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T et ey e rw sy

Esta invencién se relaciona con un procedimiento
mejorado para la preﬁaraoién de soluciones polimeras lac-
tonizadas. Més partioularxﬁente, e'.st_a invencién se relacio-
na con un proceso pare la preparadién de polimeros lactoni

5 zados a partir de 6opolimeros acrilicos que contienen acrilp
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nitrilo y un comondémero que tiens un grupo hidroxile’ y/0 un

comonémefo que tiene un grupo convertible a un grupo hidroxi-

Vlo, por medio del ounl los pol:imenos lactonizados se preperen

directamente en forme de solueidn.

Como ya se conoce de antemano'; un a_nillo' de lactona

se produce cuando un copolimero acrilico consistente en mori~ ,

.| lonitrilo y un comonémero que tiene un grupo hidroxile y/o

un comonémero que tiene un grupo convertible a un grupo hidrp
xilo, se tra.ta en un medio que contiene un écido en una con-
cen‘&moién inferior 2l 40 % en peso del mismmo, pero en una
concentracién suficiente para prpduoir un pH inferior a-2.

Teorieamente, es posible llevar & cabo 18 reaccién

| de lactonizacién bien en un sistema heterogéneo o bien en un

sistema homogéneo. Sin embargo, al emplear un sisteme hetero-

géneo surgen los siguientes problemass (1) oon el fin de obte-
| ner articulos tales como fibras y peliculas empleando los po-

limeros la.ctonizados, es necesario disolver el polimero lacto- |

nizedo en un disolvente adecuado ¥ producir el artioculo con-

formado a 'pe,rtir del mismo; (2) son necesarias unas elevadas

'temperaturas asi como uros reriodos de t:.empo larguisimos con

el fin de completar la reaccién de lactonizaoién; ¥y (3) es ne
cesario un lavado con agua del polimerorlactonizado, lo cual

supone un costo. Por otro 1ad6, gl fuera conocido un sistema

'homogéneb adecuado, el polimero lactonizado deberf{a obtenerss

-directamente en forme de uns solu.ci6n'a partir de la ocual po-

drifan formarse los articulos confo‘rm"adoé deseados,

3in embargo, desa.fortunadamente, es necsgario efec-

tuar la reaccién bajo condiciones fuertemente écldas, es decir

& un pH inferior a 2, y esta,necesidad'elimina muchos de los

‘disolventes de polimeros como medio en el cual podria conse-~
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guirse una r_eaccién homogénea., Es nécesamo que el medio en el
cuel ha de ocurrir la reaceidén de lactonizacidn en férma homo-
génea permiia que 1la i'eaGCién proceda en un modo éatisfaoto—
rio, es decir, a un alto grado de completamiento en un perdodo
de tiempo conveniente, sin la desnaturalizacién del medio o
del polimero. Hasta la presente lnvencéién, un medio adecuado.

pare realizer la reaccién de lactonizacién en un sistems homo~

| géneo, se desconoce todaviea.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona

 un proceso mejorado para lactonizar un copolimero acrilice que

contiene acrilonitrilo y un comonémero que posee un grupo hi-
droxilo y/o un oomonémc_aro que tiene un grupo convertible & un
grupo hidroxilo, que comprende- trafar di:cho copolimero eon uns
golucidén Acida acuosa que tiene una con'.cAentracién inferior al

40 % en peso de Acldo y un pH inferior & 2, caracterizado por- |

| que dicho tratamiento se efectia con una solucién de dicho co-

polimero en une solucién_acuosa de cloruro de zine que disuel-

|1 ve el citado copolimero. El proceso permite que la reaceién de

! lactonizacién avance en el grado deseado sin que se pi‘ésente

;una desnaturalizacién del medio y pooa 'o ninguna desnatursli-

| zaocién del polimerv.

