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La presente invencién se refiere a estructuras
resistentes a la inflamacidén, en especial, a estructuras re-
sistentes a la inflamacién a base de acrilonitrilo y a proce-

dimieatos para la obtencidén de tales estructuras.

. ——

5 Los polimeros basados en acrilonitrilo ya son
conocidos por ser altamente inflamables. Por esta razénse
ha intentado, mediante la incorporacién de monémeros que con-

tienen haldgeno, reducir su inflemabilidad. Teles comondmeros

e b oy e 4

son, por ejemplo, bromuro de vinilo o cloruro de vinilideno. i
10 Para obtener en efecto polimeros de acrilonitrilo de difieil

inflamabilidad se precisa aproximadamente un 38-40% de cloruro
de vinilidené. Sin embargo, esta alta proporcidén de comonémeros

afecta seriamente las propiedades favorables de los polimeros

@ cmnepyy e ooy f e

de acrilonitrilo, por ejemplo, en el terreno de los filamentos
15| sintéticos. Ademds, durante el proceso de combustién se forman

produétos de descomposicién téxicos, tales como por ejemplo

et seepmrea e

4cido clorhfdrico, fosgeno, etc, por lo que en este caso tam—
bién es solo posible utilizarlos en forma limitadas.

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener po—
20| 1limeros de polimcrilonitrilo resistentes a las llamas o inin-
flamables sin la adicién de comondémeros que.contengan'halégenn.
Seglin la presente invencidén se obtienen por una parte estruc-
turas resistentes a las llamas bassdas en polimeros de acrilo-
nitrilo teniendo un contenido de iones metal que estén quelata-
25 dos por grupos formadores de complejos.

Para obtener complejos de metal quelatados, tzles
como estos es primeramente necesario obtener un polimero de

acrilonitrilo que contengan grupos que sean capaces de formar

complejos de quelato oon metales.

30

Para ello acrilonitrilo se puede copolimerizar con
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comondmeros insaturados que ya tengan grupos formadores de
complejos de metal. Ejemplos de tales comondmeros son los si-
guientes:
€8, =C-CO-NE- (CE,) 4-CB=CO0E
- ' .
035 !32
OB, wCE-C0<0~CH,=CE,~FH~-CO-NE-CE,~ (cHOE) 4~CH, OB
CH
CH-B-C
a N3
CHz -\;—CO'O*Cﬂz-cxz"m-@ cK

3
CE, ox
CHeN=CH;~ CE,
-
cn -r,"-co-ms-©:og CHy
cH
3

CH2--CK-CO-O-CEZ-CHZ-OTCO-Cﬂa-CO-CH3

082-CH-GEz-O-OO-CEZ-CO-CH3

CHZ-CH-CHZ-CH
~~ COOH

[
«—0-CO~C32-PO-CEB

0=CO-CuCH,
-

. CH,

La copolimgrizacién se efectua en forma conocida
por polimerizacién por precipitacién, por emulsién o solucidn,

Sin embargo.también =s posible copolimerizar ini-
cialmente el acrilonitrilo en forma conocida con comonémeros
que contengan un grupo reactivo, preferentemente un grupo fun-
cional que reacione con ~OH, =COOH, --NH2 ¥y -SH. Como ejemplos
de estos comondmeros se mencionan los siguientes a continua-

cidn,
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CHézg—CO-O—<:::>-NCS

CH, y CH,=CH~CO-N=C=S,

donadores de isocianato enmascarados, insaturados, tales como:

cH,

Oty =C~C0-0~CHy~OH,~NH~C0~0-C~CH,

CHy
CH2=C-CO-0-CH2—CH2~NH-CO-N/ —-Co-CN,
\ r ¥
L _ M co
. CH2 = C
i,

los anhidridos de 4eido insaturados tales como

CH-CO

| >
cn-co/ ’ CH,=C———C0
CH,—C0 r ¥ CH,=C-~C0-0~CO~CH
CHy

3’

los oxiranos insaturados tales como

CHy=CH~CH = CH2 ’ CHZ=?-CO~O-CH2~GH CH

o/ N
y
Q-CHZ-CH—CHZ
cazzg@ N
CH '

3
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las N-metilolamidas insaturadas y sus éteres, tales como

