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MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidén se refiere a un procedimien
to para la alcohblisis de un interpolimero de etileno-vinil
éster en un medio de reaccién que comprende un disolvente
hidrocarburo, un alcohol de bajo punto de ebullicidn y un
catalizador alcalino o 4cido, en que el contenido total ini
cial de agus del medio se halla dentro del orden de 1 a
10,000 ppm, que comprende regular dicho contenido de agua
durante toda la reaéci6n y durante cualesquiera operaciones
sucesivas de reaccidn para que no varle en mis del 50% del
contenido inicial de la misma, a fin de obtener un interpo-
lf{mero parcialmente hidrolizado de etileno-viniléster que

tenga un contenido residual predeterminado de viniléster. -

Esta invencidén se refiere a un procedimiento para
la alcohflisis de interpolfmeros de etileno-viniléster y,
més particularmente, a un procedimiento de este tipo para
controlar la alcohblisis a fin de producir materisles par-
cialmente hidrolizados que tengan contenidos residuales

exactos y predeterminados de viniléster., -~ = = = ~ - -

Son bien conocidos en la técnica procedimientds
para la hidrolizacién de interpolfmeros de etileno-vinilés-

ter por alcohélisis en medios disolventes hidrocarburo, uti
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lizando una amplia variedad de catalizadores., Tales proce-
gos se describen, por ejemplo, en la patente norieamericana
de Roland n? 2.386.347, concedida el 9 octubre 1945; en la
patente norteamericana de Sharkey n? 2.396.210, concedida
el 5 marzo 1946; en la patente norteamericana de Plambeck
n? 2,467.774, concedida el 19 abril 1949; en la patente nor
teamericana de Bryant et al n? 2.668.809, concedida e1l9 fe
brero 1954; en la patente norteamericans de Bestian et al
n? 3,344.129, concedida el 26 septiembre 1967; en la paten-
te norteamericana de Salyer n? 3.386.978, concedida el 4 ju
nio 1968; y en la patente norteamericana de Bristol n®

34510.463, concedida el 5 mayo 1970 = = = = = = = = = = =

En la técnica se reconoce que es diffeil lograr
un control suficiente sobre el grado de hidrélisis de los
interpolimeros de etileno-viniléster para preparar produc-
tos de composicién uniforme. Por ejemplo, en la patente nor
teamericana de Roland n? 2.399.653, concedida el 7 mayo
1946, se revela que, en la saponificacidén con un reactivo
alcalino tal como un hidréxido de metal alcalino en solﬁ-
cién en un alcohol primario, la hidrélisis es mucho mayor
de lo que podrfa esperarse al considerar la reaccién del
grupo éster con la base. Roland cree superar este problema
y obtener la deseada hidrdlisis parcial predeterminada por
eliminacién substancial del alcohol primario y realizando
la reaccién en presencia de por lo menos 10% en peso de un
alcohol secundario o terciario gue comprende de tres a seis
4tomos de carbono. Mis recientemente, sin embargo, Salyer

(patente norteamericana n? 3.386,978) ha revelado que la hi
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drélisis éatalitica de copolfmeros de etileno-vinilacetato,
por ejemplo, puede controlarse en presencia de alcoholes
primarios, pero que debe utilizarse una mezcla peculiar al
12121 de tolueno, etanol y metanol como medio de reaccidn

Se indica también en la técnicg que los copolime-
ros de etileno-viniléster que contienen proporciones relati
vamente pequefias del viniléster son diffciles de hidrolizar
debido a su baja solubilidad. Asf, Bestian (patente nortea=-
mericana n2? 3.344.129) indica que tales copolimeros son hi-
drolizados muy lentamente por alcohélisis en metanol o eta-
nol como resultado de su baja solubilidad en estos disolven
tes. Se dice que se obtieneh de los mismos productos no uni

formes de reaccién que contienen tanto moléculas hidroliza=-

~das como no hidrolizadas. Segin Bestian, el uso previamente

propuesto de mezclas de hidrocarburos aromdticos con alcoho
les como disolventes de reaccidén (Roland, patente norteame- -
ricana n? 2.386.347) tiene solamente éxito en la hidrélisis
de aquellos polimeros de etileﬁo-viniléster en los que la
proporcién molar de viniléster a etileno es superior a 1:5,
es decir, en el caso de copolimeros de etileno~vinilacetato,
copolimeros que comprenden mis del 38% de vinilacetato en
peso. Bestian indica que cuando son hidrolizados polfmeros

que tienen menores contenidos de vinilacetato, la cgntidad

~de disolvente hidrocarburo aromitico requerida es muy alta

¥y por lo tanto econémicamente desventajosa y la velocidad
de reaccién es tan lenta que la reaccidén pfécticamente lle~-

ga a un punto muerto. Para superar estas deficiencias,
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Bestian sugiere la utilizacién, como disolventes de reac-
cién, de alcoholes superiores que tengan de 4 a 8 4tomos de
carbono en que puede determinarse una mejor solubilidad tra

bajando a superiores temperaturas de reaccifn, - - - - - -

Se ha dicho también que pequefias cantidades de
agua en el medio de reaccién pueden tener efectos perjudi--
ciales sobre la reaccién. La patente briténica n? 1.120.189
indica que, en la alcohélisis de éopolimeros de etileno-vi-
nilacetato en presencia de un catalizadpr alcoholato de me-
tal alcalino, las trazas de agua hacen que el catalizador
reaccione con el éster de 4cido acético subproducto. Para
superar esta dificultad se propone en dicha patente hacer
pasar continuamente una corriente de vapor de alcohol a trg
vés de la zona de reaccién para barrer el éster de acetato
tan pronto como se forma. Por otra parte, Bristol (patente
norteamericana n? 3.510.,463) indica que en la alcohdlisis
de copolimeros de etileno-viniléster en grageas, pueden ha-
llarse presentes trazas de agua; esta referencia no propor-
ciona ninguna indicacién en cuanto al efecto, si hay algu-
no, que las pequefias cantidades de agua puedan tener sobre

la reaccifn. - = = = = = = - e e - -

La alcoh$lisis del poli(vinilacetato) mismo se
realiza en metanol anhidro que contiene un méximo de algdn
pequefio porcentaje de agua (patentes alemanas nos. 642.531
y 763.840). Sin embargo, se dice ‘también que'el agua tiene
poco efecto en la alcohélisis catalizada por bases de poli

(vinilacetato) / Sakaguchi et al, Kabunshi Kagaku, 20, 286
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(1963), citado en "Ethylene and Its Tndustrial Derivatives",
Ernest Benn, Ltd., Londres, 1969, p, 1025 /¢ = = = = = = =~

Cuando se hidrolizan copolfmeros de etileno-vinil
éster por alcohdlisis, es bien conocido por los entendidos
en la materia que losproductos hidrolizados son frecuente-
mente decolorados. Asf, es evidente la decoloracién amari-
llo-naranja en copolimeros que estdn intensivamente. hidroli
zados en forma de grageas (por ejemplo como se describe -en--
la mencionada patente de Bristol n? 3.510.463). Ello se con
firma en la indicada patente britédnica n? 1.120.189 en que
Se observa que, & menos gue se tomen medidas especiales, se
halla una decoloracién del producto en las operaciones con-
vencionales de hidrélisis industrial cuando el contenido re

sidual de acetilo es inferior a 10 moles por cientos = = -

Se indica también en la técnica anterior que los
copolfmeros hidrolizados de etileno-vinilacetato son a ve-
ces contaminados seriamente por sales inorginicas producidas
a partir de los catalizadores alcalinos de alcohdlisis,
Salyer (patente norteamericana n2 3.386.978) indica que,
cuando se recupera copolimero hidrolizado en un disolvente
aromdtico por precipitacién con un alcanol, las substancias
inorginicas presentes no son separadas gino que deben elimi
narse por medio de un intenso lavado con agua. No se indi-
can las cantidades relativas de residuos inorgdnicos deja-
dos en los copollmeros hidrolizados ni la relevancia de es-

£08 Te8iAUOSe = = = = = = = = .- - - - —- - - - — - - -
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La presente invencién proporciona un procedimien-

.%o mejorado para la alcohblisis de interpolfmeros de etile-

no-viniléster que origina la formacién de materiales par-
cialmente hidrolizados gque tienen unos contenidos residua-
les predeterminédos y controlables de viniléster. Los pro-
ductos asf formados pueden obtenerse con buenas purezas,
conteniendo bajos niveles de residuos inorgdnicos de catali

zador y estando substancialmente libres de decoloracién. - -

La presente invencién se refiere a un procedimien
to para la alcohélisis de interpolfmeros de etileno-vinilés
ter realizado Gentro de un medio de reaccién que comprende
un disolvente hidrocarburo, un alcochol de bajo punto de ebu
llicién y un catalizador alcalino o 4cido, el cual medio de
reaceidn tiene un contenido total inieial de agua del orden
de aproximadamente 1 a 10.000 ppm. Segin la invencién se ha
hallado que pueden producirse interpolimeros parcialmente
hidrolizados de etileno~viniléster, que tengan contenidos
predeterminados y controlables de viniléster residual utili
zando tal medio de reaccién cuando el contenido total de
agua durante toda la reaccién y durante todas las operacio-
nes sucesivas de reaccién se regula de modo que no varfe en
mds de aproximadamente 50% y, preferentemente, en no més de

aproximadamente 20% en peso, de su contenido inicial. - - -

Sorprendentemente, se ha hallado que comntrolando
as! el nivel de agua en el medio de hidrélisis es posible
lograr reproducibilidad de una operacién a otra de la reac=

cién de alcohélisis con la formacién de productos poliméri-
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cos parcialmente hidrolizados que tengan composicioneé ¥
por lo tanto, propiedades controlables. Este descubrimiento
se halla en notorio contraste con la literatura contradicto
ria de la técnica anterior con respecto al efecto de peque-
fias cantidades de agua en la saponificacién o alcohblisis
de copolfmercs de poli(vinilacetato) y etileno-vinilacetato.
Ademds, es totalmente inesperado, a la luz de las sugeren-
cias anteriores, que la reproducibilidad de una operacién a
otra dependa principalmente de los componentes particulares

disolvente~alcohol empleados en el medio de reaccién, = = -

Segin otra caracteristica de la invencién, se ha -
hallado que en la hidr6lisis parcial de interpolfmeros de
etileno-viniléster que contienen por lo menos éproximadameg
te 20% en peso de contenido inicial de viniléster es impor-
tente mantener adicionalmente el alecohol de bajo punto de
ebullicidn presente en el medio de reaccidén a substancial-
mente la cantidad requerida péra la alcohélisis estequiomé~—
trica, es decir lo suficiente para producir un equivalente
de éster de acetato del alcohol por cada equivalente de gru
pos acetato a eliminar de los copolimeros de etileno~vinil-
acetato, por ejemplo. Por "cantidades substancialmente este
quiométricas" se indica qué la cantidad de alecohol de bajo
punto de ebullicién debe ser de aproximadamente 100-150% y,
preferentemente, de aproximadamente 100-110% de la canfidad
molar requerida para la hidrélisis estequiométrica de los
grupos acetato a convertir en grupos hidroxilo. Asf, hacien

do reaccionar el alcohol de bajo punto de ebullicién en can

tidades substancialmente estequiométricas, son controlables
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las composiciones de los productos parcialmente hidroliza-
dos de polImeros que tengan altos contenidos iniciales de
viniléster y se obtiene una mejor reproducibilidad. Por el
contrario, cuando el alcchol se afiade en exceso, de la mane
ra generalmente realizada en la técnica, la cantidad de al-

cohélisis puede sobrepasar ficilmente la deseada, — - - ~ ~

Ademés, se ha hallado que, empleando substancial-
mente la cantidad estequiométrica de alcohol como se ha in-
dicado, el grado de alcohblisis es relativamente insensible
a la cantidad de catalizador en exceso de ciertas concentra
ciones umbral de catalizador. Este no es el caso cuando se
halla presente exceso de alcohol en el medio de reaccidn,
particularmente cuando se hidrolizan interpolimeros que tie
nen altos contenidos de viniléster, en el cual caso los cam
bios de la concentracidn del catalizador determinan fécil-
mente cambios de grado de alcoh6lisis, Se ha hallado ademds
que la utilizacién de cantidades substancialmente estequio-
métricas del aleohol de bajo punto de ebullicidn facilita
la obtencidén de mejores velocidades de reaccibn y facilita
la separacién de los subproductos de reaccidn; asf, dado
que Se consume substancialmente todo el alcohol en la alco-
hélisis, no se forma con ello azedtropo del alcohol y del
éster, por ejemplo metanol-metilacetato, y se simplifica la
separacién del disolvente respecto al é&ster subproducto,

por ejemplo hidrocarburo aromdtico a partir de metilaceta~—

Seglin otra caracteristica de la presente inven-
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cién, se recuperan polimeros parcialmente hidrolizados de
etileno~viniléster que contienen por lo menos aproximadamen
te 15% en peso de viniléster residual por extraccién de la
mezcla de reaccién de alcohélisis con agua y por destila-
5e cién posterior al vapor o por evaporacién directa de la so-
lucién lavada de hidrocarburos con la resina hidrolizada. -
El producto blando y elastomérico se.recupera as{ a la mane
ra de un grumo, sin altos niveles de residuos de cataliza~"
dor inorginico u otros contaminantes que producen lg decolo

10. racidn o similar. = = = = = = = = " - - _------ -—-—

Aunque es lo comin en la técnica hablar de copoll
meros de etileno-vinilacetato 6 de otros etileno-viniléste-
res "completamente" hidrolizados, en la prictica tales polf
meros contienen en todos los casos pequefias cantidades de

15. vinilacetato o de otro viniléster residual detectables por
técnicas analfticas, por ejemplo por saponificacién, andli-
sis de espectros de infrarrojos o por pirélisis e identifi-
cacibén de fragmentos derivados de viniléster por cromato-
graffa gas-lfquido y espectrometr{a de masas combinadas.