Al efectuar el proceso de la presente invenclén, &8

| afiade un écido & una solucién acuosa de cloruro de cinc en la

-cual se disuelve un copolimero acrilico. apropiade, siendo la

| cantidad de &oido afiadido inferior &l 40 % en peso de-la mez-

,cla de reaccién y suficiente para pmporcion_ar un pH inferior
& 2 en el medio acuoso. El empleo de cloruro de cinc como di-
solvente pare el copolimero acrilico proporciona las ventejas

congistentes en que el disolvente no es desnaturelizado ‘on

absoluto por las condiciones édeidas fuer'beé requeridas para la
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| tloeianato o doido nitrico, ¥y disolventes orgénicos, tales co-

| lactonizacién no procede en un grado suficiente, el disolvente

1 es descompuesto o desnaturalizado y el polimero laoctonizado

| una solueién acuosa de une sl de tiocianato como disolvente !

pere el copolimero'aorilico, el disolvente se descompone Yy

“tan lenta que llege a ser comercialments no factible. Ademés,

(ouando se emplea une solucidn acuosa de 4cido nf+trico como di-

: una decoloracién indeseable, una menifestacién de la desnatur&~'

reaceién de lactonizacién, que le rea&cién'dé lactonizacién
homogénea &sf posible proceds con uﬁa facilided superior a 1m
de ocon cualquiser otro medio, y qﬁe el polimero lactonizado asf
obtenido estéd libre de cualguier desnaturalizacién significa-
tiva, E1 polimero obtenido esm incoloro,_franspafente, ¥ Dbuede
conformarse directamente en fibras ¥y prelioculas.

‘ Aunque otros disolventes inorgdnicos pueden ser
utilizados, para formar las soluciones del copolimere sorfli-

co, tales como soluciones acuosas concentradas de sales ds

mo dimetilformamide y dimetilsulféxido, dichos disolventes no
son adecuados rara llevar a ocabo la reaccién de lactonizacidn

debido a una o més de las siguientes razones: la reaccién de
se degrada significativamente. Por ejemplo, cuando se utiliza

desnaturaliza por las condiciones écidas requeridas pare efec-
tuar la reaccidn de lactonizacidn, Por otre parte, cuando se
utilizan disolventes orgdnicos para disolver el copolimero

(acrilioo, le reaccidén de lactonizacién avanze s uns velocidad

solvente para el copolimero aerflico, la reamccidén de laotoni-
zaecién no bProcede 2 una velocidad suficiente hagta una tempe-
!

[ratura superior a 500C y bajo tales condiciones 8¢ presenta

lizacién del polimero laectonizado,

Ro obstante, de acuerdo con el proceso de la presen-
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- | mezecladas que contiene cloruro de cinc como el componente

-, | nesio, cloruro de aluminio o cloruro de sodio, como ya se ¢0-

' mezclada del mismo, en el disolvente acuoso del polimero va-

| rierén en funcién de la composici6nbdel copolimero acrilico

olén segin el progeso de la presente inveneién, puede ser tan.

tiene cloruro de oinc exclusivamente o una solucién de. sales |
. emplearse sales tales como oloruro de calcio, cloruro de mag-

-sldades con respecto al contenido de cloruro de cinec o uns sl

. solucién acuosa, mientras que el 1imite superior de concentra-

384364
te invencién, la reaccién de lactonizacién prbcede eficaz-
mente a temperaturas inferiores a 500C, la deanéturalizacién
del pelimero o disolvente es insignificante ¥ la solucién de
polimbfonlactonizado obtenide es incolore y transparente y
puede facilmeﬁte prooeaarse en articdloé conformados direota-

mente. Lea energia de activaocién de la reaceidn de lactoniza-

beja como 17 koal. por mol, en comparacién con las 22 koal.
.)u" -::':;dj‘xﬂ. -1.,5

por mol ocuando el &cido nitrico se emplea “como el Hisolvente

pare el copolimero acrilico. Aparentemen?e, un complejo for-~
mado enire el grupo nitrilo del polimerogy'el ién cine es res-
pongable pare le acelerecién de la reacgiép de lactonizacién
tal-como se efectia de aouerdo'csn ei proceso de esia inven-'.

eién.