CH2=?-CO-NHFCHé-O—CH3 ’ GH2=?-CO—NH-CH -O-CO-CH3 Yy

2
CH3 B CH3

CH2=GH- @ —CO-NH—CH20—0H3 ’

les cetonas insaturadas teles como
CH,=CH-CO~CH,, ¥ 032=0H-00-NH-@ ~00~CH,

los éstéres insaturados, cuyo grupo éster puede estar activa-

do, tales como

OHy=CH-C00~CH,, ¥ CHy=C~C0-0-CH,~CN,
CH,

as{ como las carbodiimidas insaturadas tales como

/%83 | /3
CH3 CH3

Compuestos especialmente adecuados son aguellos
del tipo de las propiolactonas de vinilo (dicetenos) que se
pueden hasta polimerizar con acrilonitrilo en solucién acuo-
se con la estructura lactona intacta.

De esta maners se obtienen polimeros que contienen
grupos reactivos. En una segunda fase estos grupos reactivos
se hacen reaccionar con compuestos gue, adicionalmente a un
grupo capaz de la formacién de complejo, contiené asimismo un
grupo capaz de reaccionar con los grupos reactivos arriba men-
cionados, preferentemente un grupo OH, NHE’ SH 6 COOH. As{,
los polimeros de acrilonitrilo que son capaces de formar un

complejo de quelato de metal con sales metdlicas se forman me-

Lt o L RN
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diante una simple reaccién de adicién o de condensacidn. -

A continuseién se sefialan ejenmplos de compuestos .

de este tipo que reaccionan con los grupos arriba mencionados

v, que, al mismo tiempo, tienen grupos que forman complejos

de quelatosde metal:

COOH COOH ’coou
NH, - (CH,) rgn«coon NH,~CH,- (CH-OH) ,~CH,OH
NH, !

_OH ‘©:cao
NH4 , OCHy .  NHy OH '

CI-I
ca-n—ch —
296 :
NH,
HOOC-CH~CH ,~CH ,~COOH , HO=CH,~CH~COOH ,
NH OH

2

A _-cooH @[cooa
NH,~CO-NH/ : :on NH,~C0-0 OH,

4

N-NH
CH 3/ 2
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Las temperaturas de reaccion . se encuentran dentro

‘del mfrgen de O a 150°C, segin la reactividad de los reac-

tentes a enlazar. Asi,_los poliacfilonitrilos que contienen grw
pos isocianatos, reaccionan, por ejemplo, a temperatura ambien=-
te con los correspondientes compuestos qué contienen amino,
tales como por ejemplo £cido aminosalicf{lico y aminopirocatecol,.
Lo mismo vale para los polimeros que contienen, por ejemplo,
estructuras de /3—propiolactona. '

Los polimeros de acrilonitrilo con estructuras
carbodiimida reaccionan asimismo muy facilmente con los grupos
carboxilo a temperatura ambiente, tal como por ejemplo, con
deido aminotereftdlico. Aqui reacciona el grupo carboxilo que
no estd en la posicidén orto al grupo amino.

La reaccién de los donadores de isocianato con
4cido aminosaliciiico o lisina transcurre por el contrario a
temperaturas superiores a 60°C, mientras la reaccién de poli-
meros de acrilonitrilo conteniendo grupos éster con glutemina
se efectua convenientemente a unos 80°C., Estas reacciones se
realizan ventajosamente en disolventes donde sean solubles los
polimeros de acrilomitrilo. Entre estos son de mencionar espe-
cialmente dimetilformamide, dimetilacetamida y sulféxido dime-
t{lico., El desarrollo de los grupos formadores de complejo en
los poliacrilonitrilos se fomenta por los grupos nitrilo de
los poliacrilonitriloa mismos cuando se hacen reaccionar con
reactivos especiales. Reactivos especiales de éstos son, por
ejemplo, hidroxilamina e hidrazina, formandose en el primero
de los casos 4cidos hidroxédnicos y en el dltimd de los casos
hidrazidinas. Estos grupos formen con metales muy fdcilmente

complejos de quelato de metal que le dan sl polimero una estaw-

bilidad extraordinariasmente buena contra la combustién. Con ayu-

Frp—
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da de estos reactantes es posible realizar la reaccidén también
en sistema heterogéneo en presencia de agua. -
La cantidad de comonémeros con grupos formadores

de complejo en el polimero asciende a un 1-15% en peso, pre-

ferentemente 3-8% en peso.

