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PRTENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST ARTICNGESELLSCHAFT, vormals fleister Lucius
& Briining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
main'(Reprlica Federal Alemana), por:
YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALCOHOLES FOLIVINILI~
C0S MODIFICADOS"M,
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lemoria descriptiva

Se sabe emplear alcoholes polivinilicos para la -
fabricacidn de polimeros en forma disnersa, haciéndose uso -
cada vez mayor de este empleo., Para le fabricacidn de disper
siones ¢e polimeros adquieren constantemente importancia, -

junto a los zlcoholes polivinilicos, log alcoholes polivini-
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licos modificcdos, Para la obtencibn de dispersiones de poli
meros sc emplean alcoholes polivinilicos modificados apropia
dos, por ejemplo, alcoholes polivinilicos parcialmente sapo-
nificados con contenidos en restos acilicos de, por ejemplo,
10 o 25 %, gue, en cuanto a sus pardmetros quimicas y fisi-

cos, por ejemplo, solubilidad en agua, viscosidad de la solu
cifn acuasa, se diferencian ampliamente de los correspondien
tes alcoholes polivinilicos totalmente saponificados. Como ~
alcoholes polivinilicos modificados apropiados para la fabri
cacién de dispersiones han de mencianarse ademds aquellos -

productos en los cuales estan incorporados grupos sulfo y/o

aldehido.

Con estas sustancias, que actlan como emulgentes y
coloides protectores ¢ impicden una sedimentacibn de la fase
dispersa, se obtienen emulsiones y dispersiones con excelen=
te estabilidad y propiedades especialmente valiosas.

La obtencifn de los alcoholes polivinilicos modifi
cados aue contienen grupos aldehido, se realiza por lo gene-
ral por alcoholisis, catalizada por dcido, de ésteres polivi
nilicos con adicidn de pequefias cantidedes de aldehidos ali=~
fiticos. Durante la alcoholisis en presencia cde aldehidos ali
féticos tiene lugar al propic tiempo una acctaolizacibn de al-
cohol polivinilico. Los contenidos en acetal de los alcoho-
les polivinilicos modificados se hallan por lo general entre

1y 10
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Este procedimiento, aue nermite obtener alcoholes
polivinilicos modificacos con contenidos de acetal de hasia
10 % por alcoholisis catalizaca por dcido en presencia de al
dehicdos aliféticos es, sin embarco, muy costoso desde el nup
to de vista téecnico y cdolece de algunos inconvenienies: aci,
por ejemplo, s8lo pueden emnlcarse szoluciones alcohdlicas di
luidas de ésteres polivinflicos. Ademds, 1o alcoholicis cata
lizada por dcido exice tiempos de recceifn muy proloncados,
de 15 a 25 horas.

Se ha descubierto ahora que, de mzneras sorprenden-
te, los alcoholes polivinilicos medificados acuosclunles con
contenidos de acetal de hasta 10 }. puecden crerararse de modo
esnecialmente ventajoso si, como mcteriales de partics, se -
emplean suspensiones concentradas de alcoholes cde polivinilo
y estos alcoholes de polivinilo son hechos reaccionar en me-
dio dcido con aldehidos aliféticos en fase hetsrocénea.

Fara este fin puecen emplearse alcoholes polivini-
licos con, por ejemplo, valores K (secln Fikentscher) cde 30
a 90 cue, de mansra sencilla, nor ejemplo, nor alcoholisis ca
talizada por un catalizador alcalino, hayan sidc obtenidos -
de ésteres polivinilicos, por ejemplo noli(acetato ce vinilo),
preparacos secln un procedimiento ce nolimerizacibn en suspen
sién (perlas), en blogue o en disolvente. Los alccholes poli

vinilicos a utilizar como materiales de nartida nueden ser -

ésteres polivinilicos totalmente saponificacos o aguellos ~
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nroductos de saponificacidn acuosclubles de ésteres polivini
licog tue contenczn hasta 15 L., preferiblcemente hasta 12 §i,
de grupes acilo, en especial ce erupos acciile. Con estos al
coholes polivinilicos y por acicidn ce cisolventes orgdnicos
apropiacdos en los cuales sea insoluble el alcohol polivinil;»
co, se¢ outicnen suspensicnes concentracas que contienen has-
ta 50 . ce alcohol polivinilice, nreferentemente de 15 a 25%.
Como visolvenbtes crgdnicos se utilizan, por sjemplo, alcoho-
les o hicrocarburos alifdticos o aromdticos como metanol, eta
nol, sentano, hexanc, benceno, tolueno, etc, La reaccidn de -
los aleohecles polivinilicos se lleva a cabo en fase heterogé-
nea cun alcehidos alifdticos con, en general, hasta 6 &tomos
ve carbono, preferiblemesnte con aldehidos que tengan de 2 a8 &
dtomos ge carbono., Las cantidades ce aldehido empleadas se ha
llen por lo ceneral entre 1 y 10 &, sreferiblemente, sin em-
barce, entre 3 y 7 %, referices a la cantidad de alcohol poli
vinilico empleaca. Como cotalizacores se emplean dcidos enér-
gicos, come 4cido clorhidrico, &cide sulflrico, oleum, dcido
perclérico, &cicos sulfdnicos, qgue se utilizan en contidades
ce I a2 8 [,preferentemente cde 4 a § j., referides al alcochol
nolivinilica.,