La soluecién acuosa de cloruro de cinc Wtil pare

efectuar el proceso de la presente invercién, es una. que con- :

i

Principal de asl. Ouando se emplean sales mezcladas, pueden

nocen con respecto & los disolventes de polimeros.rbaa nece-

que se ha de disgolver y, por lo tanto, no pueden ser estable-
cidas en términos definidos. El limite inferior de la conoenr
tracién de sel es el 30 % en peso aproximadamente, y con pre-

ferencia superior 8l 40 % en peao, basado en el peso de la
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cidn de sal es el 1limite de saturacién de 1a sal en agua.
El 4ecido dtil en el procesq de la presente inveneién
puede .ser un 4cido orgénico o un Aoido 'ino'rgé.nioo. Preferible-

| mente,. dicho &ecido es uno que no se oxide faeilmente. Como

écidoq.pi-eferidos, s pueden mencionar s los fcidos sulfird -

co,  clorhidrico, fosféricb, férmico, acético, oxélico y tolue-

; nosulfénico. Especialmente preferible es ol doido clorhfdrieco

puesto que este puede convertirse & un disolvente de polimero

| por adieidn de oine, 6xido de oine u 6xido de calcio a la vez
| de recuperer. el disolvente, y ofrece une venteje comercial,
| Ia cantidad de 4cido empleade es infsrior al 40 % en peso,

' basa.do__ en.el peso totel de la mezola de rea.ocign como el 11~

mite..superior y, como 1{mite inferior, deberd ser suficiente
para proporecionar un pH inferior e -2, 51 la concentracidén de

éoido excede del 40 % en peso, esto traerd como consecuencia

/| una dematuralizacién del polfmero que sonduce & una decolo~

raclén indeseable del mismo, Ganeralmente, es preferible man-

itomr la concentracién de deido por debajo del 20 % en peso p&

-.re. evitar cualquier pogibilidad de desnaturalizaeién del poli-

‘mero, El 1imite inferior de la concentracién de dcido deberd
ser tal que produzea un pH inferior a 2; Ye que a valorss pH

| superiores la velocidad de 1a reaccién de lactonizacién es de~

jmasiedo lenta para ger deseable.

La velocidad & la cual avenza la reaccién de laoto-
‘nizecién estaréd influenciade en algin gredo por la tempereturs
:en la que se efectia la remccién ¥y el tiempo de reeccién va-

:,riaré. ihvoraamente ocon la '!;empa:ratura. Géneralmente, es prefe-
rible efectuar la reaceidn en la game de.tempereturas de 20 &

8090, pare reducir al minimo la desna’auralizaoién del polimexo

‘I lactonizado nientras se reduce 81 m:[nimo el tiempo necesario
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‘pare ma.lizar el grado deseado de lactonizacién. Ies tempere-—
turas especialmente wWtiles son aquellas que se encuentren
comprendidas entre 30 y 602¢C, Generelmente, es adecuado un
tiempo de reaccién de 6 horas o menos, dependiendo de la tem-

pereture -y concentracién de 4cido empleadas ¥y en casos espe-

| clales, son adecuados los tiempos de 10 minutos & 1 hore.

~ Los copolimeros aorilicos que son dtiles en el pro~
cesd de la presente invencidn son aquellos que mon solubles
en. laa goluciones acuosas de cloruro de cine, expuestas antae-
'r.Lomente, Y que contienen por lo menos algo de acrilonitrilo
¥ por lo menos algo de un comonémero que tiens un grupo hidro-

x:l.io-'.y/of'alf menos algo de un comonémero que posee un grupo

: sonvertible a un grupo hidroxilo. Por el término “"convertible

& un grupo hidroxile", en la forma en que se emplea en la pra-

sents memoria y reivindicaciones, se quiere dai' g entender

que, bejo las condi_ciones espeoiti’cada,a rare llevar & cabo la

reaocién' de laotoni-zaoién, un grupo del monémero se hidroliza

& un grupo hidroxilo, o llege a este Wltimo de oualquier otre

| forma, Aungue generalmente 8e prefiere sl empleo de oopol:(me-
1 ros acrilioos que contisnen més del 50 % de acrilonitrilo,

deberd apreciarae que pueden emplearse 1os copolimeros sord-

1icos que tienen menos de esta cantidad de ecrilonitrilo, si

| tlen en cisrtos casos. Ios copolimeros acrilicos puedsn dbte-—
, nersa,po’r cualquier método conocido, tal como por polimerize-

| oién en suspenaién, en emulsién o en solucién. Ejemplos de

comonémems copolimerizables eon aorilonitrile y que poseen
un grupo hidrox:l.lo, incluyen al alcohol ali{lico o alcohol me~
vtalilico. E;lemplos de monémeros copolimerizablea con aerilo-

nitrilo que tienen un grupo convertible & un grupo hidroxilo,

incluyent vinilmetiléter, viniletiléter, vinilpropiléter,




| vindi ieopropilémer, vinilbutiléter, viniliaobuﬁléter, vinil-
. t-butilé'!:or, viniloc'biléter, vinilfeniléter, elilmetiléter,
aliletiléter, alilpropiléter, alilisopmpiléter, alilbutil-
éter, aliliaobutileter, alil-t-butil-éter, elilootiléter,