20, Tal como se utiliza aquf, se pretende que la expresién "inter

. polfmeros de etileno-viniléster parcialmente hidrolizados"
incluya polimeros que contengan tan poco como aproximadamen
te un 3% de viniléster residual y, preferentemente, de apro

. ximadamente 10 & 80% del MiSMO. = = = = = = = = = = = - - -

25, Los interpolimeros de etileno-viniléster parciale-
mente hidrolizados producidos como se ha dicho anteriormen-

te y como se ha definido antes tienen grados uniformes de
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hidrélisis y, como consecuencia, poseen propiedades unifor-
mes. Esto hace posible producir una amplia variedad de ar-
t{culos que tengan muchas propiedades dtiles que pueden ha-
cerse variar ampliamente y de una maners controlable. Por
ejemplo, es posible producir pelfculas en las gque, ademds
de las usuales propiedades de resistencia mejoradas, puede
hacerse variar de forma amplia y predecible la cantidad de

transmisidn de gas y vapor. = = = = = = = - - .- .o .- -

Adicionalmente, es posible proporcionar productos
parcialmente hidrolizados que son de gran valor en adhesi-
vog, en los cuales es importante el control de las cantida-
des relativas de grupos hidroxilo presentes. En aplicacio-
nes que impliquen reticulacién por medio de los grupos hi-
droxilo, el control logrado del contenido de hidroxilo favo

rece a su vez la densidad controlada de reticulacién., = -~ —

Otra aplicacién de los interpolimeros parcialmen-
te hidrolizados de etileno-viniléster reside en la tecnolo-
gfa de las membranas, en la cual la selectividad de la mem-
brana puede depender criticamente del nimero de grupos hi-
droxilo presentes; pueden fabricarse con la méxima facili-
dad membranas con propiedades adecuadas a partir de resinas
que tengan contenidos de hidroxilo controlados. Los copoli-
meros hidrolizados de etileno-viniléster son también Wdtiles
en las aplicaciones de recubrimiento de polvos. Es conocido

en la téenica que el tamafio de las partfculas es de impor-

tancia critica en un recubrimiento correcto de polvos: por

ejemplo, un polvo Util en recubrimientos de lecho fluidiza-
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do tendrd tamafios de particulas del orden de 20-350 micras
/[ E. Gemmer, Am. Paint J., 55, No. 48, 81 (1971)_7. Es posi
ble preparar proporciones substanciales de polvo en estos -
tamafios de partfcula empleando interpolimeros hidrolizados

relativamente en mayor grado, préparados segin la presente.

El presente procedimiento es aplicable a la hidr§
lisis parcial por alcohélisis de inferpolfmeros de etileno
y cualquier viniléster. Preferentemente, tales polimeros
comprenden copolfmeros de etileno y un viniléster tal como,
por ejemplo, vinilformato, vinilacetato, viniltrimetilaceta

to, vinilpropionato, viniltrifluoacetato o similares. Sin -

. embargo, pueden hallarse también contenidas, en el polimero,

pequefias cantidades de un tercer mondémero tal como, por

ejemplo, un segundo viniléster, monéxido de carbono, metile

~acrilato, n-butilacrilato, di-n-butilmaleato, dietilitacona

to, dcido acrilico, 4cido metacrilico, 4cido fumdrico y si-~

MilareS,: = = « = = ;& - - o " -, ... - .- e - -

De manera general, los materiales tratados son co
polf{meros que contienen de aproximadamente 0,5 a 95,5 ¥,
preferentemente, de aproximadamente 3 a 30 moles por ciento
de viniléster, siendo el resto etileno. Cuando se halla pre
sente un tercer monémero, puede.represenfar tanto como apro
ximadamente 20% en peso de la composicién total, pero se in
corpora preferentemente en cantidades del Srden de 3-10%,
estando constitufdo el resto de la composicidn por las uni-
dades etileno y viniléster en las proporciones relativas in

dicadas anteriormente, = « = w = = - - - - - - - - - - -
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La invencidén se describe e ilustra principalmente
a continuacién con respecto a la alcohélisis controlada de
copolimeros de etileno-~vinilacetato. Si bien la reaccién de
tales materiales es la preferida, debe sobreentenderse, sin
embargo, que el procedimiento es similarmente aplicable a
la alcohblisis de otros interpollimeros de etileno-viniléster,

como se ha definido snteriormente. — = = = = = = = =@ - = =

Tos copolimeros de etileno-vinilacetato u otros
materiales que se hacen reaccionar en el presente procedi-
miento pueden variar de forma fisica desde la lf{quida a la
s6lida a temperatura ambiente. De manera general, tienen ni
meros de peso molecular medio que varfan ampliamente desde
tan bajo como aproximadamente 1.000 a tan alto como aproxi-
madamente 1,000,000, Los copolimeros preferidos varfan de
reso molecﬁlar entre aproximadamente 10.000 y 100,000, Son,
sin embargo, particularmente preferidos los copolimeros que
tienen caudales en fusién determinados por el método ASTM D
1238-65T que varian de aproximadamente.0,15 g/10 min como
se determina por la Condicién E a aproximadamente 25 g/10
min, como se determina por la Condicién A. Todos los cauda-
les en fusién mencionados después se determinaron por la

Condicién E, a menos que se indique de otra forma., -~ - - -

Cuando el etileno-vinilacetato o copolfmeros simi-
lares se alcoholizan en suspensién en los medios de reaccién
descritos después, los polfmeros pueden ser en forme de par-
tfculas o grédnulos discretos que pueden variar ampliamente

en su forma y en su tamafio, Por ejemplo, los copolimeros pue
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den ser de naturaleza pulverulenta. Son especialmente prefe
ridos los polvos proporcionados por la patente norteamerica
na n? 3,422.049 que comprenden parti¢ulas esféricas que tig
nen didmetros inferiores a aproximadamente 500 micras, con
una partfcula media inferior a aproximadamente 10 micras.
Los copolfmeros pueden también alcoholizarse en la forma de
grageas en que las resinas son normalmente suministradas co
mercialmente. Hablando de maners general, las grageas son
de forma cdbica y su dimensién lineal mayor serd del orden
de aproximadamente 0,5 mm hasta tanto como sproximadamente

25 mm; sin embargo, se prefieren grageas de 2-=5 My = = = =

Los copolimeros de etileno-viniléster pueden tam-
bién alcoholizarse en forma de hojas y pelfculas. EL espesor
de tales pelfculas y hojas puede ser tan bajo como aproxima
damente 0,1 milésima de pulgada (aprox., 0,0025 mm) y tan
alto como aproximadamente 500 milésimas de pulgada (aprox.,
12,7 mm); sin embargo, se prefieren pelfculas y hojas de un
orden de espesor de aproximadamente 1 milésima de pulgada
(aprox., 0,025 mm) a 50 milésimas de pulgada (aprox., 1,27
mm)., Pueden también hidrolizarse fibras y cabos. E1l didme-
trb de tales cabos puede vériar desde aproximadamente 0,01
mn a 10 mm siendo preferidos los cabos de un didmetro de

o,1ma5mm. ----------------------

La reaccién de alcohflisis se realiza en un medio
1fquido en el gue se dispersa el etileno-vinilacetato o gi=-
milar, ya sea en suspensién o por disolucién total o par-

cial en el mismo. Preferentemente, el polimero se disuelve
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en el medio; si bien algo del producto alcoholizado puede
salir de 1la solucién a medida que avanza la reaccibn, en la
mayor parte de los casos tanto el etileno-vinilacetato ori-
ginal como el producto parcialmente hidrolizado de los mis-
mos permasnecen substancialmente disueltos durante toda la

2lcohbligiS, = @ = = = = = " - -, .- _ - -——--——-—-a

Como se ha indicado anteriormente, el medio liqui
do de alcohblisis comprende preferentemente una mezcla de
un disolvente hidrocarburo, un alcohol de bajo punto de ebu
1licibén y un catalizador alcalino o 4cido disuelto o disper
sado en los mismos. El hidrocarburo puede ser una parafina
lineal tal como etano, propano, n-butano, n-pentano, n-hexa
no, n-heptano, n-octano, n—-decano, etc.; un hidrocarburo pa
rafine ramificada, por ejemplo 2,2-dimetilbutano, 2,2,4-tri
metilpentano 6 2,5-dimetilhexano; un hidrocarburo cicloali-
fdtico tal como metilciclopentano, ciclohexano, ciclooctano
o decahidronaftaleno; o un hidrocarburo aromgtico tal como
benceno, tolueno, mezclas de isémeros de xileno o los iséme
ros individuales del mismo, etilbenceno, cumeno, pseudocume
no, cimeno, diisopropilbenceno, etc. Se prefieren los hidro

carburog aromfticoS.e — = = = = = = = = = - .- -———_——- -

El alcohol de bajo punto de ebullicién, que es el
componente reactivo del medio lfquido de reaccién de alcohé
lisis, puede ser cualquier alcohol monohfdrico que tenga
hasta 4 4tomos de carbono, es decir metanol, etanol, n-pro-
panol, i~-propanol, n-butanol, s-butanol, i~-butanol o t-buta

nol. Se prefieren los alcoholes primarios, - — = = = = « -
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Como lo ha reconocido la técnica, pﬁede utilizar-
se cualquiera de una gran variedad de materiales alcalinos
o 4cidos como catalizadores pafa la reaccién de alcohblisis.
El catalizador preferido es un alcéxido de metal alealino o
de metal alcalinotérreo del alcohol de bajo punto de ebulli
cién incorporado en el medio de-reaceién, por ejemplo meté-
xido de litio, metéxido de sodio, etdxido de sodio, isopro-
péxido de potasio, t-butéxido de potasio, etéxido de magne-
sio, etec. Los catalizadores albtermativos comprenden los hi-
dréxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos, tales como
nidréxido de litio, hidréxido de sodio, hidréxido de pota-
gio, hidréxido de magnesio e hidréxido de calcio. Pueden
usarse también, como catalizadores, 4cidos minerales y orgd
nicos fuertes, incluyendo Zcido sulfiirico, 4cido clorhfdri-
co, deido fluorhfdrico, 4ecido fosférico y 4cido p-toluensul

TONICOe = = = w o = m om e = m e e e -

Ia relacién del hidrocarburo y de los componentes
alcohol de bajo punto de ebullicidén del medio de alcohdli-
sis puede variar ampliamente desde aproximadamente 1:50 a
1,000:1 y, preferentemente, desde aproximadamente 1:10 a
100:1 en peso del hidroecarburo respecto al alcohol de bajo
punto de ebullicién. La relacién de copolimero de etileno-
~vinilacetato u otro reaccionante interpolimero respecto a
la mezcla mencionada de lfquidos varfa desde aproximadamen—~
te 1:1.000 a 100:1 y se halla dentro del orden de 1:10 a
121 en la realizacidén preferida en que el reaccionante co-
polfimero y su producto hidrolizado se hallan ambos subsban—

ciglmente en solucién. Sin embargo, cuando el interpolfimero
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etileno-viniléster se halla simplemente suspendido en el me
dio durante la alcohélisis, la relacién del copolimero ini-
cial al medio lfquido de reaccién puede variar dentro del

orden de aproximadamente 1:100 a 5:1 partes en peso., — - -

Fl catalizador se incorpora en el medio liquido de
reaccién en proporciones convencionales con respecto al eti
leno~vinilacetato u otro material polimérico a hidrolizar.
Empleando catalizadores de alcbéxido o de hidréxido de metal
alcalino, la relacién en peso de catalizador al interpolime
ro de etileno-viniléster varfa ampliamente desde aproximada
nente 1:10.000 a aproximadamente 1:1, siendo preferidas re-

laciones dentro del orden de aproximadamente 1:1.000 a 1:10.

