa;.a Cp̂ Ó non poooadeouádae..para.' la. obten&dn da aditi- 
vea dete&idónt^aableCimóxiceduandobajo^
. dieelvente temblón ae presentan deeooloreamiantoamde fuerte# 
''̂'dei'''polfmerP d̂ c contiene halógeno. La pol&rizaoión se afeó 
tdd preferentemente dentrodel margen det̂ peraturacentre
30 y {o"e. "

La inioiaoión de la polimeri zaolón ae puede efec­
tuar en, el mencionado margen de temperaturaa aólom^ante 
; eietemaainioiadoree radioalea eepeoialmente actiYoe, pom, 
ante todo, adecuado# loa iaiê órea'.'dei-.tipo Redcx,entre 
ioa oualea han daaoatrado aer eapeeialmente efioaoea Ida aia- 
temac percnOdicuif ato amóhiec/áoido oĵ iooihidroperdxido 
tero.butf lioo/̂ kido bcnocnoaulfinicc y pcrcrcdiauif ato amór*,/ 
nica/̂ oidc ̂drCnimetaneaulíínicó, obien au aal de cinc.
f .;' L¡ca.'. ooaponentea delaietoma dRiciadoreeemileant .' 

referido a la cantidad de. mélea tctCl de loa monÓnerô  empleg 
doo, en ooneenaraoioaea '.déade. 0,01 a f,p molea-%, preierónte- 
mente en eantidmdea do P,03 ; t/

La fijación de la conoontracíón máa iávorab e en ' 
óadd caaé y lá malección de laa proporcione# entre agonte de 
onídaoión y ageñóó; de reducción -depende,.' ante tOdô '#¡1'.peco. 
molécula?. medio a' cjámtér en'-el. ̂tivo' de' tenido ;pol:*imero. 
íambión ce ha óbawCdc .'tp¿e'' en preaenoia de' 
diadô rea ñe^a copcoialnente of loado# mencionCdoâ  la veloci­
dad da- polimerlaaoiÓn aei owo tambiónel niyelabecluto^ 
:lg: trMcfcraación,. ae' pueden Cementar: ci.al.diaelfent 
tice. Ce .lé. agrega 'agua en oencentración limitada, Sin pertur- 
bar eCenoialáente C1 deamâ llc da la polimeriaaciAz 1. pue-
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da agregar hasta un 10 % en peso de agüe, referido a la cánti
dad total del disolvente empleado. El óptimo de eficacia se 
ha hallado en oaatidadea adicionales de un 5 a 7 % en peso.

Para obtener, ségón el procedimiento de la presente 
invención, aditivos de tenido polímeros oóñ una alta conais- 
tenoia químioa y molecular, es necesario polimerizar los com­
ponentes monómeros (A), (B) y (Ó) en una proporción determina 
da previamente dada por Sus parámetros do oopoiimerización y j 
prestar atención a una amplia constancia de eáta proporción ' 
durante toda la transformación, ¿n muchos casos, se pueden 
ajustar tales eondioiones en forma sencilla,presentando en un 
procedimiento de trabajo por tandas toóos loa componentes del 
sistema y polimerizando sin ulteriores medidas hasta altos 
grados ds transformación. Esto vale/dentro del margen de lá ? 
invención, copeoialmente pora loa sistemas en los cuales,como 
componente que ocntiene halógeno, se emplea cloruro de vinili- 
deno qué, debido á su favorable comportamiento de copolimeri- 
zaciÓn con los monómeros mencionados bajo (Á) y (C), fomentan 
la igualdad de la incorporación de todos los componentes deí 
 ̂sistema.