5 : alilfoniléter, formato de vinilo, éoetato do vinile, propio~
'; neto -de.-vinilo, utireto de vinilo, caproato de vinilo, iso-
caprozto .de vinilo, caprilato de vinilo, pelargonato de vind-
loy iz-,otilhemnocarboxllato de viniio, esfearato de vinile,

levulinato -de vinilo, oxalato de etilvinilo, oclorvacetato de
10. vinilo, dicloroacetato de vinilo, benzoato de vinilo, oiolo-
| hexenocarboxilato de vinilo, norbornan-2-carboxilato de vinile,
acetdto de -alilo, propionato de alilo, butireto de aliloe,
laurato de alilo, benzoato de alilo, cicloheptanocarboxilato
de a.lilo, cloroacetato de alilo, aoetato de 2-cloroalile, ace
15, tato de isopropenilo, tuiireto de isopropenilo, formato de
| :moulilo; acetato de metalilo, propionato de metalilo ¥y simi-
|lares, |

. 'Otrors monémeros copolimeﬁzabiés pueden inoluirse
en el contenido del copolimero acrilico en tanto en cuento su
20.. joontenido no interfiera con la reacoibn de lactonizacidn.,
_'/Por ejemplo, pueden emplearse deido alilsulfénico Yy écido mew
' talilnlfénioo ¥y sus ésteres; es‘kireno; monémsros que contie-
non halégeno, tal como cloruro de vinilo, clorure de vinilide-
| no o bromuro de vinilo, -
25. . las diversas proporciones de aorilonitrilo y como-
némero que tiene un gruyo hidm:d.lo y/o comonémero que tiene
u.'n grupo convertible & un grupo hidro:d.lo son elegidas oon
rospeo’co e la cantidad de unidades de lactons _deseadas en el

lpolimoro lactonizado producido, si bien resulta difieil indi~

30. -lear especificamente cuan'bas unidades de lactons surgiré.n en
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oada .0880. En tanto que no se observe ningin efecto adverso
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_en al ‘polimero lactonizado producido, parte del constituyente
do acrilonitrilo del polimero acrilico puede reemplazaree por
-un monémero copolimerizable que contlene un grupo &cido tel
- oono, doido aocrf{lico o un &rupo oonvertible & un grupo 4cido,

-tal como acrila‘t:o de metilo, asrilato de etilo o metacrilate

{-de metilo. BEn tales cas0s, el grupo oarbo:d.lo presente 0 DPro-

-dueido durante 1a resccidn de laotonizacién puede utilizarse
-también: para formar une unidad de lactons.

...Cuando se produce un copolimero aerflico como antes
se ha definido mediante una tdenica convencionel de polimexd—

zaoibn, separadamente, y se disuelve en la solucién acuose de

.0loxurp de zine, la reaccidn de lactonizacién puede efectuarse

entonces de acuerdo con el broceso de-la presénte invenoidn.
Si ms emplea la técnica de polimerizacidn enm soluoién y el

disolvente es una soluclén acuosa de cloruro de cinc, le reac-

~olén de lactonizacidn puede ejecutarse direotamente sobre el

: producto.

Ko es deseable intentar realizar la reacolén de leo-
. f -
tonizgeibn junto ocon la polimerizacién en solucién en el di-

solvente acuoso de cloruro de cine, debido & que las condicio-

| nes fueriemente 4oidas necesarias provocen que parte del con-

,tenido en monémero se descomponge a aldehidoa, lo cual tiene

un efecio partioularmente adverso aobre le. reaceidén de poli-

‘ merlzacién. Adicionalmente, con el fin de llevar a cabo efi-

"eazmente una rolimerizacién en solucién empleando un disolven—
to acuosce de clomro de cine, generalmente eg necesario em-
plear un pH de 2 apro:dmadamente dura.nte la polimerizacidn.