El contenido total de agua del medio lfquido de
reaccién que comprende el disolvente hidrocarburo y los com
ponentes alcohblicos de bajo punto de ebullicién puede va-
riar dentro del orden de aproximadamente 1 a 10,000 ppm y
preferentemente de aproximadamente 50 a 500 ppm. Segin ello,
se ha hallado que la presencia de tales pequefias cantidades
de agua en el medio de reaccifn de alcohblisis es menos per
judicial, para una buena reproducibilidad de operacién a
operacién, que el realizar la reaccidén en operaciones suce=~
sivas con medios en que varfa considerablemente el conteni
do de agua. Manteniendo el contenido total de agua del hi-
drocarburo y de los componentes alcohélicos de bajo punto
de ebullicidén del medio de reaccién substancialmente cons-
tante, es decir garantizando que el contenido de agua de

los dos componentes lIquidos no varia en més de aproximada
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mente 50% (por ejemplo, 300 + 150 ppm de agua) y'qué, prefe
rentemente, no varfa en m4s de aproximadamente 20% (por
ejemplo 300 + 60 ppm de agua), se garantiza una excelente
reproducibiiidad, de operacién a operacién, del contenido -
5. residual de vinilacetato u otro viniléster del polfmero hi-

Arolizadoe — = = @ wm = = - - - - am - - - e e

El contenido substancislmente constante de agua .
se mantiene por medio del control de la cantidad de agua en
el disolvente hidrocarburo y en el reaccionante alcohélico

10. de bajo punto de ebullicién, a niveles bajos y uniformes,
cuando se suministran al medio de alcohdlisis y trabajando
bajo una capa gaseosa seca y preferentemente inerte. Para
efectuar este control de los niveles de agua, cada corrien-
te 1fquida de alimentacidén se seca antes del uso por paso a

15. través de un desecante s6lido adecuado tal como, por ejem~
plo, tamices moleculares activados o geles de aldmina o sf-
lice activados. El secado se realiza bajo condiciones anhi-
dras, es decir bajo una atmésfera protectora de un gas seco
e inerte, tal como nitrégeno, argén o helio secos, con un

20. contenido de.agua inferior aproximadamente a 1.000 ppm y pre

ferentemente inferior aproximadamente a 300 ppme = = -~ - =

Ia reaccién de alcoh6lisis puede realizarse a tem
peraturas que varian ampliamente dentro del orden de aproxi
madamente 02 a 2502C, siendo preferidas, sin embargo, las

25. temperaturas de aproximadamente 302 a 1002C. La reaccién
puede realizarse a presién atmosférica 0, alfternativamente,

con aplicacién de presiones de hasta aproximadamente 5.000
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psi (aprox., 35 kg/cmz). Es suficiente que la presién am—
biente sea adecuada para mantener el medio de reaccidén en
estado lfquido a la temperatura particular elegida de la
reaccidn. Los tiempos de reaccién pueden también variar am-
pliamente; asf, la alcohblisis puede realizarse durante pe-
riodos desde aproximagdamente 1 segundo a 24 horas y, prefe-

rentemente, desde aproximadamente 0,05 a 10 horas, = = - -

Al llevar a cabo el procedimiento de la realiza-
cién preferida, se disuelve priﬁero un copolfmero de etile~
no~vinilacetato o similar en el disolvente hidrocarburo se-
co agitando y calentando ambos en mezcla a una temperatura
algo superior a la temperatura de reaccién a utilizar pero
preferentemente inferior al punto de ebullicién del disol-
vente hidrocarburc. Cuasndo el copolimero de etilemo-vinil-
acetato egti substancialmente disuelto, la temperatura de
la solueidn resultante se ajusta a cerca del punto de ebu-
1licién del alcohol de bajo punto de ebullicién a utilizar

para la alcohblisig, = = = = = = = @ = = = .- _—— - - -

A la solucién del copolfmero se le aflade a conti-~
nuacién, con agitacién, una solucién del catalizador en el
alechol de bajo punto de ebullicidén o en una mezcla del al-
cohol y del disolvente hidrocarburo empleados en el medio
de alcohélisis. Utilizando el'preferido catalizador de alcé
xido de metal alcalino o de metal alcalinotérreo, ese puede
afladirse directamente al disolvente del catalizador bajo
condiciones anhidras o, alternativamente, puede generarse

in situ afiadiendo la cantidad requerida de metal alcalino o
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alcalinotérreo el alcohol de bajo punto de ebullicidn o a
la mezcla que contiene el alcohol de bajo punfo de ebulli-
cién, bajo una atmésfera anhidra e inerte, y dejando trans-
currir un tiempo suficiente pars que todo el metal se di-
suelva en aguéllos. Las solucicnes de catalizador pueden va
rier ampliamente en cuanto al contenido de catalizador has-
ta la saturacién, siendo preferidas concentraciones de cata

lizador de sproximadamente 0,01 & 10%: = = = = = = = = = =

Cuando se utilizan cantidades estequiométricas de
alcohol para lograr cantidades equivalentes de alcohélisis,
se prefiere que el catalizador se aflada en una mezcla de la
cantidad estequiométrica de alcohol y el suficiente disol-
vente hidrocarburo para impedir la separacién del pollimero
hidrolizado en la mezcla de reaccibén cuando se afiade la so-
lucién de catalizador. En tales soluciones el alcohol este-
quiométrico debe ascender aproximadamente a 1-80% del disol
vente de catalizador, siendo hidrocarburos el resto del di-
solvente, y el catalizador mismo ascenderd aproximadamente
a 0,01-10% en peso de la disolucién. Utilizando el metanol
y metéxido sédico, por ejemplo, como alcohol y componentes
de catalizador de tales soluciones, es adecuado el uso de
relaciones molares alcohol:catalizador de aproximadamente

50:1 a 1:1 y preferentemente de aproximadamente 20:1 a 5:1.

Ia solucién de catalizador puede afiadirse a la so
lucién en hidrocarburc del copolfmero de etileno-viniléster
con un caudal que puede variar desde la adicibn casi instan

ténea, como cuando se utilizan cantidades estequiométricas



5o

10,

15.

20.

25.

- 2] =

s )
f N |
F;F"ﬁxéﬁ

de alcohol, hasta la adicién gradual que se extiende por to

do el perfodo de reaccién. De manera general se prefiere
afiadir la solucién de catalizador en un perfodec que compren
de desde aproximadamente 1/2 a 1/10 del perfodo total de
reaccién, a contar desde la adicifn de la solucién de cata~-
lizador. La solucién de catalizador se aflade a temperaturas
que corresponden ampliamente a los limites de la temperatu-
ra de reaccién, 0 a 2509C, pero se prefiere que la solucién
de catalizador se afiada en la proximidad de la temperatura
de reflujo del medio}de reaccidn, es decir desde aproximadag
mente 102C por debajo de iﬁ temperatura de reflujo hasta esg

te temperatura de reflujoe = = = = = = = = = = = = = = = -

La reaccidén de alcohdlisis se realiza bajo condi-
ciones de agitacién, temperatura y presién que son substan-
cialmente similares a las que prevalecen durante la adicién
del catalizador, aunque es posible realizar la adicién de
catalizador y las subsiguientes operaciones de reaccién ba-

jo condiciones diferentes de agitacién, temperatura y pre-

El acetato u otro viniléster subproducto del al-
cohol de bajo punto de ebullicién utilizado para la reac-
cifn de alcohblisis puede eliminarse a medida que progresa
la reaccidn de alcohblisis, como se ha propuesto previamen-
te en la técnica; sin embargo, y preferentemente, el éster

ge deja acumular a medida que avanza la reaccifn, = = « - -

Cuando la reaccién de alcohdlisis se realiza con
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los copolfmeros en la fase sélida, simplemente suspendidos
en el medio, es usualmente deseable impedir la coalescencia
0 aglomeracién de las partfculas individuales de polfmero
suspendido, de modo que las particulas de producto hidroli-
zado tengan la misma forms que el copolfmero de etileno-vi-
niléster original. Ello puede lograrse mediante el control
de factores tales como la relacidén de componentes de disol-
vente en el medio de reaccién y mediante la regulacidn de
la temperatura de reaccién, particularmente la temperatura
de reaccilén en las etapas iniciales de la reaccién. Estos
factores pueden ajustarse y establecerse mejor por experi-
mentacién y serdn diferentes para copolimeros diferentes.
Por ejemplo, cuando se hidrolizan grageas de copolimeros de
etileno-vinilacetato que contienen de aproximadamente 10 a
50% en peso de vinilacetato en la fase sélida, se utiliza
6ptimamente wna mezcla de reaccidn que contiene hasta apro-
ximadamente 75% y preferentemente de aproximadamente 10-55%
del disolvente hidrocarburo (siendo el resto metanol u otro

alcohol de bajo punto de ebullicifn), = = = = = = = « =« = =

El grado de alcohflisis obtenido puede determinar
se empiricamente o por andlisis instantédneo del copoiimero
hidrolizado o del acetato acumulado u otro ésier subproduc-
to del alcohol de bajo punto de ebullicién, a medida que
avanza la reaccién. El metilacetato presente en la mezcla
de reaccién de alcohélisis (después de destruir el cataliza
dor con 4cido acético, por ejemplo) puede determinarse cuan
titativamente por cromatograff{a gas-l{quido, por ejemplo en

una columna de 1/8 pulgadas (aprox., 3,2 mm) por 6 pies
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(aprox., 183 mm) rellena con una empaquetadura de
"Chromosorb 102" de malla 100-120. Ia cantidad de metilace-
tato subproducto puede relacionarse con el contenido de vi-
nilacetato residual del polfmero aislado al mismo intervalo
de tiempo que la muestra de metilacetato. El anflisis cromg
togrifico gas-liquido pﬁede realizarse en 5-10 minutos, lo
que permite seguir el proceso de la alcohélisis a interva-
los de tiempo que corresponden a condiciones instanténeas
de andlisis. El grado de hidrélisis puede controlarse asi
realizando adiciones crecientes de catalizador o metanol
(en 1la alcohélisis estequiométrica) hasta que el anélisis
cromatogrifico gas-liquido de la mezcla de reaccidn indica
que se ha alcanzado el grado deseado de hidrélisis, con lo

cual la reaccién se termina adecuadamente, = = « = = = ~ -

La terminacién de la reaccién se efectda en un
punto correspondiente a cualquier grado deseado de hidréli-
gis mediante la adicidén de una substancia capaz de destruir
el catalizador. Cuando el catalizador es un alcéxido o hi-
dréxido de metal alcalino, por ejemplo, ello se logra por
medio de la adicidén de un 4ecido débil que no es por si mis-
mo un catalizador de la alcohéligis, por ejemplo 4cido acé-
tico. El 4cido débil se afiade en una cantidad estequiométri
camente equivalente al catalizador o en un moderado exceso
del mismo; adecuadamente, la cantidad de 4cido acético as{
utilizada puede ser del orden de aproximadamente 1 a 50 mo-
les por mol de catalizador y preferentemente de aproximada-

mente 1-1,5 moles por mol de catalizador. — = = = « = = «
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El agente de apagado del catalizador se afiade pre
ferentemente tal como se halla o, alternativamente, puede
afiadirse en solucidén.en el alcohol de bajo punto de ebulli-
cién de alcohélisis, en parbicular en el alcohol de bajo
punto de ebullicidén empleado después para precipitar o for-

mar el grumo del copolfmero hidrolizado de eftileno-vinilés-

Después de terminacidn de la reaccidén de alcohéli
gis como se ha dicho anteriormente, se recupera el producto
polimérico hidrolizado. Si el polimero original se ha hidro
lizado en alto grado, es decir si contiene menos de aproxi-
madamente 20% de vinilacetato residual, es en general prefe

rible precipitarlo como polvo finamehte dividido por adi-_

¢ibn de una cantidad suficiente del alcohol de bajo punto

de ebullicidn utilizado en la alcoh6lisis. El alcohol afiadi
do para efectuar la precipitacién puede utilizarse en canti
dades desde sproximadamente 0,1 a 5 voliumenes y preferente-
mente desde aproximadamente 0,5 a 2'volﬁmens por volumen de
la mezcla de reaccidn. EL alcohol se afiade preferentemente

de forma gradual al producto de alcohélisis, en general du-
rante un perfodo que va desde aproximadamente 1/10 a la to=

talidad del perfodo de reaccibn, = - = = -~ = ~ - -

El precipitante alcoh6lico puede afladirse a cual-
quier temperatura de la gama de temperaturas de reaccién de
0-2502C; sin embargo se prefiere afladir el alcohol aproxima
damente a la temperatura de reflujo de la mezcla final de