Al emplear oloruro de viniio y bromuro de vinilo 
se desarrolla la oonduoqión de la polimerización en forma más 
oomplicada, ya que los parámetros de la copolimerizacióh muê  
tren una relación desfavorable oon la mayoría de los comonóme 
ros aenoionadoo bajo (0). Para obtener temblón en estos caeos 
.polímeros o o n. u¿S-.-ooaSiateáóia' química' y,.moleoolV' .fevóyabieí - 
se desarrollará,para bada composición de polímero deseada, 
teniendo en consideración las velocidades de polimerización 
de cada caso, un- esquema esaotemente ajustado para la dosifi- - " 
oación de todos los componentes del sistemâ
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Según el procedimiento de la presente invención de-! 
berá ascender la transformación, referida al componente amida 
que contiene grupos sulfonato empleado, como mínimo a un 50 % 
En la mayoría de los casos, se logrará una transformación eon¡ 
siderablemente mayor, de manera qúe las soluciones de polímero 
se pueden agregar una vez separadas las partes de monómero vo 
látiles, inmediatamente como aditivos de teñido a las aolúcio 
nes de hilado de modacrilo. Con transformación más reducida i 
(<60 %) se recomienda una elaboración en la que se precipita 
el polímero deseado y se recupera la amida de ácido aorílico ¡ 
o metacrílico,que contiene grupbs sulfonatd.que no ha sido !
reaccionada. ¡
" '  - - { -

Las amidas de acrilo y metacrilo^que contienen gru­
pos sulfonato,mencionadas bajo (A), que se hacen reaccionar 
con los oomonóméros (B) y (C) a ios aditivos de teñido polí­
meros de la presente invención, se obtienen según procedi­
mientos conocidos^

1. Por reacción de acrilo- o metacrilonitrilo don compuestos 
monoolefinicos que presentan un enlaoe doble en posición fi­
nal, en prsaencia dé un agente de sulf onación.
2. Por reacción de cloruro de ácido aCrílico c metacrilido 
con correspondientes ácidos aminosulfúnicos o bien sus sales, 
en presencia de compuestos aceptorss de ácido.

De las amidas de ácido acrílico y metacrílico,obte­
nibles según la reacción 1), ha demostrado ser, ante todo, 
adecuado el ácido 2-acrilamido-2-metil-propanau!fónico para 
la obtención de ios copolimeros de la presente invención, ya 
que en forma de sus salea amónicas presentan un comportamien­
to de copolimerización favorable.

De loa compuestos obtenibles según la reacción 2)
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ee eapecialmante bien adecuado,pata la obtención dé loa copo-
límcroe de la preaente invención, él ácido 4-metacriÍamido-
benoenonulfónico.

. . . .

La incorporación de laa amjjdaa de ácido acrílico y 
metacrilico mencionadae bajo (A) ae efectúa principalmente 
en forma de loe oorreepondientea aúlfcnatoa amónicoâ  que ya 
ae forman antee del procedimiento de polimerización de loa 
ácido# aulfónioce libree por neutralización con amina*- prima- 
riaa, eecuadariaa y terciariaa c con baeee amónicáa cttaterna- 
riaa. La buena eclubilidad que preaentan tanto íaa amida# de 
ácido acrílico y metacrilico, qu# contienen grupoe amonioeul- 
fonato,empleada#, como también loa copplímeroa foymadoe de 
ellee junto con loa componente# (B) y (c), en dieolventee 
apróticoe empleado#, ea la que permite una polimerización en 
faae homogénea, dé manera que loe aditivo# de teHidc de le 
preeent# invención, debido al proocdiadê tô  pcaoon üna alta 
ccnaietencia química y molecular.

. . * * ' . f * - .
Propiedadea eapeoialmente favorable# laa tienen loa 

copolímeroa que preeentan eetructuraa amónioaa formada# de 
amina# conteniendo grupoe hidroxilo; por ejemplo, aquéllaa 
que ae forman de 2-metilaminoetanol, dietanolamina o trieta- 
holamina. Llama la atención el color natural relativamente 
reducido de tale# copolímeroa,que ae refleja en el favorable 
color de la eoluoióh de polímero formada. Eete factor favore­
ce eu empleo como aditivoe de tenido en el terreno de laa fi­
bra#.