Al ob;jeto de evitar la descomposicién ‘de los monémeros, es ne-

,008ario completar le reaccidén de polimeriza.cion en un periodo




5

10.

15.

20.

25,

384 3 6 4=
y .
de tiempo tan corto como sea posible a una beja temperature

de polimerizacién.

Al efectuar 18 reaccién de lactonizacién, la con-

centracién de copolimero aecri{lieo en el Eiisolvente acuoso da

cloruro de cine no constituye un factor erftico en tanto en

cuento el polimero presente se encuentre en forma de une solu-
cién homogénea., Generalmente, se prefie're el empleo de un ocon-

tenido en polimero inferior al 30 %, mé,s preferiblemente infe-

rior al 20 % en peso, basado en el peso total de la solucidn

‘que contiene polimero .

s
1

SRR ' También es posible incluir aditivos en la soluecidn

polimera en tanto en cuanto dichos aditivos no interfieran con
la reaccién de 1actonizacion que se ha de éfectuar.

Las soluciones de polimeros lectonizados obienidos
por el proceso de la presente invenci&n -pueden conformarse
directamente., Generelmente, tsles soii;ciones ge conforman en
fibras o pelioulas por procesos bien conocidos de hilature en
himedo o formacién de peliculas en h\ime.dér. Tales polimeros
exhiben genexalménte productos de proi:i’edades fisicas dessa~
bles ¥ exhiben unos médulos de Young mejorados, as{ como una
resistencisa y un aslargamiento en agua caliente mejorados con
respecto a 1los polimeros comparables que no poseen las unida-

des de lactona. Adiclonalmente, los articulos conformados ex-

' hiben una ignifugacidad remarcable acompafiade por poea genere-—

pién de gases téxicos, une propiedad no exhibida por los co-

rrespondientes polimeros no lac'boniza.dos.

Ie invencidn se ilustre a con'binuacién por los si-

) guientes ejemplos, en los cuales los porcentajes y partes se

indican en peso, & menos que se diga lo contrerio.
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BJEMPLO 1

Se disuelven 8 partes de un copolimero ser{lico

que contiene 80 % de acrilonitrilo y 20 % de amocetato de vinilo :

en 92 partes de una solucidén consistente en une mezcla de:

80 partes de 35 % de cloruro de einc, 20 % de cloruro de oal-
clo y 45 % de ague, y 20 partes de 35_% de édoido clorhidrico

¥y 65 % de agus. ILa solucién polimera resultente se hace remc-
clonar, durante 1 hors, & 602C, bajo agitaci6n, pare obtener

una solucidén de polimero lactonizado. _ ,

Una porcidén de la solucién de polfmero lactonizade
ge desaireara presibén reducida pare bbtene; une soluocién de
hilsture que tiens une viscosidad de 3.600 cemtipoises, medida
8 309C. Ia solucién de hilatura se hilé s través de wne hile—
ra de 50 orificios, cada uno de ellos con un didmetro de
0,09 mm, en un bafio coagulante.de cloruro de cinc en ague al
15 4, mientras dicho bafio se mantenfa & 090G, E1 coagulente sa
encontraba en forma de un filamento y ée estiré a una rela-

cién de estirado de 2:1 en el bafio coagulante. A continuecién

-;el fileamento se lavé con agua y se esfiré adicionplmente en
;una relacién de estirado de 5:1 en agua hirviendo, E1 fila~
"mento se sec luego en una atmésfers, caliente mantenida a

10500 ¥ une humedad relativa del 60 %. La fibra seca se temmo-

traté a continuecién con vapor de sgue sobrecalentando &
12590, La fibra resultente tenis una resistencia de 3,5 g por
denier y un alargamiento del 25 %

Se traté otre poreién de la solucién de polimero
lactonizado con el fin de précipitar ei'polimero ¥y su conte-
nido en lactona resulté ser del 19 % del ocontenido total. Is

unidad de lactona tenfa la estructura:
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Yy se determing el conteni.do, a partir de absorecién Vinfrarro-
ja, en 1.176 an™1, Este contenido se obtuvo usando como tes~
tigo un ocopolimero de contenido en lagl'bona conoeido de acuer~
do con el método deserito en las pégix.zé.sj‘ 142=-154 de "Quimioca
de los Altos Polimeros" voltmen 7 (1950).