El procedimiente doc ceuerdo con el invento puede
reelizirse a temperaturas entre 0 y 802, Son coneciclmente
fuvorables lus tempercturcs oo reaccidn entre 50 y 709, pues

0 cue en este cuso los tiomios ce veaccidn necesarios son -



inferiores a 3 horés. 51 lz temperaturs cc la reaccifn es =~

inferior a 502, entonces la velociccd ce la reaccibn es ue-

nor. En el coso ce temzercturas mic clias, por ¢jemplo, por

encima ce 858, la mezcla ce reacciOn empieza a tomar un co-
85 lor de amarillo a nardo,

Cste procedimiento ce preparar alcoholes polivini
licos modificados acuosulublec con contenidos de acetal de -
hasta 10 ‘., cirecctamcnte a partir e alcoheoles polivinilicos
nor reaccidn con aldehidos en rasc heteiogénea tiens, frente

S0 a los procedimientos hastc ahora empleacos ze la alcoholisis,
catalizacga por Acido, de Gsteres rolivinilicos, las siguientes
ventajcs importantes:
La reaccidn se lleva a cebo en suspensioncs concen=
tradas, los tiempos .e reaceifn necesacios con cortos y se ha
95 llan entre 2 y 3 horas. Puece emplearse cunlguler alcohol po-
livinilico outeniue segdn uno de los procedimientos conocicos.
La reaccién hetercgénea t:énscurre con una transformacidn -
aproximaca del 160 %. A consccuencia de los cortos tiempos de
reaccidn, fsts puede tener lupar continus o ciscontinuamente.
100 Por consiguiente, este procedimicnto es téeniccmente nuy sim

ple y ce realizacidn especialmente ccondmica.

Ejemplo 1
Como material ce partide sirve un alcohol poliving
lico parcialmente sgnonificacdo con un contenido ce 12 5 en -

105 restos acetilo y un valor K ce 30, presaraco por alcoholisis
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catalizere s0» un catalizacor alcalino ce un poli(acetato de
vinilo) obtenido nor un procecimiento de polimsrizacién en -
blogue. 160,0 partes en peso ce este alcohol polivinilico se
nanen on susnen-idn en 3C0,0 partes en peso de bonceno, Esta
110 suspensidn recibe la adicién de 20,0 partes en peso de dcido
perclérico acuoso al 20 & v de 6,5 partes en peso de acetal-
tehido vy sc calienta durante 2,5 horas a G52,
Desnués de enfriar la mezcla de reaccidn se sapara
el producto por filtrecidn, se lava con benceno y se seca,
115 El alecehol polivinilico modificado obtenido tiene
un contenido de acetal cde 6,3 a 6,5 G,
Ejsmnlo 2
Se emplea un alcohol polivinilico plenamente sapo-
nificaco con un valor K de 60, obtenido por alcoholisis catg
120 lizada por un catelizacor alcalino de éster polivinilico obtg
nido segln un procedimiento de polimerizacidn en solucidn, .
X partir de 100,0 partes en seso ce este alcohol -
polivinflicc y 365 partes en peso de metanol se prepara una
suspensibn al 15 %. Esta suspensidn recibe la acdicidn de 5,25
125 partes cn ceso ce dcicde sulfdrico sl 95 4 y 4,8 partes en peéo
de n~butiraldehido y se colienta duranie dos horas a 602, Deg
pufs e la reaccidn, se separza por filtracidn el alcohol po-
livinilicc mocificace, se lava con metanol y se seca.
El z2lcohol polivinilico obienico tieme un conteni-

130 do en acetal de 4,7 a 4,8 .
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Ejemplo 3

Se emplea un alcohol polivinilico completamente -
saponificado con un valor K cde 70, obtenide por alcoholisis
catalizada por un catelizador zlcalino ce poli(acetato de vi
nilo) preparacdo segln un procedimiento ce polimerizaecidn en
perlas, a partir de polimeroc en perlas.

100,0 partes en peso de este alcohol polivinilico
se ponen en suspensidn en 555 partes en peso de ctanol. A es
ta suspensidn se afiaden 5,2 nartes en peso de propicnuldehi-
do y 4,5 partes en peso ce &cico bencenosulfdnico; @ conti-
nuacidn se calienta la carca curante 2 horas a 7089.

Después de cnfriar se sepe.a por filtracidn el al-
cohol polivini{lico mocificaco, se lzva con etanol y se scca,

El producto cobtenido tiene un centenico en ccetal
de 5,0 a 5,2 %.

Esta solicituc que corresponde a la cepositada en
Alemania el cdfa 6 de junic ce 1968 con el nlmero P 17 70 580.5
sc acoge a los beneficios cel artfculo 51 del vicente Estatu~
to sobre Prepledad Industricl y el articulo 42 cdel Convenio

de la Unidn.
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1). Procedimiento parc la preparacidn ce alcoholes
polivinilicos modificuados acuosolubles con contenidos en -

acctzl de hasta 10 % por reaccifn ce zleohol polivinilico -
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con aldehicos en mecio écido, caracterizade porgue la reace
cibn se lleva a cabo en fasze hetcrogénea con alcohol polivi-
nilicoc que estd presente en forma suspendida,

2). "POOCEDIRIENTC PALS LA PREFARACION DE ALCOHO-
LES FGLIVINILICGS ROCIFICAZOSYM,

Esta momoria consta cde ocho hojas foliadas y meca-

: ' 4 ,
nocrafiades por un s0lo lado de sus caras,

fladrid, 4 de “]ug'aﬂe5 1969
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