30

De loa bompueetoe halogenadoa mencionedoa b̂ jo (B) 
aon, ante todo, adeouadoa el cloruro de vinilideno y el clora 
ro de vinilo para la obtención de loa aditivoe de teSldo po­
límero#. Mediante eu incorporación a# fomenta la computibiii-
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,  ;   ̂ '  .  j
dad de los polímeros que contienen grupos sulfónato con ios '
polímeros de modacrilo que contienen halógeno a aprestar. De­
bido a su ventajoso comportamiento en la copolimerización se

iha acreditado especialmente el cloruro de vinilldeno que, an­
te todo en presencia.del ulterior comonómero (c), permite la ! 
incorporación igualada del componente que contiene grupos sol 
fonato.

De los componentes monómeros mencionados bajo (0) 
son de indicar,en primer lugar, el acrilonitrilo, acrilato 
de metilo y N-tere.butilacrilamida. Dos aditivos de teñido,
que contienen estos monómeros mencionados,se destacan por... ' ¿ ' ' ' - ' * - - 
unas propiedades especialmente favorables: Las fibráís de mo-
dacrilo aprestadas-en formé correspondiente no sólo se han
mejorado en su comportamiento al teñido, sino que presentan,
al mismo tiempo, unos valores más favorables con respecto a
las solideces a la luz y un mayor brillo.

Los pesos moleculares medios En de los aditivos de 
tehido polímeros se pueden ajustar,según el procedimiento,de 
la presente invención, mediante variación de la concentración 
del catalizador o a través de la proporción disolvente/monó- 
mero previamente dada, dentro de amplios límites entra 5 000 
y 300 000, correspondientes a índices de viscosidad limite

medidos en dimetilformamida, de 0,1 a 3,0 /"dl/g^.
NO se ha apreciado ninguna relación entre la efica­

cia de los aditivos de teñido y el nivel de su peso molecular
medio. Sin embargo, es ventajoso compensar los pesos aoleculg
res de los copclímeros de la presente invención con loe de
loa polímeros de fibra de modacrilo a aprestar para excluir
una influenciación negativa de importantes propiedades de las 
fibras dependientes del peso molecular y garantizar ui desarre

- 13-  . . . ;
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lio seguro del proceso de hilado y de tratamiento ulterior 
bajo condiciones constantes. Por lo tanto, son especialmente 
adecuados cono aditivos de teñido los oopolímeros con pesos 
moleculares medios Mn de 10 000 a 100 000, correspondientes á 
v a l o r e e d e  0,5 a 2,0 dl/g_7*

Oopolímeros preferentes son, por lo tanto, aquéllos 
que,en distribución estadística,presentan unidades estructura 
les de
(A) 4 a 10 molea-% de Acido 2-acrilamido-2-metil-própanauÍfé- 
nioo, en forma de una sal amónica,
(B) 10 a 50 moles-% de cloruro de vinilidenó y/o cloruro de
vinilo, ¡
(O) 30 a 80 molea-% de acrilonitrilo y/o acrilato de metilo 
y/o N-terc .butilacrilamida
y que tienen una vioosidad límite medida en dimetil
formamida, de 0,5 a 2,0 /dl/g?.

Los índices de viscosidad limite
dos en la descripción y en los ejemplos a continuación, se

O *determinaron, siempre que no se indique otra cosa, a 25 0 en 
dimetilformamida, al que para eliminar el efecto de electroli 
to se le agregaron un 0,3 % en peso de nitrato sódico (véase 
Hans-Georg Elias: "Makromoleküle" página 265, Hüthig und 
Wepf Verlag, Basel-Heldelberg (1971)).

En ios pesos moleculares medios Mn mencionados se 
trata de valores medios numerales que se pueden determinar 
oemométricamente.

Ejemplo 1 - ' .

Las siguientes soluciones y mezclas se emplean en 
la polimerización en solución descrita en el ejemplo:
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1 .13*720 g 4$ dimatilformamida .' . . 
1*155 .g da' agua deaionizada - ' - ̂

." J<; " . I : . '  :3 -

11 3*300 gdo dimatilformamidá
1* 238 gda ácido 2-acrilamido-2-̂ aatil-propanaulfdnico

- y . / .  , /  '_.^<4MPS)' , .y. ; . -:  ' / ' y , ' . ' . .  . . y ' " y ^
, 437 g da 2-wtilamino-atanol '