reaccién de alcohblisis, es decir a una temperatura de entre
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109C por debajo de la temperatura de reflujo y esta misma

temperatura de reflujo. La adicién a tempefaturas inferio-

res conduce frecuentemente a la precipitacién del producto

hidrolizado en una masa gelatinosa que no puede sacarse con
venientemente del reactor. Ademds, tales productos gelatino
sos son Giffciles de filtrar y de lavar mientras que, si la
precipitacién se realiza a la-temperatura de reflujo o cer-
ca de ésta, el producto hidrolizado se recupera como un sé-
lido finamente dividido que forma una suspensidn fécilmente
transferida en las aguas madres y que puede filtrarse y la-

varse fdcil y répidamente. = = = = = « = = = « « - ——— -

Los copolimeros hidrolizados y finamente desmenu-
zados de etileno~vinilacetato asf recuperados se lavan pre-
ferentemente primero con m4s alcohol de bajo punto de ebu-
1llicién y luego con agua o con mezclas de alcoholde bajo
punto de ebullicidn y de agua. Alternativamente, es posible
realizar el lavado del producto finamente desmenuzado por.
medio de la extraccién continua con wna cantidad relativa-

mente pequefia del alcohol de bajo punto de ebullicibn. ~ -

Las aguas madres procedentes de la operacién de re
cuperacién del producto se combinan con el alcohol de bajo
punto de ebullicidén utilizado en el lavado del producto pa-
ra la destilacién, la recuperacién del disolvente y el reci
clado. Si el éster de acetato del alcohol de bajo punto de
ebullicién utilizado en la alcohélisis se elimina como un
azéotropo durante la reaccidén de alcohflisis, los disolven-

tes de reciclo comprenden una mezcla que incluye principal-
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mente el disolvente hidrocarburo y el alcohol de bajo punto
de ebullicibn. Por medio de la seleccidén adecuada del disol
vente hidrocarburoc y del alcohol de bajo punto de ebullicién
es posible llegar a pares de solventes (por ejemplo, xileno °
y metanol) que difieran suficientemente en su punto de ebu-

llicién para determinar una separacién adecuada por destila

"cibn fraccionaria sin complicaciones serias debidas a la

formacién de azéotropo. Las pequefias cantidades de alcohol -
en el hidrocarburo o de hidrocarburo en la fraccién alcohé-
lica no presentan problemas importantes siempre que las co-
rrientes de reciclo se analicen y se tenga en cuenta su com

posicién antes de la reutilizacibfis = - = = = = = = = = =~ =~

Cuzndo el éster de acetato del alcohol de bhajo
punio de ebullicidén no se elimina durante la reaccién de al
coh6lisis, es entonces frecuentemente conveniente eliminar-
lo por destilacién de las aguas madres, antes de que estas
W.timas se combinen con el alcohol de bajo punto dé ebulli-
cién utilizado para la precipitacién y el lavado. En cual-
quier caso, el éster de acetato se elimina comunmente como
un azéotropo rico en éster con el alcohol de bajo punto de
ebullicién. La mezcla azeotrépica puedersepararse por méto-

dos adecuados, por ejemplo por medio de destilacién extracti

Vva con agua Segin un proceso conocido en la técnica /[ Revig

ta de Chemie 20, No. 4, 197-8 (1969)_/. El éster de acetato
as! separado puede entonces hidrolizarse para proporcionar

el alcohol de bajo punto de ebullicién y el 4cido acético.-

Cuando el copolimero hidrolizado de etileno-vinil
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acetato u otro interpolimero viniléster producido por el pre
sente procedimiento se hidroliza en un grado menor, es de-
cir- cuando contiene aproximadamente 15% o més en peso de
grupos residuales de éster de acetato u otro viniléster y,
en particular, cuando es un sélido blando y elastomérico,

es conveniente recuperar el polfmero producto como un grumo

del tipo caucho. Tal material no puede recuperarse ficilmen

‘te por medio de la adicién directs del alcohol de bajo pun-

to de ebullicidén como precipitante, de la manera preferida
para la produccién de un producto granular finamente dividi
do y méds completamente hidrolizado. Por el contrario, la
adicidl convencional de tal alcohol produce una masa plés-
tica blanda que es muy diffcil de manipular, filtrar y la-

var y, en particular, muy diffcil de secar.s = = = = = = = =

La operacién de formacién de grumo para la recupe
racién de los productos elastoméricos parcialmente hidroli-
zados producidos geglin el presente procedimiento es, como
ge ha indicado anteriormente, otra caracteristica de la in-
vencién. De acuerdo con ello, la mezcla producto de alcohbli
sis se hace contactar o "fasar" (de "fase") con porciones
sucesivas de agua para extraer el alcohol no reaccionado de
bajo punto de ebullicién, el éster de acetato subproducto
de tal aleohol y el residuo de catalizador de la mezcla. Se
utilizan ag! de una a diez extracciones separadas y, prefe-
rentemente de dos a cinco extracciones. En cada extraccién
el volumen de agua empleada se halla dentro del orden de
aproximadamente 0,2 a 5 y, preferentemente, de aproximada=-

mente 0,5 a 2 veces el volumen de la fase orgdnica extrafda.
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Después de la operacién de extraccién el polfmero
hidrolizado se'recupera del restante disolvente hidrocarbu-
ro ya sea por simple secado para eliminar el disolvente y
el agua ya sea, preferentemente, por destilacién al vapor
5. en presencia de un surfactante adecuado. Los agentes surfac
tantes Htiles para ello comprenden materiales mo ibnicos del
tipo copolimero en blogue de 6xido de etileno/6xido de pro-
pileno, en cantidades desde aproximadamente 0,01 a 5% y, pre
ferentemente, de aproximadamente 0,05 a 0,5% de la fase acuo
10. sa presente durante la destilacién al vapor. ILa destilacién
puede realizarse a temperaturas desde aproximadamente 302C
a 1002C, dependiendo la temperaturs particular de la identi
dad del disolvente hidrocarburo y de la presién de destila-
cién. Las suspensiones acuosaslque contienen grumo formado
15, de este modo sé enfrfan por debajo de aproximadamente 502C
¥ preferentemente por debajo de aproximadamente 302C antes

del filtrado, a fin de impedir la reaglomeracién. = = = - =

Realizando as{ la destilacién al vapor se produce
una suspensidén en agua del copolfmero hidrolizado en forma
20, de partf{culas elimindndose el hidrocarburo como un destila-
do substancialmente libre de alcohol de bajo punto de ebu-~
1licién y de éster de acetato subproducto. Después del seca
do para eliminar las pequeflas cantidades de agua el‘disol-
vente hidrocarburo asf separado puede reciclarse directamen

25. te para su ulterior uso en el proceso de alcohflisis, - - -

La operacién indicada de destilacién al vapof di-

fiere de las previamente propuestas en que la mezcla de reag
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vapor (véase la mencionada patente norteamericana n?
2.386.347, de Roland) o la mezcla de reaccién se afiade gra-
dualmente al agua de formacién del vapor (véase la mencionag
da patente norteamericana n? 3.386.978, de Salyer). En es-
tos casos debe utilizarse vapor para destilar al vapor el
alcohol de bajo punto de ebullicién y el éster de acetato
del alcohol de bajo punto de ebullicién asf como el disol-~
vente hidrocarburo; en el presente caso, por el contrario,
el alcohol y el éster de acetato son separados primero por
extraccibén con agua sin necesidad de destilacién al vapor

de 1og MiISMOS, — = =~ = = =~ = = = = = = = =~ = = = = = - -

Alternativamente y de modo algo menos preferente
es posible realizar la operacién de formacidn de grumo por
contactacién de la mezcla de reaccién de alcohéblisis que
contiene el copolfmero hidrolizado con otra cantidad del al
cohol de bajo punto de ebullicién en un estado no turbulen-
to y relativamente quiescente, sin aplicacién de agitacién.
Se permite que la mezcla permanezca asf durante un breve in
tervalo de tiempo y sélo entonces se mezcla. La inmediata
agitacién de tal mezcla origina en general la precipitacidén
del producto polimérico hidrolizado como un sélido macizo
que se fija al agitador y que después no puede romperse en
forma de partf{culas. la agitacién diferida, por el contra-
rio, conduce a un grumo uniforme del tipo caucho que no pre
senta dificultades para sacarlo del recipiente de precipita

cién, para filtrarlo o para lavarlos, = = = = = = = = = = =

Los siguientes ejemplos ilustiran adicionalmente



5

10.

15.

20.

25,

- 30 -

formas preferidas del proceso de alcohélisis de la presente
invencién. A menos que se indique lo contrario todas las
partea y porcentajes que aparecen en los ejemplos o en la
descripcidén anterior se dan en peso y todas las temperatu-

ras en grados cent{grados, — = = = = = = = = = - < -——--
" BJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la alcohélisis parcial de un
copoiimero de etileno/acetato de vinilo que contiene 39,1%
de acetato de vinilo por medio del procedimiento de esta in
vencién, en que el disolvente hidrocarburo aromético‘se se-
ca antes de utilizarlo por medio del paso a través de tami-
ces moleculares, la alcohélisis se realiza bajo nitrégeno y
se deja acumular el subproducto éster de acetato. lLos expe—r
rimentos descritos en este ejemplo fueron realizados por
dos personas distintas y difieren algo en la cantidad rela-
tiva de disolvente hidrocarburo aromitico secada por medio
de una cantidad dada de tamices moleculares, en que el meta
nol utilizado era de un tipo reactivo procedente de frascos
(o bidones) diferentes, ambos sin secado, y en que las solu
ciones de metdxido sédico utilizadas como catalizador se
constituyeron independientemente, cada dfa inmediatamente

antes del experimento, = = = = « = - - - -« - - -

En cada experimento se equipdé un matraz de reac—
cién, de vidrio, de 5 litros y 3 cuellos, con un agitador
de paletas accionado mecdnicamente, condensador de reflujo,

un embudo de adicién, bafio de aceite de calentamiento y en-
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trada de nitrégeno. El sistema se lavé con nitrégenc antes
de iniciar la reaccién y se mantuvo una atmésfers de nitré-
geno en el matraz a una pequefia presidén positiva (aproxima~

damente 2-3 mm de aceite mineral) durante todas las opera-

CloNeSs = = = = = = = = = = - = - m m e m - m - -~

En el matraz se introdujeron 1500 ml de xileno,
bajo nitrégeno, El xileno habfa sido secado por paso a tra-
vés de una columna de vidrio que contenfa tamices molecula-
res Linde 4A activados por calentamiento en un horno aproxi
madamente a 2009C, La columna utilizada era de un didmetro
exterior de 7/8 pulgadas (aprox., 22,2 mm) y de una longitud
de 18 pulgadas (aprox., 456 mm). Contenfa aproximadamente
110 g de tamices moleculares. Con cada carga de tamices mo~
leculares no se secaron mis de 4 litros de xileno, con un
caudal de paso de aproximadamente 3 litros/8 h por dfa. En
algunos de los experimentos no se secaron mis de 1600-1700
ml en un perfodo de 5-6 h. la operacién de secado se reali-
z6 bajo nitrégeno. Antes del secado se hallé que el xileno
comercial ordinario contenfa aproximadamente 200 ppm de
agua. Cuando se hizo pasar un litro de xileno a través de
la columsa de secado anteriormente descrita los primeros
100 ml que salfan contenfan 70 ppm de agua mientras que la
novena porcién de 100 ml contenfa 80 ppm de agua. El tolue-

no secado por esta téenica contenfa 85 ppm de agua, - = - =

Al xileno seco calentado a 65-702C se le afiadie-
ron, durante 1/2 horas y con agitacidn, 375,0 g de un copo-

1imero de etileno-vinilacetato que contenfa 39,1% de vinil-
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acetato por saponificacién y que tenfa un caudal en fusién
de 5,0 g/10 min (método ASTM 1238-65T, Condicién E). Ia mez
cla se calenté y agité durante 15 minutos mds a 65-70°C y
luego se enfrif a 55-60°C. Se afiadié entonces, durante 1/2
horas, una alfcuota de 54 ml de una solucién 0,14~M de met§
xido sédico (7,5 mM, preparada por disolucién de 0,56 g de
sodio met4lico en 175 ml de metanol) diluido con 471 ml de
metanol adicional. El metancl no se secé antes del uso, pe-
ro el metanol de este grado contiene nominalmente 0,1% de
agua segin el distribuidor. La reaccién se prosiguié duran-
te otras 3,5 horas por calentamiento y agitacién de la mez~
cla a 55-60°2C, En este momento, se auments la temperatura
hasta el reflujo y, durante un perfodo de 1 hora, se afiadie
ron gradualmente 2,250 ml de metanol que contenfa 6,01 ml
de 4cido acético glacial (100 mM). Después de agitacién du-

rante otros 15 minutos, la suspensién se enfrié a 302C, - -

EL producto polimérico se aisl6 por filtracién,
se lavé con metanol y agua y se secl al vacfo a peso cons—
tante y a 602C, procedimiento que requirié varios dfas. El

producto final era un cauchos = = = = = = = = = w w0 o o -

El'proceso anterior fue repetido varias veces por
dos personas diferentes (A y B) utilizando los mismos mate-
riales de partida y los mismos reactivos pero con las limi-
taciones indicadas anteriormente. Los resultados obtenidos

se ilustran en la Tablg 1! = « = = = - @ @ o c o -
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TABLA 1