Los polimeros de partida se obtienen segtin métodos

tradicionales bien por polimerizacién de precipitacién, pre-
ferentemente en agua, polimerizacién en emulsién o en disolven-
tes. Aqui se emplean iniciadores-conocidos, asf, por ejemplo,
combinaciones de persulfato/bisulfito, peréxido de hidrégeno/
mercaptanos o écido‘nitrico/écido ascérbico.

Si la poliﬁerizacién se ha realizado por polime=-
rizacién de precipitacidén entonces los polimeros se disuelven,
después de secar, en disolventes de poliacrilonitrilo y, siem~
pre que ya posean'grupos formadores de complejos provenientes
de la polimerizacién, se elaboran preferentemente a cuerpos
conformados y con especial preferencia a filamentos y fibras.
Si los polimeros de acrilonitrilo preparados ya contienen los
grupos reactivos arribe mencionados, que se han de hacer reac-
cionar con ulteriores reactantes que llevan grupos formadores
de quelato, entonces se puede, como descrito, realizar estas
reacciones en el disolvente para el polfmerc en una sola etapa
¥y después conformar. . l

Terminado el proceso de conformacién se hacen
reaccionar los cuerpos conformados, preferentemente las fibras
y los filamentos de estos nuevos polimeros con sales metédlicas
preferentemente con soluciones acuosas de estas sales, para la

formacién del complejo. Como sales metdlicas son de mencionar,
por ejemplo, las sales divalentes del manganeso, hierro, cobalt

niquel, -cobre, zine, berilio, magnesio y estalio, los compuestos

iy T AR TR A Ryn v = e pmera A
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trivalentes, del cromo, hierro, antimonio y bismuto y las sa-
les tetravalentes del estafio y titanio.

Con prefe;encia se emplean los sulfatos, nitratos
o cloruros hidrosolubles.

Una ventaja especial de la presente invencidn
es que la formacidn de complejos se efectua preferentemente a
partir de solucién acuosa dentro de un tiempo breve.

Ias pelfculas, filamentos, fibras y cuerpos con=
formados as{ obtenidos son, en la mayoria de los casos, total-
mente ininflamables siempre que la proporcidn metdlica se hays
seleccionado suficientemente alta. Esta se encuentra en los
polimeros totalmente incombustibles en una magnitud de un 4

hasta 8%. Con concentraciones mis reducidas, tales como 1=3%

se puede ajustar el comportamiento a la inflamacidén, de manera |

que si bien sea pbsible una inflamacién la propagacidén de la
zona inflamada se desarrolle solo muy reducidamente. De influen
cia para el comportamiento a la inflamacidén es asf{mismo el me-
tal empleado. Resultados especialmente favorables se logran
cuando se emplean sales del titanio, del estafio o bismuto.

En los ejemﬁlos a continuacidén, las partes en peso
estdn relacionadas con las partes en volimen, sino se indica
otra cosa, como gramos con mililftros.

EJEMPLO 1.~

81 partes en volumen de aerilonitrileo se introdu-
cen inicialmente bajo atmésferas de nitrdégeno en 900 partes en
volimen de agua y el pH se ajusta a 3,8. La reaccién de polime-
rizacién se inicia a 50°C mediante adicién de 0,7 partes en pe-
so de persulfato potdsico y 28 partes en peso de bisulfito sé-

dico. Terminada la reaccién se agregan 4,9 partes en peso de

diceteno, gota a gota, bajo atmésfera de nitrégeno, durante un

u—8-
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periédo de 20 min. Despuds de agitar durante 4,5 horas _.ha ter-

realizar, antes, durante o después de la extrusién. La ulterior

EJENPLO 3.~

minado la reaccidén. Después de filtrar por suceidn el producto
se 1ava nasta estar neutro y después se seca en vacio. El ren-
dimiento es de 58 partes en peso (85%) y el valor K de 84. El

andlisis de oxfgeno dié un contenido en diceteno de aproxima-

damente un 5%.

EJENPLO 2.-

Complejos metdlicos de fenoles divalentes.