-111 . 4.125gda aorilonitrilo
y. 2.888 g da' oloruyo da vinilidano y,

10
IV 990 gda dimatilformamida

19,8 g da paroxidiaulfato amdníoo
- y  / y  - 990,d.íl-.tiM.nMmid. , - ' 'Y ' . ^ y  

2 3 ,1 g da ápido oxálico. -' y'. ' '

' gn nn antoolaya da 40 litroá dé oépaóidadjda acaro 
Vi, dotado dé agitador da ancla, aa introducá la mazóla da 
DMF/agua (l) y a 50?Caa anjuzga con nitrdgÁinO. la aolúoidn 
- ̂ da. aal. dé AMP8 (11) obtenida; ppy nautraliáaoidn' (a 0**C). a a ' ' 
radna oán al producto introducido y a oontinuaoidn aa llana

áo

la mazóla- da "mondm¡aroa (111). Daapuéa da _ aloanzaraa. la tampa- 
ratnra'da raioáidn da 50̂ 0 áa ájuzta.an él ahtoolava oarrádo, 
dna praaián dá" 1,5 bar.: 'La polimarizaOidn aa inicia ahora ma- 
dianta adioidn da laa aoluoionaa 'da iniciador iv y V. y'--'

y 2$

-'''pon úna- valoCidád da égitzcidn da.' $0 rpm aaalcanza 
daapuáa dO:.12 horca,..un oontanido an adlidoa an̂,la aolúoidn 
 ̂da un 2 3,0 % an pazo, lo qpe OOrrazponda a úna tranaformacidn
da un 7 1 % .  .... *' -.y-

' gadianta doaificadián ulterior daparoxidiaulfato 
Zmdniop y ácido óxálicó áa pueda aumántar máá la tranáfor 
maoidn. 8a damoatrá, ain embargo, qué láa aoluoionaa da poli-* 
maro ooñ traazformaoionaa da i 70 %, daapuáa da aapa^yiaa

30 partaa de monámaro volátilca no raaocionadaa (aorilonitrilo y
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!
cloruro do vinilideno), se pueden mezclar directamente como j 
aditivo de teRido con las soluciones de hilado de polimerós }
de modacrilo que contienen halógeno. I

- i
Más ventajoso es una precipitación del polímero que¡ 

contiene grupos sulfonato de la solución diluida con agua j 
y/o metancl mediante adición de electrolito. ¡

El polímero que se obtiene oon una transformación i 
de un 71 % tiene la siguiente compoeición: i
69,5 molee^ de acrilonitrilo
25,3 molea^6 de cloruro de vinilideno j
5,2 molea-% de AMPS como sal amónica del 2-metilaminoetanol ¡

Bdemnlo 2 , < ' <
Las siguientes soluciones y mezclas se emplean en 

la polimerización en solución desoídtá en el ájempló;
I 200 g de dimetilformamida

75,0 g de ácido 2-acrilamido-2-metil-propansulfónico 
(AMP3)

26,5 g de 2-metilaminoetanol
II 275 g de acrilonitrilo

150 g de cloruro de vinilideno

III 61 g de dimetilformamida
1,2 g de peroxidisuífato amónico

IV 60 g de dimetilformamida
1,4 g de ácido oxálico.

En un recipiente de vidrio esmerilado de 2 litros 
de capacidad, dotado de un refrigerador de reflujo enfriado ¡

t
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10

con agua da hielo, un agitador de rejilla y ún tubo introduc­
tor de gas, ae introducen 900 g de dimetilformamida y ae en­
juaga con nitrógeno a 50**C. La solución de sal amónica (I) y 
la mezcla de monómeros (II) se mezclan con el producto intro­
ducido. Deepuós de alcanzar la temperatura de reacción de 
45**C se inicia ló polimerización mediante adición dé las solu 
ciones III y IV. ,

Para determinadla composición del polímero que se 
forma y su índice de viscosidad límite en dependen­
cia de la transformación, se toman del preparado,cada hora, 
muestras y de ellas se aísla el polímero por precipitación.

Se obtiene la relación representada a continuación 
en la tabla!