Reproducibilidad de 1la Alcohflisis Parcial de un Copolfmero de Eti-

leno/Vinilacetato que Contiene 39,1% de Vinilacetato

CARACTERIZACION DEL PRODUCTO

Caudal en
Exp. Peso Recuperado % de Vinilacetato Resi Fusién
N¢  Persona g dual por Saponificacidn g/10 min
1=1 A - 23,80 13,8
1=2 " 324,,8 23,81 11,2
1-3 " 319 24,0, 23,77 9,5
1-4 " 332 25,88 -
1-5 " 344,4 25,17 -
1-6 B - 2343 9,5
1-7 B 310,9 25,05 16,8
1-8 B 309,9 19,0 8,2
1-9 B 309,3 18,8, 18,0 9,38

EJEMPLO 2

Este ejemplo implica un andlisis del efecto de la
adicién de agua sobre la reaccién de alcohdlisis parcial

del Ejemplo 1s = = = = = = m = = = = o e e m e - -~ —--

Una técnica realizable para aislar los copolime-
ros de tipo caucho, parcialmente hidrolizados, de etileno~vi
nilacetato se ilustra también y en ésta el copolfmero hidro-
lizado en solucién de benceno~metanol se vierte con cuidado
en metanol en exceso y se deja reposar hrevemente antes de
la agitacién. Empleando este proceso, es necesario dejar que

la solucién polimérica y el metanol reposen conjuntamente
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sin perturbaciones durante cierto tiempo antes de intentar
precipitar el producto de resina en una forma de part{cu-
las, de grumo. Si los dos lfquidos se agitan enseguida el
producto de resina se separa invariablemente como una masa
Unica que se pega tenazmente al agitador y que no se rompe

en forma de partfculas 0 Ge GrUMO, — = = = = = = = = = — =

En esta operacién el benceno substituyé al xileno
del Ejemplo 1 para facilitar el secado del producto final.
Se eligié un buen tipo de benceno derivado de petréleo
(Phillips Petroleum Co.) y se colocé una parte en una lata
metdlica de 5 galones (aprox., 18,9 1) bajo N,. Se empled
de manera similar una lata de 5 galones (aprox., 18,9 1) de
metanol (U.S. Industrial Chemicals Co., tipo bidén). Segin

el andlisis de Karl Fischer el benceno contenfa 269-310 ppm

de agua y el metanol contenfa 57-69 ppm de agua (vednse las

Tablas II y III). No se secé ningin disolvente antes del
uso pero ambos recipientes de reactivo se mantuvieron cerra

dos y bajo Npe === ===~~~ T e

Se realizaron primero reacciones triplicadas de
hidrélisis en los disolventes, directamente de las latas
de suministro, sin adicién de agua. Iuego, en un juego sucg
sivo de operaciones triplicadas, se afladieron 1.000 ppm de
agua a las soluciones de. metanol del catalizador de metdxi
do sbdico inmediatamente antes de su adicién al copolfmero
disuelto en benceno, De manera similar, se realizaron tam-
bién juegos de operaciones triplicadas en las que se afia-

dieron 2,000 y 4.000 Pplle = = = = = = = = = = = = = = - - -
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En wn matraz de reaccién, de vidrio, de 2 litros
¥y tres cuellos, provigto de un agitador de paletas acciong
do mecédnicamente, de condensador de reflujo, de embudo de
adicién, de baflo de aceite de calentamiento y de suministro
de nitrégeno, se dispusieron 500 ml de benceno desde la la-
ta de suministro. El benceno se calenté entonces a 75-802C
¥ se afiadieron 125,0 g de la resina de etileno-vinilacetato
del Ejemplo 1 (39,1% de vinilacetato), en 1/2 horas. Des-
puds de otra 1/2 hora de agitacién adicional para disolver
la resina, la solucién se enfrid a 55-602C y, durante 1/2
hora, se afladié una solucién preparada a partir de 130 ml
de metanol de la lata de suministro y de una alfcuota de 45
ml de una solucién de metéxido sédico preparada disolviendo
bajo N, 1,223 g de sodio metdlico en 875 ml de metanol de
la lata de suministro. Esta solucién de metéxido sédico se

utilizé en todos los experimentos de este Ejemplo, — - - -

Ia alcohélisis se prosiguié durante otras 3 1/2
horas a 58 + 12C, y entonces la reaccién se terminé por adi
cién de 0,25 ml de 4cido acético glacial. Ia solucién de
producto hidrolizado se vertid cuidadosamente en 1.600 ml
de metanol ordinario frio en un matraz de 5 litros provisto
de agitador. Despuds de reposar durante 10 minutos, el con-
tenido se agité vigorosamente durante 5 minutos. El metanol
se decantd y se afiadieron 1.600 ml més de metanol. Después
de agitacidén durante 5 minutos el metanol de lavado se de-
canté de nuevo. La masa grumosa del producto precipitado se

recogid y se secé al vaclo a 602C durante la noches, -~ = = -
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Este proceso se repitié dos veces y luego se rea-
lizaron experimentos triplicados con adiciones de agua de
1.000, 2.000 y 4,000 ppm. Los resultados se resumen en la
Tabla 2. En cada caso el precipitado producido era un grumo

incoloro, del tipo caucho: = = = = = = = = = ¢ =« - = @ = =

IABLA 2

Alcoh6lisis de un Copolimero de Etileno-Vinilacetato (39,1% de Vi
nilacetato) en Presencia de Agua Afiadida

Experi-~ Cantidad de Peso de Vinilacetato Residual
mento H,0 Afladida, Producto, (Saponificacién)
Ne opm g A
21 Ninguna' 108,0 20,66
2~2 " 103,7 19,32
2-3 " 103,0 20, 34

- 2-4 1000 110 29,90
2-5 " 111,3 30, 64
2-6 "o 111,6 - 30,50
2=7 2000 15,9 32,96
2--8 " 114,41 32451
2-9 u 115,1 32,19
2=10 4000 116,2 33,49
2=-11 " 116,9 34,21

=12 u 115,7 34,04

1. El contenido de agua del benceno y del metanol se comprobd de
tanto en tanto durante este estudio y el descrito en el Ejem-
plo 3. Los contenidos de agua segin Karl Fischer en el bence-
no eran de 287, 295, 310, 306, 307 y 269 ppm. En el metanol
los resultados fueron de 65, 66, 79, 65, 69 y 57.

EJEMPLO

Este ejemplo comprende otro cuidadoso estudio del



5'

10,

15

20.

25.

- 37 -

efecto de la adicién de agua en la alcohblisis de un copolf
mero de etileno—vinilacefato, similar al Ejemplo 2 pero uti
lizando un copolfmero de etileno~-vinilacetato que contiene

menos vinilacetatoe = = = = = = = - - - - . .- —- - - - -

Se dispusieron 500 ml de benceno de la lata de su
ministro descrita en el Ejemplo 2 en un matraz de reaccién
equipado como se ha desc;ito en aquél. El benceno se calen-
t6 a 75-809C y se afindieron al mismo, durante un perfodo de
1/2 hora, 125,0 g de un copolfmero de etileno-vinilacetato
que contenfa 27,8% de vinilacetato por saponificacién y que
tenfa un caudal en fusién de 2,3 g/10 min. Después de agita
cién y calentamiento durante otra 1/2 hora a 75~802C para
acabar la disolucién del copolimero, la solucidén se enfrié
a 55-602C, Dentro de la siguiente 1/2 hora se afiadié gradual
mente una solucidén preparada a partir de 160 ml de metanol
y una alfcuota de 15 ml de una solucién de catalizador de
netéxido sédico (preparada disolviendo 7,986 g de sodio me-
t4lico en 400 ml de metanol, bajo nitrégeno). Todo el meta-
nol se sacé de la lata de suministro del Ejemplo 2 y se uti
1lizé sin secado. La misma solucién de catalizador se utili-
z6 en todos los experimentos de este ejemplo. Después de
acabar la adicién de la solucién diluida de catalizador, la
reaccién se prosiguié otras tres horas a 58 + 12C y luego

se termind por adicibn de 1,0 ml de 4cido acético glacial.-

En esta serie de experimentos el producto era un
sélido granular frdgil. Se aislé mediante la adicién gradual,

en un perfodo de 1 hora, de 500 ml de metanol ordinario del
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tipo bidén, con agitacidén a 58 + 12C. Después de agitaciaﬁ
durante otros 15 minutos, la suspensién se enfrié a 30<c,
el producto se recogié por filtracidn y se lavé dos veces
con porciones alternadas de 300 ml de agua y de metanol, EL

producto se sec§ durante la noche al vacfo a 602C. = = ~ -

Se repitid el proceso de alcohdlisis otras dos ve
ces. Se repitié de nuevo el mismo proceso otras tres~veces
pero se afiadieron 0,675 ml de agua (1.000 ppm de agua afiadi
da basada en el metanol utilizado en la reaccifn) a la solu
cién diluida de catalizador inmediatamente antes de afiadir-
la a la solucidén de copolimero de etileno-vinilacetato. Se
realizaron también otros experimentos triplicados en que se
afiadieron 2.000 ppm de agua. Los resultados de todo el estu

dio se ilustran en la Tabla 3! = = = = = « = o = = = = = =

TABLA 3

Alcoh6lisis de un Copolfmero de Etileno-Vinilacetato (27,8% de Vi-
nilacetato) en Presencia de Agua Afiadida

Experi Cantidad de H,0 Peso de Vinilacetato Residual
mento Afiadida, Producto, (Saponificacién)
E . ppm £ %

3-1 Ninguna1 87,5 2,39

3-2 " 98,1 2,72

3-3 " 100, 1 - 2,58

3-4 1000 13,7 12,93

3=5 " 112,4 12,90

3~6 " 115,4 12,86

37 2000 116,0 15,75

3-8 " 115,8 15,69

3-9 " 114,4 15,52

1. Véase la nota al pie de la Tabla 2.
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EJEMPLO 4

Este ejemplo ilusfra que pueden alcoholizarse co-
polfmeros en grageas de etileno-vinilacetato en la fase sé-
lida para proporcionar copolimeros hidrolizados de etileno-
~vinilacetato de contenido residual de vinilacetato unifor-~

me de una operacifn a 0tra, = = « = = =« v - - - - - o .-

La alcohblisis se realizdé en metanol en presencia
de hidréxido sédico. Fl metanol empleado no se secd antes
del uso. Segfin el distribuidor, el contenido nominal de
agua es de 0,1%. Dado que se utilizé la misma calidad de me
tanol en todos los experimentos de este ejemplo, resulta
evidente que no es el contenido real de agua lo importante
para la reproducibilidad del vinilacetato residual en el
producto de alcoh6lisis, sino el hecho de que, segin la pre
sente, el nivel de agua se mantenga substancialmente cons-

tante de un experimento @ otro. = = = = = = = = - - - - - -

En un matraz de reaccién del tipo descrito en el
Ejemplo 1 se introdujeron 1.600 ml de metanol de un conteni
do nominal de agua de 0,1% y 28,0 g (0,775 mol) de grageas
de hidréxido sédico. La suspensién se agité hasta que .el hi
dréxido sédico se hubo disuelto y la solucién se enfrié en-
tonces a 3092C. Después de ello, se affadieron 1.000 g del co
polimero de etileno-vinilacetato del Ejemplo 1 en forma de
grageas. La suspensién de grageas se calent§ a 459C durante
un perfodo de 1/2 hora y luego se agité a 4592C durante un