El polimero descrito en el ejemplo 1 se trata
durante 1Ominutos a 60°C con una solucién al 10% de 4-aminopi-
rocatecol en benceno. En el caso de fabricarse fibras el tra-

tamiento del polimero con el derivado de pirocatecol se puede

reaccién con una sal metdlica se efectua durante un peribdo de
1.2 10 min, a una temperatura de 30 a 80°C, Como sales metdlica

se emplearon FeCl3, Bi(N02)3, Sb013 ¥ SnCl,. En todos los casos

se obtuvieron productos resistentes a las 1lamas.,

Comple jos metdlicos de hidroxialdehidos.

Sal metdlica Inflamabilidad
Fe013 ’ Resistente a las llamas
TiCl4 : No inflamable

EJEMPLO 4.= 'A

El polimero obtenido segin el ejemplo 1 Se reac-
ciona con S5-amino-2-hidroxibenzaldehido bajo las condiciones
descritas en el ejemplo 2. La . reaccién con las sales metdlicas

produce los siguientes resultados:

Complejos metdlicos de dcidos hidroxi.

30

El copolimero obtenido seglin el ejemplo 1 de acri-
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lonitrilo y diceteno se trata durante 10minutos a 60%0 con
una solucidén al 10% de dcido 4-aminosalicilico en agua. Las
sales metédlicas se dejan reaccionar durante 1 a 10 minutos a

una temperatura de 30 a 80°C,

Sal metdlica Inflamabilidad
00012 Resistente a las llamas
Fecl3 Registente a las llamas
N1012 no inflamable

EJEMPLO 5.,=

60 partes de p-hidroxifenilisocianato se disuelven
en 200 partes de benceno seguido de la adicién de 80 partes
de anhidrido de 4cido metacrilico. Después de agregar dos
partes de polvo de cobre la mezcla se calienta bajo reflujo
durante dos horas. Después de enfriarse la solucién verdosa
se diluye con otras 200 partes de benceno, se vierte sobre
hielo. y se neutra?iza bajo agitacién con bicarbonato sédico.
Una vez separada la fase acuosa el residuo se seca con clo-
ruro de calcio, se clarifica dos veces con carbén activo y se
concentra fuertemente en vacio después de agregar 0,05 partes
de 'kidroquinona. Al enfriar cristalizan un total de 80 partes
de metacrilato de 4—isofiocianatofenilo. Después de secar so-
bre arcilla presente un p.f.de?ro (punto de fusidén mixte con
p-oxifenil;isotiocianato): 1{quido a temperatura ambiente.

1180 partes en peso de acrilonitrilo, 50 partes
en voldmen de metacrilato y 30 partes en peso de metacrilato
de 4-isotiocianatofenilo se introducen inicialmente bajo atmés=
fera de nitrégeno a 40°C en 1800 partes en peso de formamidae

dimet{lica. La reaccién..de polimerizacién se inicia mediante

adicidén de 12 partes en peso de azo-bis~isobutironitrilo. Des-

e et e v ————
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pués de 20 horas la reaccidén estd terminada. La solucidn se
elabora en la forma usual.
Rendimiento: 81% en peso, valor K: 79.

EJEMPLO 6.

Complejos metdlicos de fenoles divalentes.

El polfmero descrito en el ejemplo 5 se hace reac-—
cionar como en el ejemplo 2 con 4-aminopirocatequina. La for-
macidén de complejos se efectua como indicado en el ejemplo 2.
Se obtienen.productos resistentes a las llamas,

EJEMPLO 7=

Complejos metdlicos de hidroxialdehidos.

EX polimero obtenido segin el ejemplo 5 se hace
reaccionar con 3-amino-2-hidroxibenzaldehido en la forma des-
crita en el ejemplo 3. El tratamiento con las sales metdlicas
se efectua en la. misma forma como descrita en los ejemplos
anteriores, Se obtienen los siguientes resultados:

Sal metdlica Inflamabilidad

FeCl3 Resistente 'a las llamas
Bi(N03)3 no inflamable

EJEMPLO 8.-
2360 partes en volmen de acrilonitrilo, 104
partes en voliumen de metacrilato y 56 partes en peso de 4cido
alilmalénico se introducen inicialmente bajo nitrdégeno en 3800
partes en peso de dimetilformamida, La reaccién de polimeriza-
cidén se inicia mediante la adicidén de 23 partes en peso de
azo-bis-isobutironitrilo. Ia reaccién ha terminado después
de una hora. La solucidén se elabora en la forma usual. El
polimero deseado se obtiene en un rendimiento del 78%.

valor K: 81,

o
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EJEMPLO 90-

Complejos metdlicos de un deido dicarboxflico.