15

2(f

2$

Duración 
de la 
transíog 
mación 
^craa¡7

Composición del polímero 
^ol-%7 Q 

Acrilo- Cloruro Sal 
nitrilo de vini de

lideno AMPS

Viscosidad

Z" dl/g^7

1,0 15,5 76,3 Id,2 5,5 1,08
2,0 25,7 77,2 17,6 5§2 1,08
3.0 33,3 76,7 18,0 5,3 1,08
4,0 37,7 76,9 17,9 5,2 1,09
9,0 41,0 76,1 18,6 5,3 1,06
6,0 44,5 76,7 18,2 5,1 1,06
7,0 47,0 76,7 18,2 5,1 1,01

12,0 62,0 76,1 18,7 5,2 1,02

Los resultados indican que,según el procedimiento 
de la presente invención, ae forman polímeros con mayor consiá 
tencia química y molecular.
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Sjemplo^

Las siguientes soluciones y mezclas se emplean en 
la polimerización en solución descrita en el ejemplo:

I 624 g de dimetilformamida
$2,5 g de agua desionizada

II 150 g de dimetilformamida
56,4 g de ácido 2-acrilamido-2-mátil-propanaulf6nico 

(AMPS)
20,0 g de 2-metilamino-etanol

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

IV 45 g de dimetilformamida
0,75 g de peroxidiaulfato amónico

V 45 g de dimetilformamida
0,9 g de ácido oxálico.

En un recipiente de reacción de vidrio de 2 litros 
de capacidad, dotado de un dispositivo agitador, un refrigera 
dor de reflujo enfriado con agua de hielo y una tubería para 
la introducción de gas, se introduce la mezcla de EMF/agua 
(I) y a  50 se enjuaga con nitrógeno. La solución (II) pre­
parada a 0**C de la sal AMPS-amonio se reúne con el producto 
introducido. Despuáa de agregar la mezcla de monómero (III) y 
despuás de ajustar la temperatura de reacción a 55**C se ini­
cia la polimerización mediante adición de las soluciones de 
iniciador (IV) y (V).

Despuáa de 5 horas se determina el contenido en só­
lidos de la solución en 27 % en peso; ésto corresponde a una 
transformación de un 87,5 %. El polímero obtenido por precipi

- 18-
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tación da la solución da polímero obtenida (transformación-
87,5 %) presenta la siguiente composición:
61,2 molee-% de acrilato de metilo 
31,9 m o l e s d e  cloruro de vinilideno 
6,9 moles-% de ácido 2-acrilamido-2-metil-pi*opanaulfónico 

(como sal amónica del 2-mátilaminoetanol)

Eremelo 4
Las siguientes soluciones y mezclas se emplean en 

la polimerización en solución descrita en el ejemplo:
I 936 g de dimetilformamida

79 g de agua desionizada
281,4 g de N-terc.batilacrilamida

II 225 g de dimetilformamida
84,6 g de ácido 2-acrilamidc-2-metilpropansulfónice

( W S )
30,0 g de 2-metilamino-etanol

III 67,5 g de dimetilformamida
1,5 g de peroxidisulfato cónico

IV 67,5 g de dimetilformamida
1,8 g de ácido oxálico.

En recipiente de reacción de vidrio de 2 litros de 
capacidad, dotado de dispositivo agitador, de un refrigerador 
da reflujo enfriado con agua dé hielo y un tubo para la in­
troducción de gas, se introduce la solución de N-terc.butil- 
acrilamida (I) y a  50 se enjuaga con nitrógeno. La solución 
de MPS-sal amónica (II), obtenida áO^C por neutralización, 
se reúne con el producto introducido. Después de agregar

- 19-
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157 g de cloruro de vinilidero y óespuós de ajustar la tempe­
ratura de reacción a 50^0 ee inida la polimerización median­
te adición de laa soluciones de ciciador (III) y (IV).

Después de 6 horas se tlcanza un contenido de sóli­
dos en la solución de un 24 % en peso, lo qué corresponde a 
una transformación de un 75 %.