Perfodo de 4 horag. = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
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Toda la reaccién se realizd bajo nitr&ééﬁé‘y no
se elimind, durante la reaccién, azéotropo metilacetato~me~
tanol. Bajo estas condiciones, las grageas de copolimero de
etileno-vinilacetato se convirtieron en grageas de copolime
ro parcialmente hidrolizado de etileno-vinilacetato, sin h
aglomeracién ni decoloracién. Al final del perfodo de reac~
cién el medio se decantd y las grageas parcialmente hidroli
zadas se lavaron afladiendo metanol acuoso al 90% y decan-
tando y refluyendo finalmente durante 5 minutos con dos por
ciones nuevas de metanol acuoso al 90%. Las grageas parcial

mente hidrolizadas se secaron durante la noche al vacfo

aproximadamente a 6020, = = « = = = = = = = - - - - - = - -

Se realizf un segundo experimento idéntico al si=-
guiente dfa utilizando el mismo copolfmeroc de etileno-vinil
acetato y m4s etanol del indicado. Las propiedades de los

dos productos parcialmente hidrolizados de etileno-vinilace

tato se resumen en la Tabla 4! — = = = = = = = = = .-t
TABLA 4
Experi Vinilacetato Caudal en . :
mento Peso de Residual % Fusién Na" Residual,
Ne Producto (Saponificacién) g/10 min ppm
4~1 902, 1 23,53 T,2 320
42 897,4 23,51 8,18 310
RJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra la alcohélisis de la misma
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resina en grageas de etileno-vinilacetato utilizada en el
Ejemplo 1, cuando el grado de hidrélisis del producto es

substancialmente inferior al obitenido segin el Ejemplo 4. -

En el reactor descrito en el Ejemplo 4, se disol-~
5, vieron 13,1 & (0,327 mol) de grageas de hidréxido sédico ba
jo nitrégeno en 1.000 ml de metanol de tipo bidén. A la so-
lucién se le afiadieron 1.000 g de la resina.de etileno~vinil
acetato del Ejemplo 1. Ia suspensién de grageas se agité y
se calentd a 452C durante un perfodo de 1/2 hora y la reac—
10. cibn se prosiguid con agitacién y calentamiento bajo nitrége
no durante otras 3 horas. El medio de alcohdélisis se decan-
t6 y se substituyd por 1.500 ml de metanol que se agité du-
rante 5 minutos y se decanté. Se repitié este Yltimo proce
so de decantacién y lavado y las grageas se secaron al va-

15, L € T T T T

El proceso de alcoh6lisis se repitié en un segun-~
do experimento utilizando la misma calidad de metanol para
el medio de alcohdlisis excepto que el producto final se en
juagb primero con metanol acuoso al 90% y luego se lavé dos

20, veces mds por calentamiento a 452C durante 15 minutos en me
tanol acuoso al 90%. Las grageas se secaron al vacfo y esta
ban libres de toda decoloracién. Se describen adicionalmen-

teenlaTabla §5: = = = = = = = = = = = = = 0 = = = = = = =
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TABLA 5

Experimento Peso Vinilacetato Residual % Caudal en Fusién
2

51

g (Saponificacidn) g/10 min

945,0 32,79 -9,6

5-2 938,0 30,85 8,4

EJEMPIO 6

Este ejemplo ilustra la reproducibilidad observa-
da en dos experimentos en que se alcoholizé parcialmente,
en solucién de xileno-metanol, un copolfmero de etileno-vi-
nilacetato que contenia 52,2% de vinilacetato (por saponifi

caci6n) y que tenfa un caudal en fusién de 62 g/10 min, - -

La alcohélisis se realizé de la manera y en el
reactor descritos en el Ejemplo 1. A‘750 ml de xileno, seca
do porrpaso a través de tamices moleculares activados, se
les afiadieron, durante 1/2 hora y a 70-752C, 375 g de resi-
na de etileno-vinilacetato. Después de 15 minutos mds de -
agitacién y calentamiento, la resina se habfa disuelto com-
pletamente. La solucién se enfrid a 55-609C y se aﬁadiéron
750 ml de metanol de un contenido nominal de agua de 0, 1%,
durante 1/2 hora. A esto siguié la adicién, durante otra -
1/2 hora, de wna solucién de catalizador de metéxido sédico,
preparada disolviendo 1,81 g de sodio metdlico (79 mlM de me
téxido sbdico) en 525 ml de metanol de la misma calidad. -

La reaccién se prosiguidé durante otras 4 horas a

55-602C y la temperatura se elevé hasta el reflujo. Durante
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la siguiente hora se afiadieron 2.250 ml de metanol que con-~
tenfa 9,3 ml (163 mM) de dcido acético glacial, a reflujo

pars precipitar el producto hidrolizado. E1 producto se re-
cogib por filtracién, se lavd tres veces con agua y tres ve

ces con metanol y se secd al vaclo, = = = = = = - - - - - -

BEste experimento se repitid; los dos productos in

coloros y granulares obtenidos se comparan en la Tabla 6: -~

TABLA 6
Experi Caudal en +
mento Vinilacetato % Fusién Na" Residual
0 Peso g (Saponificacién) g/10 min ppm
6-1 256 6,9 28 50
62 257 8,0 29 40
EJEMPTLO

Este ejemplo ilustra la reproducibilidad obtenida
en cuatro experihentos en que una resina de etileno-vinil-
acetato que tenfa un caudal en fusién de 8,1 g/10 min y que
contenfa 19,8% de vinilacetato por saponificacién, se alco-

holizé parcialmente en solucién de xileno-metanol, = = = ~

La alcohblisis se realizd de la manera y en el
reactor descritos en el Ejemplo 1. A 1.500 ml de xileno, se
cado por paso a través de tamices moleculares activados y
calentado a 75~802C, se les afiadieron, con agitacién y du-
rante 1/2 hora, 375 g de la resina. Despuds de otra 1/2 ho-

ra de agitacién para acabar la disolucién de la resina, la
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solucidn se enfrid a 55-60020 y se afiadid una alicuota de
60 ml de una solucidn de catalizador en un periodc de otra

1/2 hora. La solucibén de catalizador se habia preparado di~

‘golviendo 1,92 g de sodio metélico en 100 ml de metanol de

un contenido nominal de agua de 0,1% (50 mi de metbéxido sb=-
dico). La reaccién de alcohblisis se prosiguidé durante otras
3 horas a 55=608C y el producto se precipité a esta tempera-
tura por adicién de 1.050 ml de metanol gue contenia 2,25

nl (40 mM) de &cido acético glacisl en un periodo de 1 hora..

Después de enfriar a 302C, la suspensién de copoli-
mero hidrolizedo de etileno=-vinilacetato se £iltrb y el pro=
ducto se lavéd una vez con metanol, dos con ague y tres veces
més con metenol, ELl producto, después de secado al vacio a

aproximadamente 602C, era un sblido incoloro y granuler, - -

El’proceso anterior se repitibé otras tres veces. Los

productos obtenidos se describen en la Tabla 7: = = = = = =
TABLA 7
Experi Caudal en 4
mento Vinilacetato Residual Fusién Ne Residual
N2 Peso g¢ % (Seponificacibn) &/10 _min ppIm
=1 355,7 1245 8,3 -
7-2 354,2 12,2 10 68
7"3 352,4 11 ,5 9’6 80
T-4 355,5 13,0 1@ -
EJBPIO 8

Este ejemplo ilustra le hidrélisis parcial de un co=
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polimero de etileno-vinilacetato que tiene un caudel en fu-
sién de 8,9 y que contiene 9,5% de vinilacetato por saponi-

ficacifn, = = = = = =« = =« = = = - = - e -

La alcohbélisis se realizd de le menera y en el reace-
tor descritos en el Ejemplo 1. A 1.500 ml de xileno, secado
como se hg descrito en el Ejemplo 4 y calentado a 50~552(,
se les afiadieron, con agitacién y en un perfodo de 1/2 hora,
285,5 g de la resina. Después de otra 1/2 hora de calentamien
t0 y agitacibn, la resina se habla disuelto y la solucidn se
enfri6é a 702C. Durante los siguientes 10 minutos se afiadil
una alicuota de 60 ml de una solucibn de 1,2 g de grageas de
hidréxido sédico en 100 ml de metanol de un contenido nomi-
nal de ggua de 0,1%4. La reaccibén se prosiguié durante otras
4 horas a T709eC y, durante un perfodo de 1 hora, se afiadieron
1.100 ml de metanol que contenfian 1,5 ml de 4cido acético
glacial para precipitar el producto copolimero hidrolizado
de etileno-vinilacetato y destruir el catalizador., La sus-
pensién resultante se enfrié a 30¢C y se filtrd. Bl producto
aislado se lav6 una vez con metanol, dos veces con agua y

tres veces més con metanol y se secd al vaclo, = = = = = = «

Se realizaron otros cuatro experimentos en los que no
se varieron ni el proceso ni los materiales utilizados. Los
productos copolimero parcialmente hidrolizado de etileno-vi-
nilacetato de cada caso eran polvos blancos que se comparan
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TABLA 8

Experi Caudal en +
mento Vinilacetato Residual PFusidn Na Residusl.
Ne Peso g % (Saponificacidn) g/10 min opm

8=1 255,1 4y 8,4 -

1 .

82 340,4 4,5 8,6 2

8~3 241,4 443 9,1 -

8~4 338.91 4,2 - 849 -

8"'5 24-0,8 4,0 839 1

1. Estas operaciones se corrigieron por un factor de 33%. = = = = =

EJENPLO 9

Este ejemplo ilustra la alcohéllsls més pronunclada o]
exhaustiva de un copolimero de et11eno-v1n11acetato que -con-
tiene 26% de vinilacetato en peso y que tiene un caudal en

fusibn de 2=3 g/10 Min, = = = = = = = = = = = = - - - - - -

Un matraz de-reaccién, de vidrio, de 5 lltros y 3 cue-
1103; se equipb de un agitador de paletas accionado meclni= :
camente, condensador de reflujo, un embudo de adicidn, bafio
de aceite de calentamiento y entrada de’nitrégeno. El matraz
se lavé con nitrégeno antes de iniciar la reaccibn de alcohd
lisis y se mantuvo upna atmbésfera de nitrbégeno en el mismo

durante 10da 18 re8CCilN, = = = = @ = ® = = = = = - - - -

Al matraz se le efiadieron 1.500 ml de xileno, secado

por paso & través de tamices moleculares activados, bajo
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nitrégeno. Después de calentar el xileno a 60-~652C, se afia=
dieron lentemente 375 g de la resine con agitacién. Cuando
la resina estuvo del todo afiadida lam mezcls se calentd du-
rante 15 minutos més, cuando la solucién fue completa. La
solucibn que contenia la resina se enfrid entonces a 55=-600C
¥y, durante un perfodo de 1/2 hora, se afiadieron a la misma
525 ml de metanol gue contenia 1,67 g de sodio metélico di-
sueltos en el mismo (0,39 g, 0,0725 mol de metdxido s6dico).
La alcoh6lisis se prosiguid durente 3 1/2 horas a 4 horas
nds por agitecién y calentamiento a 55-60¢C, después de lo
cual la temperatura se aumentd hasta el reflujo y, durante
un periodo de 1 hora, se afiadieron gradualmente, a la tem-
peratura de reflujo, 1.500 ml de metanol. Después de otros
15 minutos a reflujo, la suspensién fina que se habia forma-
do se enfrié a 300C y el sblido contenido en la misma se
recogié por filtracibén. Después de lavar dos veces con agua
(250 ml) y dos veces con metanol (250 ml), la forta del
filtro se secbd al vacfo aproximadémente a 552C, E1 producto

era un polvo blanco; pesaba 325,7 gy = = = = = = = = = = =

Cuando, en otro experimento, la etapa de precipita-
cibn se realizé por debajo de la tempergtura de reflujo, el
producto precipitado era de naturaleza muy gelatinosa y se
hallé una considerable dificultad para sacerlo del reactor,
filtrarlo y laverlo., In cambio, cuando se precipité como se
ha indicado, el producto se obtenia como una suspensién

fluida que no presentaba dificultades para sacarlo del
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reactor y que era fhcil de filtrar y de lavar, El color de

la suspensién permanecia en el 1liquido Filtrado. = = = = = -

El anterior proceso de repitid varias veces para obte-

ner suficiente materisl para el examen de las propiedades

5. fisicas (Tabla SA). Las propiedades fisicas de una mezcla
de este copolimero hidrolizado de etileno/vinilacetato apae-

I‘eoenenlaTabla9B:----—---— ————— - s wm aw e ae am

TABLA 94 .

Alcoh6lisis Exhaustiva de Copolimeros de Etileno~Vinilacetato -

10. Composicién del copolfimero: 26% de vinilacetato
Ceudal en fusibn del 30polimer6: 2 g/10 min
Rinh del copolimero: : 0,67 dl/g /1
Copolimero cargado: 37,5 g

Prodacto Hidrollizado de Resina

15, Experi

mento s 1 Vinilacetatoznesidual Net Residual

e g inh % ppm

9-1 218,03 0,66 1,0 & 0,5 106

9-2 325,77 0,64 1,0 £ 0,5 170
20, O3 325,3 0,65 1,0 &+ 0,5 84

9-4 32042 0,64 191 # 0,5 95

9~5  325,7 0,65 1,1 & 0,5 100

1, Le viscosidad inherente, Ninh, de una solucién de polimero es de-
Finida como el logeritmo natural de la viscosidad relative dividido



e

10,

15.