EJENPIOS 2 - 4 : '

- Se disolvieron 5 partes de un copolimero consisten—
te en 76 % de acrilonitrilo, 16 % de acetato de vinilo y8 ¢4
de cloruro de vinilideno en 95 partes. de una solucién que con
tenfa un disolvente de polimero y &cido, tal como se muestre

en lae table I. Se efectudé une reaceién de lactonizacidén homo-

‘génea bajo las condiciones indieadas sn la tabla. Después de

la reaccidén, el polimero me precipité y sometidé e diversas de~

terminaciones, indicéndose en la talla I los resultados de

las mismas, EL grado de lactonizacidn eé'el porcentaje de uni-

.| dades de lactone formades, basado en la formeoién teoricamente

posible. La resistencia de absorcidn a 1.680 em™! ge1 polimero
es indlicativa de una desnaturalizaciéh 'yr las resistencias de

abgoreién superiores indican una desnaturalizacién mayor. Con

el fin de evitar polimeros altamente coloreaedos, e@s necesario

que la resistencia de absorcién a 1,680 a1 sen Pequefia, con

preferencia inferior a 0,2,

En la tabla I se indican igualmente los resultados

| de ejemplos comparativos A-J inclusive. Los ejemplos compare-—

tivos emplean el mismo polimero ¥y proporci'oneé de polimero y
mezolas de disolvente de polimero/4cido. En los ejemplos A-C,
el &oido nitrico sirve tanto de disolveﬁte de pol:'.mero‘ oomo de
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écido. En la tabla I se indiean las diversas condiciones bajo
las cuales se realizaron los ejemploé'comparativos;

Los datos presentes en 1a tabla I, muestran que euan.-
do el cloruro de cine acuoso concentfado se emplea como disol-
vente de polimero, el empleo de varios dcidos dentro de l1a
concentracién especificada produce un elevado contenido de uni
dades de lactona, superior al 80 % de la teoria bajo las condi
ciones empleadas, sin uné cantidad signifiéativa de desnatura-
lizacién de polimero, tal como se indica por la solucién poli-
mera incolora obtenida, Por otrs parte, cuando como disolvente
de polimero se emples 4dcido nitrico, se presenta una gran de-
coloracién del polimero, incluso e una baja conversién de uni-
dedes de lactona, tento si se empled deido afiadido como sinmo
para promover la reaccién de lactonizacién. Cuando un disolven
te orghnico se emplea para disolver 61 polimero, el grado en

el cual se verifica le lsctonizacién es éltamehte inedecuado.
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ITABLA - I

) * |Pemperaturs
Ejempla Disolvente de Acido -Relacién disol- ° |de reaccién
No. " polimero - vente/dcido 17 (e0)

, ' = | " 80
2 66% ZnCl, 35% HC1 80/20 B

.;780

3 65% ch12 62% H'No3 , : 80/20

- 80

4 65% 01, | Prs - 90/10

) i;@mPLos com

: , ' - 80
A 62% HNO3 | N S
- ) o - . 80
B 62% HNO4 - - 1 - o
, : o S ' 80
¢ | 62 HNO; 4=, ] =
N S R © 80
D 62% HNO, - - Hy80, -80/20 '
_ : o R o , ' ",réo
B 62% HNO3 32504 80/29 ‘
' 80

F 62% HNO H,S0 ' 80/20 !

3
el IMSO - 62% HNO, 80/20
H VSO PTS . ' 90/10

I TMF 62% HNO 3 80/20

J IMF PIS 90/10 S

Dimetilsulféxido
Dimetilformamide

NS0

3



: ie‘hperatura Tiempo de | Contenido - | Grado de | Absorcién
de rx(aggt)‘.ién, r?;g:f?n en la;ctona Jz.g.:;aggi-- a . -6.8130
, R (# |
3 80 30 16,0 83 ';o,'io"
80 30 15,5 81 0,16 :
';ao 60 17,6 91 0,08
;s'.frfémos COMPARATTVOS |
80 110 7,8 42 | 0,39
80 20 13;8 72 )1,0 |
{f,' 80 30 12,3 65 ._>'1_',o
" 80 1_'70_ . T2 39 : ,o_,'ss,
80 20 8,7 47 51,0 |
80 30 10,0 53 31,0
H 80 60 4,2 23 -
5},80 - 60 {1,0 - -
80 60 - <1,0 - ~
80 60. £1,0 - -