El polímero obtenido por precipitación después de 
este período de reacción de la solución tiene la siguiente 
composición:

10 49,3 molea-% de N-tere.butilacrilamida 
^3,3 moles-^ de cloruro de viniliueho 
0,4 moles-^ de ácido 2-acrilamjdo-2-metil-propansulfdnico 

(como sal amónica del 2-metilaminoetanol)

15 33emulo 5

Laa siguientes soluciones y mezclas se emplean en 
La polimerización en solución descrita en el ejemplo:

20

23

I 500 g di- dimetilformamidi
50 g dt agua desionizadt

II 335 g dt dimetilformamidi \
70,6 g de ácido 4-metacriI ataido-bencenosulfónice 
2$,4 g de trietilamina

III 187,5 g de acrllonitrilo
131#2 g de clorure de vinilidenc

IV 45 g de dimetilíermamida
0,9 g peroxidisulfato amónico

V 45 g de dimetilformamida
1*05 g de ácido oxálico;
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En un recipiente de reacción de vidrio de 2 litros 
de capacidad, dotado de un refrigerado^ de reflujo enfriado 
con agua de hielo, un diaposrtiv) agitádof y un tubo*para la 
introducción de gae, se introduce la mezcla de BMF/agua (I) y 
a 50^0 ae enjuaga con nitrógeno durante unos 30 minutos. La 
aolución (II) de la aal trietilamónica del ácido 4-metacrilam:^ 
do-bencenoaulfónice, obtenida a O^C por neutralización, ae 
reúne con el producto introducido. La polimerización ae ini­
cia deep^a de la adición de la mezcla de monómero (III) y 
deapuóa de ajuatar la temperatura de reacción a 50^0 mediante 
adición de laa soluciones de iniciador (IV) y (V).

Deapuóa de 10 horas ae determina un contenido en aó 
iidoa en la aolución de un 20,5 % en peso, lo que corresponde 
 ̂a'una'transformación de'un'60

De la aolución de polímero presentada con ut a trama 
formación de un 60 % se obtiene por precipitación un polímero 
de la siguiente composición:
71,5 molea-% da acrilonitrilo
21,0 molea-% de cloruro de vinilideno
7,5 molee-^ de ácido 4-metaorÍlMaido-bencenoaulfóniC(

(como aal amónica ce la trietilamina)

6

Laa siguientes soluciones y mezclas ae emplcan eh 
la polimerización en aolución descrita en el ejemplo:

670 g de cloruro de vinilo '
210 g de acrilonitrilo

t

I



II 1000 g da dimetilf ormamida '
90 g de ácido 2-acrilamido-2-metil-propansulfónico 

(AMPS)
32.5 g de 2-metilamino-etanol

III 170 g de dimetilformamida
4,5 g de peroxidisulfato amónico

IV 170 g de dimetilformamida
5,25 g da ácido oxálico

V $90 g de dimetilf ormamluia
195 g de ácido 2-acrilamido-2-me tilpropansulfónic o 

(AMPS)
70.5 g de 2-metilamino-etanol

VI 570 g de dimetilformamida
11,25 g de peroxidisulfato amónico

VII 570 g de dimetilformamida
13,33 g de ácido oxálico

VIII 1040 g de acrilonitrilo
1700 g de cloruro de vinilo

Bn un autoclave de acaro VA da 12 litros de capaci­
dad, dotado da un agitador de ancla y cuatro depósitos de al­
macenamiento conectados a travás de bombas de doeificíción, 
se introduce la mezcla de acrilonitrilo/cloruro de vi rilo (I) 
En el depósito de reacción herméticamente cerrado se introdu- 
ce, a! presión, la solución (II) del AMPS-sal amónica. Después 
de ajustar la temperatura de reacción a 35**C (presión inte­
rior, 4,0 bar) se inicia la polimerización mediante adición 
de las soluciones de iniciador (III) y (IV).

Después de 30 minutos ae dosifican, en el tíanacur-

- 22-
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so de 10 horas, en forma igualad*, las soluciones (V) a 
(VIII):

Solución V: 120 ec/hora
Solución VI: 60 cc/hora
Solución Vil: 60 cc/hora
Soluoióh VIII: 300 cc/hora

Después de una fase de dosificación durante 10 ho­
ras se para la polimerización mediante¡adición de 5 g de  ̂
hidrcquinonmcnometiláter y la solución de polímero obtenida 
se elabora despuós de evaporar loe óomponentes de monómero 
volátiles mediante precipitación del polímero.