20,

25,

- 49 -

por la concentraoién en g/decilitro (W.R. Sorenson ¥ TeWe
Campbell, "Preparative Methods of Polymer Chemistry',
Interscience Publishers, Inc.,, New York, 1961, p. 35). En
estos experimentos la viscosided inherente se determiné
sobre la base de 0,50 g del producto hidrolizado de resi-
na/100 ml en ciclohexanona a T752C.

2, Anélisis de pelicula por infraerrojos, calibrado por saponi-

ficacibn,

3. Ia carge de reaccionantes en este experimento se redn jo en

un tercio, .

4, Anélisis por gbsorcidén atbmice.

TABLA 9B

Efecto de la Hidrélisis Exhaustiva sobre las Propledades
Fi{sices de los Copolimeros de Ebtileno/Vinilacetato

Regina No hidrolizada1 Hidrolizada2
Caudal en fusibn, g/10 min 3 5,94
Contenido de acetato de vinilo, % en peso 26 - 28 1,0 £ 0,5
Densided, g/cc 0,950 0,9648
Resistencies a la tfacoién, p913

En el limite eléstico, 480 2570

En la ruptura, 1750 1980
dlargamiento, % 710 200
Médulo de elasticidad a traceién, psi5

1% mbédulo secante 2990 704500

24 médulo secente - 58,200
Rigidez a la torsibn, psi 2500 71,900
Rigidez a la flexién, psi 1700 68,931
Dureza shore D 28 60
Punto de reblandecimiento Vicat, 2C 47 105,0

< -76

Fragilidad a bajas temperaturas, F/50, 2C < =76
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Grieta dg esfuerzos, ¥/50, h& - 1,0

Resistencia a la sbrasién, Taber

Pérdida de peso/1.000 eiclos, g | 0,0379
(Ruedas H~18, 1.000 g)

1.
2.

3e

4.
5.

Se dan las propiedades tipicas de ests resina.

Mezcla de las 5 resinas hidrolizadas substancialmente de forms
completa de la Tabla 9A.

Muestra D-412; separacibn de 1as-crucetgs 12 pulgadas/min
(aprox., 304 mm/min; 1 psi = 0,07 kg/em®).

Muestras no recocidas antes del ensayo,

Método ASTM D638=6TT.
EJEMPLO 10

Este ejemplo ilustra la alcohblisis exhaustiva de un
copolimero de etileno/vinilacetato gque contiene 39¢% de vi-
nilacetato en peso y que tiene un caudal en fusién de 5,8

Los experimentos de alcohblisis se realizaron en el
gparato y de la manera descritos en el Bjemplo 9, excepto
que se utilizeron 2 1 de metanol para la precipifacién. Los -

resultados de cuatro experimentos idénticos se indican en
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TABTA 104

Alcohélisis Exheustiva de Copolimeros de Etileno/vinilacetato

Coniposicién del copolimero: 39,1% de vinilacetato en peso
Caudal en fusibn del copolimero: 5,8 g£/10 min

Se - Ninh del copolfmero: 0,69 d1/g'
Copolimero cargado: 375 g

Producto Hidrolizado de Resina

Experi 1 Acetato deZVinilo Ne¥ Regidusl
mento— £ _ Uinh Residual % PPMm
10,  10-1  288,5 0,72 1,2 & 0,6 70
10-2 282,2 0,71 1,3 + 0,8 60
10-3 27,4 0,73 1,3 4 0,8 30
10-4 284,7 0,72 1,5 4 0,6 50

1¢ 0,500 g/100 ml, ciclohexanona, 759C.

15. 2¢  Andlisis de pelicula por infrarrojos, celibrado por saponifi-
c aciéno

3« Absorcién atbémica,

TABLA 108

Efecto de la Hidrélisis Exhaustiva sobre las Propiedades
. 20, Fisicas de los Copolimeros de Etileno-Vinilacetato

Resina No hidrolizada1 Hidrolizada®

Caudal en fusibn, g/10 min 5-9 7,09

Contenido de acetato de vinilo, % en
peso 38 - 41 1,3 £ 0,8
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Densidad, g/cc

Resistencia a la traccién, p313
En el limite eléstico,
En la rupture,

Alargamiento, %

Médglo de elasticidad & traccifn,
pei

1% mbédulo secante
2% mbédulo secente
Rigidez a la torsifn, psi
Rigidez e la flexién, psi
Dureza Shore D
Punto de rebléndecimiento Vicat, eC

Fragilidad a bajas ﬁemperaturas,
?/50, o¢
4

Grieta de esfuerzoe, ?/50, h
Resistencia a la abrasibn, Taber

Pérdide de peso/1.000 ciclos, g

1. Se dan las propiedades tipicas de esta resina.

0,970

600

800

13
38

{~T6

2690
2680
460

67,600
59,200
82,350
65500
62
101,5

{-T6
48

]

0,0418

2 Mezcla de las 4 resinas hidrolizades substancialmente de forma

completa de la Tabla 10A.

3¢ Muestra D-412; separacién de las crucet
(aprox., 304 mm/hln- 1 psi = 0,07 kg/om<)

4. Muestras no recocidas antes del ensayo.

5. Hétodo ASTM D638-6TT.

ES 12 pulgadaa/mln
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| BIEMPIO 11

Este ejemplo ilustra la alcohélisis exheustivae de un
copolimero de etileno-vinilacetato que contiene 32,4% de vi-
nilacetato en peso (saponificacibén) y que tiene un caudal en
fusibén de 15 g/10 min, para producir un copolimerc hidrolize-
do de etlleno-vinilacetato en forma de wn polvo blanco de
libre fluencia cuyo 94% estd formado por particulas que
tienen temafios del orden de 75 a 300 micras, tamafio de parti-

culas interesante para las aplicacilones de recubrimiento de

En un autoclave agitado de 50 galones (aprox., 188 1)
¥y con camisa de agua, bajo nitrbdgeno, se introdujeron 175
libras (aprox., 79,4 kg) de xileno ¥y se disolvieron en el
mismo 54,0 libras (aprox., 24,5 kg) del anterior copolimero
de etileno-acetato de vinilo, La solucibén de resina se ajus-
%6 a 1409F (aprox. 60eC) y se afiadid, durante un perfodo de
1/2 hora a 1402F (aprox., 60¢C), una solucién de metbxido
sédico constitufda por disolucién de 101 g de sodio metélico
en 55,5 libras (aprox., 25,2 kg) de metanol bajo nitrégeno,
Ia reaccidn Se prosiguibé durante 3 horas a 146=1529F (aprox. ,
63-662C) con agitacién. En este momento el producto hidroli-
zado se precipité por medio de la adicibn gradual de 238,0
libras (aprox., 108 kg) de metanol que contenia 363 ml de
fcido acético glacial a 148-1542F (aprox., 64~682C) durante

un perfodo de 1/2 horge = = = = = = = = @ = 0 == m - = -

Se prosiguié el reflujo durante otro periodo de 1/2
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hora y el contenido del autoclave se agité durante la noche
sin aplicacibén de calor. Ia suspensibn se filtré y la torias
del filtro se lavé con metanol y agua y se secbd. El produc-
t0 fueron 38,0 libras (aprox., 17,2 kg) de un polvode li-
bre fluencia; vinilacetato residual 1,3%; caudal en fusién

30,5 g/10 min; ion de sodio residual 10 ppm. El andlisis en

temiz del polvo dié los resultados siguientes: = = = = = =
TABLA 11
Serie U, S. Designacibn, Porcentaje
Taniz No. (Gama) Micras mayor
+ 50 +297 2y2
+100, = 50 +149, - 297 52,6
+140, -~ 100 +105, - 149 29,1
4200, - 140 + T4, - 105 1241
-200 - 74 4,0
EJRIPIO 12

Este ejemplo ilustra la alcohélisis parcial de un

copolimero de etileno-vinilacetato que contiene 44,3% de

vinilacetato en pes¢ y que tiene un caudal en fusibn de 31

g/10 min, en el cual el producto copolimero parcialmente'

hidrolizado se aisla como un grumo &el tipo caucho por ms~-

d¢io de las sucesivas etapas de (1) lavar con agua la mezcla

de reaccién acabada para eliminar el alcohol no utilizado,
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el metilacetato y los residuos de catalizador, (2) eliminar

solvente benceno por medio de destilacidn al vapor, en pre-

gencia de un agente superficialmente activo no idbnico y

(3) enfrigr la dispersién acuosa del grumo de copolimero

hidrolizado haste que pueda filtrarse sin coagulacibn., - - ~

En un matraz de reaccién, de vidrio y de 2 litros,

bajo pitrégeno, se sometieron 125 g del copolimero anterior

a alcohbélisis en una mezcla de 500 ml de benceno y 125 ml

de etanol, habiéndose secado anteriormente ambos solventes
por paso & través de tamices moleculares activados, bajo
nitrégeno. Ios 125 ml de etanol contenfan catalizador de
etbéxido sédico, preparado in situ disolviendo en los mismos
0,13 g de sodio metilico (5,6 mM, 0,30 g de etbdxido sbédico)
que se afiadieron durante un perfodo de 25 minutos al copo-
limero disuelto en el benceno a 622C, ILa mezcla de reaccibn
se agité a 58-60eC durante otras 5 horas y entonces se afia=
dieron 4,0 ml (%0 o) de Acido acético glaciaml para destruir

el catalizador, = = = = = = = = @ @ « ¢ - - " .- -~ .-

A la mezcla de reaccidén se le afiadieron 300 ml de
ggua. Una emulsién formadae con la misma no se escindié al
reposar durante la noche, A 600 ml (547 g) de esta emulsién
se les gfiadieron entonces 600 ml de agua adicional., Se sepa-
raron entonces limpiamente las capas orghnica y acuosa. La
capa orginica se lavé de nuevo con agua y se sacaron de la

mismg muestras de 66 g para los experimentos de formacidn

d@ SLUMOs = = = = = = = m = = = = = = = .. — - =
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Cada experimento de formacibn de grumo se realizb afig-
diendo gradualmente la parte de 66 g de la capa qrgénica
laevada que contenia el copolfmero hidrolizado de etileno-~
vinilacetato a 500 ml de sgua hirviente en un eparato de
destilacién &l vapor en el cual se introdujo simulténesmen~
te vapor. En cada uno de los experimentos se afiadié mrevia-
mente al agua, para fomentar le formacibn de grumos, una

cantidad diferente de agente superficialmente activo, = - -

Los resultados de los experimentos indican que la adi=-
cién de aproximadamente 0,07% en peso de Pluronic F~98, un
surfactante no ifnico del tipo polialquilenéxido, es desea=
ble para proporcionar una buena formacién de grumos del
producto copolimero hidrolizado de etileno-vinilacetato.

Se prefiere también enfriar la dispersién acuosa del gruﬁb

antes del filtrado para evitar la aglomeracibn en el filtro.

TABLA 12
Concentracibén de Pluronic
F~98 en agua, 4 Naturaleza del producto
% precipitado

0,007 gin espumaj el producto coa-
sula

0,014 " "

0,023 espumacibn; se forma algn
grumo pero el producto coa-
guls

0,07 espumacifns el producto for=

ma grumos, perce se aglome-
ran en el filtro cuendo se
filtra en caliente (> 502C)

0,07 espumaciéng el prodﬁcto for-

mg grumo; €l grumo Se reco-
ge por filtracién después
de enfriado (¢ 509C)
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1. Un surfactente no iénico compuesto por un copolimero en
bloque que contiene unidades repetitivas de 6xido de
etileno y de 6xido de propileno, obtenible comercialmen-
te de la Wyendotte Chemicals Corp,

EJEMPIO 13

Este ejemplo ilustra le alcohblisis parcisl de
un copolimero de etileno-~vinilecetato, que contiene 44,3%
de vinilecetato en peso y que tiene un caudal en fusién de
31 g/10 min, en lg cual se aisla el producto copolimero
parcialmente hidrolizado como grumo del tipo caucho por
medio de las etapas sucesivas de (1) hacer entrar en con-
tacto, con cuidado, la mezcla acebada de reaccibn de al-
coh6lisis con aleohol precipitante bajo condiciones de
ninima egitacién o sin agitacibn, (2) dejer que la mezcla
asi obteni@a permenezca en contacto sin aplicar agitacién
durante perfodos de 10~20 minutos y (3) aplicar finalmente
agitacibn para precipitar el copolimero hidrolizado de eti=

leno~vinilacetato producto como un grumo del tipo caucho,=-

En un mairaez de reaccidn, de vidrio y de 2 litros,
bajo nitrégeno, se sometleron 125 g del anterior copolimero
& alecohblisis en una megzela de 500 ml de xileno y 175 ml
de una solucibén metanélica de catalizador’de metéxido sb-
dico, Se prepararon los 175 ml de golucién metenblica de
catalizador disolviendo 0,574 g de sodio met&lico en 175
nl de metanol, extreyendo 18 ml de los mismos (2,6ml de
metéxido sbdico) y diluyéndolos con 157 ml de metanol nue=-

vo. La solucidén catalizadora resultante se afiadié a la
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reaccidn en un periodo de 30 minutos a 55-600C., La‘mezcla
de reaccibn se agitd a 55-60eC durante otras 3,5 horas ¥
luego se afiadieron 0,2 ml (3,3 mM) de &cido acético glacial

para destruir el catalizador, - = = = = =~ O

A 800 ml de metanol, en un maetraz de 2 litros provisto
de agitador, se les afladieron con cuidado 400 ml Ge la so-
luciébn acabada de reaccidn. El contenido del matraz se dejb
reposar en contacto durante 10 minutos sin agitacidén. Ie
ggitacibn se inicié entonces y el producto copolimeroc hidro- |
lizado de etileno=-vinilacetato se separ6 como tacos muy pe-
quefios que no se pegeron & la paleta del agitedor. ELl pro-
ducto se recuperd por filtracidén, se lavd con metanol y se
sechd a 4020 al vacio. Se retuvo la forma de grumo granular.