Para la formacidén de los cﬁmplejos metdlicos se
trato el polimero obtenido segin el ejemplo 8 bajo las condi-
ciones arriba indicadas con CGr2(504)3. Se obtuvo un producto
resistente a las llamas.

EJEMPLO 10.-

1180 partes en peso de acrilonitrilo, 52 partes
en peso de acrilato de metilo y 25 partes en peso de metil
vinil cetona se introducen inicialmente en 1900 partes en peso
de dimetilformamida. La polimerizacién se inicia mediante la
adicién de 15 partes en peso de azo-bis-isobutironitrilo. La
temperatura de reaccién era de 40°C. La reaccién habia termina-
do después de 20 horas. La elaboracién en la forma usual dié
el polimero en un rendimiento de 84% en peso;
valor K: 82,
EJEMPLO 11.~

Complejos metdlicos de oximas,

El polimero preparado segin el ejemplo 10 se tre-
ta con hidroxilamina y la oxima formada se compleja con sales

metdlicas. Se obtuvieron los siguientes resultados:

Sal metdlica Inflamabilidad
FeCl3 * resistente. a las llamas
N1013 resistente a las llamas
SnI:l2 no inflamable

EJEMPLO 12,

Una mezcla de 1600 partes de agua, 414 partes de

acrilonitrilo y 6.partes de acetoacetato de alilo se ajustan
a un pH de 2,5 mediante adicién de dcido sulfiirico a 50%, La

- e ey oy o
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reaccién de polimerizacién se inicia mediante adicién de 0,6
partes de peroxodisulfato potdsico y 3,6 partes de metabisulfi-
to sédico. Tiempo dé polimerizaciéns % horas a 50°C, rendimien-
to: 90 partes (75%), valor K: 83,2.

EJENPLO 13.~-

Complejos metdlicos de oximas.

El polimero obtenido segin el ejemplo 12 se tra-
ta con hidoxilamina y la oxima formada se compleja con sales

metdlicas. Se obtuvieron los siguientes resultados.,

Sal metdlica Inflamabilidad
FeCl3 resistente a las llamas
NiCl2 resistente a las llamas

EJEMPLO 14.~

Las siguientes tres soluciones se agregaron simulJ

tdnea o continuadamente durante un periédo de 4 horas a 55°C

a una solucién de 65 partes en peso de agua, 2 partes en peso
de 4cido sulfdrico 1-n y 0,6 partes en peso de lauril sulfato
sédico:
a) 500 partes en peso de agus

8 partes en peso de dcido sulfirico 1-n

1,5 partes en peso de alumbre potdsico

0,7 partes en peso‘de peroxodisulfato potdsico
b) 500 partes en peso de agua

4 partes en peso de piroswlfito sédico

285 partes en peso de acrilonitrilo
15 partes en peso de acetato aceﬁilico de etilenglicol

monometacrilato.

El polimero se separ$ por filtracién _bajo succién
se lavd hasta estar neutra y se seco a 500C, Rendimiento: 255

ey ——
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partes en peso (85% de la teorfa), valor K: 88.

BIEMPLO 15.-

Complejos metdlicos de oximas,

E1l polimero obtenido segin el ejemplo 14 se tra-
ta con hidroxilamina y después se compleja con sales metdli-

cas. Se obtuvieron los siguientes resultados:

Sal metdlica Inflamabilidad
N1012 Resistente a las llamas
SnClz no inflamable.

Deserita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha~
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.

~14=
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REIVINDICACIONES

s~ Procedimiento para la obtencién de compuestos
de moldeo resistentes a la inflamacién, a base de polimeros
de acrilonitrile, earacterizado porque los polimeros que con-
tienen grupos formadores de complejos se._hacen reaccionar con

una sal metdlica para formar complejos de quelato.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el polimero que contiene grupos formado-

res de complejos es una vinil propiolactona,

3,= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque la sal metdlica se encuentra en solu-

cién acuosa.

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque la sal metdlica es un sulfato, nitrato o

cloruro soluble en agua,

5.- Procedimiento para la obtencidén de compuestos
de moldeo resistentes a la inflamacidén a base de polimeros de
acrilonitrilo, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de quince hojds escritas a

médquina por una sola cara.

Yy 4
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