Composición del polímero:
?2,5 moles^b d* acrilonitrilo -
23,0 mcles-^ de cloruro de vinile
4,5 molesté de ácido 2-acrilamido-2-metil-propansulfónico 

(como sal amónica del 2-metilamino-etanol) 
^ 7 - 7 o í F * ^ ' 9 8 / ^ l / g J
Rendimiento: 1250 g (transformación: 60 %, referido al acrilo 

nitriloy sal de AMPO).

. N O T A  .-

Descrita suficiehtmmente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental; también se hace constar que el in­
vento corresponde a una solicitud de patente presenta:^ en 
Alemania, bajo si námero P 24 54 324.6, de fecha de i;: de no­
viembre de 1.974, accgióndose por ló tanto a los beneficios

- 23-
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que oonceden loa Convenios Intercncionalaa en vigor, alando 
lo qua oonatituye la aaanoia dal referido invento y por lo 
qua aa aoiioita Patenta da Invención por 20 año* an Sapada, 
aobret PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ADITIVOS DB TENIDO 
POLIMEROS! caraoterizóadose por lo eigdiante*

l̂ - Procedimiento para la obtención da aditlvoa da 
teñido polímero# con alavado contenido aa grupea aulí onato, 
caracterizado porque mediante iniolqción radical an diaolven- 
tea aprótlcoa qua contienen amida aa copolimarlzan a tempara- 
turaa da 20 - 80̂ C;
(A) 4 a 10 molca-% da una aoril- o mataorilamida da formula 
general I

- : 4

NH - Rg - SOg* (I) .
t

londa R̂  aignifioa H o CĤ , Rg aignifioa un reato alqUleno 
da cadena recta o ramificada, *! oaeo dado auatitufdo por g^, 
poa arilo, o un reato arilano y t aignifioa un grupo nonio ! 
primario, aeoundario, terciario c cuaternario, un ostión de 
litio o un equivalente da oatió) Mg!
(B) 10 a 50 molea-% da oloruro de vinilo y/o cloruro te vini-¡ 
lidanc y/o bromuro de vinilo y
(0) 30 a SO molea-% de, como mínimo, otro ccmpuaatc libra de 
halógeno, etilínieanoate inaatvrado, qua eea capaz de oopoli-! 
marinar oon loe oomponentee mencionado* bajo (A) y (B), de 
fórmula general H

.H, -
S,

(II ) .
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donde significa H c CH^ y 0!!R^ significa si grupo -C=N, si grupo -C-O-R^, donde B^ siga! 
fies un reato alquilo con hasta 4 átomos de carbono, c el ;
grupo 0 H(CHJ

-C-N\ R. JLSUHAPT.
donde R, tiene el significado indicador? t

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac-s 
teri.zado porque como disolvente para la copolimerización sé 
emplea dimetilformamida o dimetilacetamida.

1*- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la copolimerización se efectúa a temperaturas 
de 30 - 60*C.

4<- Procedimiento según la reivindicación 1, carac-j 
terizado porque como iniciadores radicales para la copcíimeri 
zación se emplean sistemas Redor.

25'

5. - Procedimiento según la reivindicación 4, carac­
terizado porque come sistema Redcx se emplea peroxodiaulfato 
emónico/ácido oxálico.

6. - Procedimiento seg¿r^ la reivindicación .4, carac­
terizado porque oorno sistema Redox se emplea hidroperexido 
terc*butílio0/ácido bencenosulfínico.

7. - Procedimiento según las reivindicaoionet 4 - 6 ,  
caracterizado porque a loe disolventes apróticoa que contie­
nen amida se les agrega hasta un 10 % en peso de agua.

6.- Procedimiento para la obtención de aditivos de 
tenido polímeros, tal y como queda sustancialmente demeritó
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en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

i

Madrid,
T3AVET2 ATf T TIRW fH?s: L'TT, QPW AWp JBA'AJEw!% AFaA JLJCwe JL

c
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