POOR
QUALITY
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EJEMPTO 5 |

Se utilizé un polimero de le 6omposi%i§n acrilonitri-
lo/acetato de vinilo/cloruro de vinilidéno = 66/18/16. El1 pol{-
mero se disolvié en una solucién acuosa &l 65 % de cloruro de
cine y larsolucién se ajustd de modo Que.contuviera 15,6 % de |
écido fosférico y 8 % de polimero. Se efectud une reaccién de

lactonizacién homogénea a 609C, durante 1 hora, con agltacién.

Se obtuvo un polimero incoloro que tenia un contenido en laoc~

tona de 8,1 %,

EJEMPLO 6

Se repltié el procedimiénto del ejemplo 5 en todos
los detalles esenciales, excepto que el &cido utilizado fué
dcido perclérico y éste estaba en una concentracién de 5,5 % en
la solucién de lactonizaoién. Se obtuvo un polimero incoloro
que tenfs un contenido en lactona del 8,5 %,

EJEMPLO 7 o

Se utilizé dcido clorhidriéq en varies cantidades en
une solucién al 8 ¢ de un polimero de compogiciéng 66 % de
acrilonitrilo, 18 % de acetato de vinilo y 16 % de cloruro de

vinilideno, usando como disolvente del polimero una solucién

acuosa sl 65 % de cloruro de cino. Las'éantidades de &cido
clorhidrico empleadas fueron de 1,8 %, 3,8 4 ¥y 7,5 % en ocasos
individuales y se efectuaron reacciones homogéneas en casos
seperados o 40, 60 y 802C, durante verios perlodos de tiempo.
En la tabla II siguiente se indican las qondiciones

¥y resultados de las diversas reacciohes.
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HC1 Temp. de reac | Tiempo de Grado de lao-
Cono, (%) © eién (2C) T | reaceién tonizacién

| Cadns) (%)
745 40 60 29
745 40 120 62
745 40 240 83
7,5 60 30 70
745 60 60 89
745 60 | 120 98-
7,5 80 1 10 85
745 80 20 97
745 80 30 98
3,8 60 30 a7
3,8 60 60 63
3,8 60 120 83
3,8 80 10 53
3,8 80 30 87
3,8 80 60 96
1,8 60 60 © 30
1,8 60 120 - 47
1,8 60 240 63
1,8 80 30 46
1,8 80 60 7.
1,8 80 120 g2

EJEMPLO 8

Se disolvieron 8 partes de un polimero de 60 % Qe
acrilonitrilo, 15 % de acetato de vinilo y 25 % de clorurc de

vinilideno en 92 partes de una solucién obtenids por mezcla de
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una solueidn acuoss que contiene 40'% de cloruro de cine,
20 % de cloruro de calcio y 40 % de agua-con una solucién acup
se al 35 % de dcido clorhidrico en préporciones de 80/20 6
90/10, respectivamente. En la relaciédn de 80/20, el contenido
en écido era del 7,5 % y en la relacién de 90/10 era del
3,8 #. Ies soluciones se éometieron a ung reaccién de lsoto-
nizacién homoéénea 2 4020 6 GOQG?du;ante varios periodos de
tiempo. En cada caso, se obtuvo un polimero lactonizado que
indicebe poca desneturalizacitén debido & la gusencia esenciegl
de coloracién. En la tabla III se indicen las condiciones de
reacolén asi como los resultados. |

EJEMPLO 9

S5e disolvieron 8 parfes del polimero del ejemplo 8
en 92 partes de una mezcla 80/20, dé'clqruro de cine acuoso
el 65 % y dcido clorhidrico acuoso al 35 %, respectivamente.

Ia solueclén resultante se sometié a una lactonizaocién homogé-—

; nea a 409C, durente 4 horas. Se obtuvo un polimero incoloro

que tenim un contenido del 15 % de unidades de lactona.
EJEMPTO 10

Se repitié el procedimiento del ejemplo 9 en todos

| sus detalles, excepto que en lugar del clorurc de ¢ine amcuoso

al 65 % se emple6 una cantided equivalente de una solucién

| que contenia 40 % de cloruro de cinc, 20 % de cloruro de cal-

clo y 40 % de agua. Se obtuvo un polimero que tenfa un conte-
nido del 17,5 % de unidades de lactona, y el polimero estaba

20lo muy ligeraménte decolorado.
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TABL A III

Gonor (%) $§?£'<§8>r°a°‘ Eizﬁp?miz.re“- %522%;‘;26%“‘
795 40 .. 60 42
7,5 40 120 1
Ty5 40 ' 240 98
745 60 30 82
7,5 60 60 96
3,8 60 30 46
3,8 60 60 73
3,8 60 120. 93

EJEMPLO COMPARATIVO K
Se disolvieron 8 partes del polimero del ejemplo 8

en 92 partes de foido nitrico mouoso al 62 %, Se efectus una

reaccibén de lactonizacién homogénea a 409C, durante 4 horas.

| Se obtuvo un polimero altamente coloresdo que tenis un.cony

tenido en unidades de lactona del 11 %,
EJEMPIO 11

! Se disolvieron 10 partes de un polimero consistente
en 85 % de acrilonitrilo Y 15 % de alcohol alilico en 90 par-.
tes de una soluocién obtenids por mezcla, en una relscién de

'90/30 respectivamente, de uns solueién de.40 % de cloruro de
I

-loino, 20 % de cloruro de caleio ¥y 40 % de agua con &oido olor-

‘hidrico acucso al 35 %, La solueién se lactonizé homogenea—
mente a 602C, durante 2 horae, con agitacién. El polimero ob-
tenido se precipité de la solueidn Yy se sometié a una determi

nacién por absorcién infrarroja. La sbsoreién a 3.450 om=

disminuyé de mquella del polimero inioial indicando una dig-
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minuelién en el contenido en grupos hidroxilo, La absorcién e
1.735 cm™ ] y 1.165 em~! indicé la presénoia de un grupo de
lactona que tenia una estruotura de anillo de 6 miembros. El
célculo de la cantidad de grupos lactons presente, basado en
la disminueidn en el contenido en grupos hidroxilo del polime-
ro indioé queréstaba presente uﬁ 17 %. E1 poliméro erz de colox

blanco.

=

OTA
e d - )

Descrite suficientemente la naturaleze del invento,
asl como la menera de realizarse en la prédctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug

ceptibles de modificacidnes de detalie en cuanto no alteren

su principio fundamental., También se hace constar que el in-

- vento corresponde & una solicitud de patente presentada en

Japén con el n? de Serie SHO 44-79763 de 9 de octubre de
1969, acogiéndose por 16 tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti~
tuye la esencie del referido invento por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, SObfe: PROCEDI
MIENTO PARA LA LACTONIZACION DE UN IOLIMERO‘AGRILICO; cargs-
terizéndose pdr lo siguiente: _

] 1.- Procedimiento para la lactonizacién de un poli-
mero aorilico,. para proporcionar en el mismo grupos lactons

de la estructuras

—0H2-GH-CH2-CH-
d=o

6 .
-CH2-?H-CH2-CH-
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caracterizado porque ,compi-ende disblvér un copolimero aeri-
lico, consistente en acrilonitrilo yun comonémero que tiene
un grupo hidroxilo y/o un comonéfnero que tiene un grupo oon—
vertible a un grupo hidroxilo, en un disolvente acuoso para
el mismo, consistente en unea splucién acuosa de nitrato de
zine de por lo menos un 30 % en pesovde nitrato de zinc, v
tratar el polimero disuelto en un medio a_ue contiene un 4cido
a une conoentraoién inferior al 40 % en peso del mismo pere
& una concentracién suficiente para producir un pH inferior a
2, durante un tiempo sufiociente pars former dichos grupos
1actoﬂa.r

2.~ Procedimiento pera la lactonizacién de un poli-
mero acrilico, tal y como queda sustanciglmente descrito en
la presente Memoria.

Egte Memoria consta de 20 hojas eserites a méquina

por una sola cara.

26 FEB. 1973
Madrid,
AMERICAN CYANAMID COMPANY.

- & GOMEZ CEGY Y 2go..”
"/t b Elemadot L Gaota Farofindde~
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