ELl producto final contenia 29,0% de vinilacetato residual

por saponificacién y tenfia un caudal en fusibn de 34,7

g/10 min. Cuesndo la solucién de reaccibén acabada se virtid
simplemente en un exceso de metanol con agitacidén inmediata,
el producto polimérico se separé como una masa sblida que se
pegb a la paleta del agitador y que no podia romperse para

formar un grumo, = = = = = = - e e o=
EJEMPLO 14

Este ejémplo ilustra el efecto de la concentracibn
de catalizador de metéxido sbdico sobre el curso de la
alcohblisis de un copolimero de etileno~vinilacetato que
contiene 39,1% en pesc de vinilacetato (saponificacién)

y que tiene un caudal en fusibén de 5,8 g/10 min, en que la
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cantidad de metanol utilizada para la alcoh6lisis es apro-
ximadamente igual a la centidad estequiométrice requerida

para el grado deseado de alcohblisisS, = — = « - = = -—-

En este ejemplo y en el Ejemplo 14, los suministros
de benceno y de metanol utilizados en la reaccibn de gl=-
cohblisis contenfan 254 y 245 ppm de ague, respectivamente,
seghn el andlisis de Karl Fischer y se almacenaron en re-
cipientes met4licos cerrados bajo nitrbgeno para ssegurarse
de que el nivel de agua permansecia relativamente consgtante
de una operacibn a otra, Los anflisis de agua fueron de
215 y 607 ppm en los reactivos correspondientes después

de acabados los experimentos de este ejemplo y del Ejemplo

Thy = == === = mmmmm o e e

En un matraz de reaccidbn, de vidrio, de 2 litros y de
3 cuellos, provisto de agitador mecénico, condensador de
reflujo, embudo de goteo y baflo de calentamiento se intro-
dujeron, bajo nitrégeno, 300 ml de benceno, después de lo
cual se afiadieron y disolvieron, con calentamiento y agi-
tacibén a 75~800C, 125 g del copolimero de etileno-vinil-
acetato, Después de ello, se afiadib, & T752C, una solucibn
de 100 ml de benceno edicional y 11,2 nl de solucién de
catalizador de metéxido sbédico, en un periodo de 25 segun-
dos, La solucibén de catalizador se habfa preparado disol-
viendo y haciendo reaccionar 1,39 g de sodio metélico, a-

cabado de cortar, en 56,8 ml de metanol (0,375 mol de mete-
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nol, 0,0125 mol de met6xido s6dico), = w = = = = = = = = =

La reacciln prosiguib con calentemiento y agitacién
a 68-72eC¢ durante un perfcdo total de dos horas. EL medio
de reaccibén se hizo amerillo y algo menos viscoso después
de la adicibn de la solucibn de catalizador. La reaccién se
acabd afiadiendo 1,1 ml de Acido acético glacial peara des-
truir el catalizador y la mezcla ligquida de reaccidn se en-

fri6 a temperatura ambiente y se embotellb, = = = = = -

El anterior proceso se repitié otras dos veces para

proporcionar un juego de tres experimentos de reproducibi-

En una segunda serie de tres experimentos se repitid
de nuevo el anterior proceso excepto que se utilizaron 51,2
nl de la solucién metandlica de catalizador de metbxido
sédico, que se habia preparado a partir de 3,61 g de sodio
¥y 56,8 ml de metanol (0,262 mol de metanol, 0,33 mol de
metéxido sbdico). En estas alcohblisis, la solucibén se hizo
extraordinariemente viscosa después de la sdicidn del cata~
lizedor y la mayor viscosidad desaparecid sbé6lo después de
afiadir 2,9 ml de fcido acético glacial para terminar la

reaccibén después del perfodo de reaccién de 2 horas, =~ - =

Se pesd cada uno de los productos acebados de la
reaccibén de elcoh6lisis y la mitad de la cantidad totgal se
extrajo y diluyé con sproximsdamente la mitad de su volumen

de benceno adicional, La solucibn diluida resultente se
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destilé entonces al vapor afiadiéndole graduelmente hasta
aproximadamente 1 litro de agua a través de la cual se hizo
pasar vapor vivo., Antes de empezar esta operacibén se afiadid
0,72 g de Pluronic F-98 al agua para ravorecer la separacién
del productc copolimero de etileno-vinilacetato como grumo

De cada une de las seis soluciones acabadas de glco-

h6lisis se recuperd el copolimero hidrolizado de etileno-

vinilacetato como wn grumo blancuzco, del tipo caucho, que
se lavbd con agua y se sechd al vacio a 4590. La caracteriza-

cién de estos productos aparece en la siguiente tabla: -~ =

TABLA 14

PRODUCTO

Contenido de Vinilacetato

Exp. Wetanol® NaocH Canjided Rendjmiento 3 CF

Ne mol _& % Cal, Hellado™ g/10 min
141 0,275 0,0125 No detdo. - 22,3 25,4 10,0

14-2 " ! 100,2 93,6 n 23,7 54

143 " " 103,0 91 " 2443 5,45
14=4 0,262 0,033 91,0 78,5 23,0 23,0 0,23
145 ! u 101,2 88 " 23,3 0,72
14~ " ! 106,0 91,5 " 23,2 0,85

1« Doble del peso del producto aislado.
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Los rendimientos inferiores reflejaban probablemente pérdidas
superficiales gque tenfan lugar en la manipulacién de soluciones
viscosas.

Saponificacibn.

Se establecié una curva que relaciona la densidad de soluciones
de met6xido s6dico con los gramos de sodio disueltos por milili-
tro de metanol utilizado para prepararlas. Suponiendo que la
reaccién de sodio y metanol es cuantitativa, se definieron pun-
t0s derivados que daben mM de metanol y de metéxido sbdico con-
tenidos por ml de solucién en funcidén de los gramos de sodio
disueltos por ml de metanol utilizado para preparar la solucidn.

ELl examen de los datos de la tabla anterior revela que
la aloohélisis de este copolimero particular de etileno~vi-
nilacetato se hizo realmente estequiométrica, con excelente
reproducibilidad de operacibén a operacifn en el contenido
de vinilacetato residual, s6lo con el nivel superior de ca=
talizador. Esto se aprecia 6ptimamente respecto a un punto
del vinilacetato residual contra la concentracibén de cate~
lizador pera los enteriores datos, del que resulta que el
contenido residual de vinilacetato del producto varfa con
la concentracién del catalizador el nivel inferior del ca-

talizador, pero no &l nivel superior del catalizador, — - =-

Es ‘también evidente, de la tabla anterior, qﬁe los
caudales en fusién de los tres polimeros obtenidos con el
nivel superior de catalizador son inferiores que los obser—
vados para los polimeros en el nivel inferior de cetalizador.
Todos los polimeros son solubles en tolueno y, por tanto,
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EJEMPLO 15

Este ejemplo ilustra el efecto del tiempo de reaccidn
sobre el curso de la alcohblisis de un copolimero de eti~
leno-vinilacetato que contiene 40,8% en peso de vinilaceta=-
t0 y que tiene un caudal en fusién de 6,8 g/10 min. La re-
lacibén de catalizador de metbxido sbdico a metanol presen-
tes durante la alcohdlisis es substancislmente la de los
tres Wltimos experimentos del Ejemplo 14, pero la cantidad
total de disolvente benceno se gumentd hasta que el conte-
nido iniciel de s6lidos del copolimero se redujo desde
aproximadamente 25% a aproximadamente 15% para facilitar
la agitacién, la manipulacibén y la destilacién al vapor,

asi como el gislemiento del producto, = = = = = « = = = =

Esencialmente de la manera y con el aparato descritos
en el Ejemplo 14, se disolvieron 125 g de la resina de eti-
leno~vinilacetato (40,84 de contenido de vinilaecetato, CF
o caudal en fusién de 6,8) en 600 ml de benceno a partir
del mismo suministro utilizado en el Ejemplo 14. A esta so-
lucibn se le afiadié r&pidamente, a 752C, una mezcla de 100
ml del mismo benceno y une alicuota de 13,4 ml de una so-
lucién de metbdxido sbdico preparsda disolviendo y haciendo
reaccionar 3,61 g de sodio metdlico en 56,8 ml del metanol
procedente del suministro descrito en el Ejemplo 14 (0,310
mol de metanol, 0,039 mol de metdxido sbdico), La reaccién
se prosiguib con calentemiento y agitacién a 68-70eC du~

rante un perfodo total de 2 horas, después de lo cual se



acabbé por edicibn répide de 2,9 g de &cido acédtico glacial.
El producto polimérico se aisldé por destilacién al vapor

como se ha degerito en el Ejemplo 14, w o = = = w w w « -

El anterior proceso se repiti6 otras tres veces pero
Se el tiempo de reaccién de alcohblisis se mantuvo en los expe-

rimentos independientes a 40, 20 y 5 minutbos. Los resultados

obtenidoa se indican en lag Tablg 15% = = = = = oo e . -
TABLA 15
PRODUCTO
: Vinilacetato Regidusl,
10. %
Tienmpo

Exp, Reaccién Cenjidad Rendimiento 2 3 CP

Ne min g % Gale. Hallado £/10 min

15~1 120 113 101 21,7 21,5 4,86
15, 152 40 105 94,5 L 2144 4,39

15=3 20 103 92,5 n 21,3 7,30

“15-4 5 116 103 " 21,84 9,1

1. Calculado g partir de la cantidad de producto aislado por desti-
lacién &l vapor de una alfcuota del producto de reaccidn.

20. 2. Se tomeron varias libras del copolimero de etileno-vinilacetato de
una caja de suministro de 1.000 libras y se mantuvieron en el la-
boratorio en una bolse de polietileno., Hacia el final de este es-
tudio la muestra de laboratorio contenia 40,84 de vinilacetato
por saponificacién; una parte sacada del suministro del laborato-

25, rio y secada durante la noche gl vacfo (~5 mm) a 452C no presentd
une pérdide eprecieble de peso y contenis 41,4% de vinilacetato.
Varias muestras subsiguientes, tomadas de la gran caja de suminis-
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tro contenfen aproximademente 42,5% de vinilacetato; aparente-
mente estas diferencias reflejan la heterogeneidad de la resina
de etilenow-vinilacetato., En el céleulo se utiliza el valor de
Saponificacién.

Puede utilizarse benceno del mismo tipo procedente de un nuevo
suministrog 327 ppm de agua.

Los resultados indicados en la tabla demuestran que
(1) la reduccidn de la concentracién de resina durente la
aglcohblisis desde 254 de sblidos (Exps., 13-4, =5 y -6) a
15% de sbélidos, como anteriormente, aumenta el caudal en
fusibn de 0,2 - 0,9 a 4,86; (b) le reaccibn de alcohblisis,
cuando se realigza con centidsdes substancialmente estequio-
métricas de alecohol, es notoriamente répida y se acaba en
5 minutos y tal vez en un tiempo incluso més corto; y (c)

el caudal en fusibén baja cuando esumenta el tiempo de

Debe sobreentenderse gue pueden realizerse varios cam~
bios en los parfmetros especificos de las realizaciones pre-
feridas del procedimiente de alcohélisis controlada descri-
to anteriormente sin salir del alcance de la presente inven-—
cibn. Segin ello, se pretende que la descripecibn anterior

se considere ilustrativa y no limitativa, =~ = = = = - -

N o T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: =~ = ~ -
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REIVINDICACTIONES

1.~ procedimiento para la alcohblisis de un interpoli~
mero de etileno-viniléster, en un medio de reaccibn que com~
prende un disolvente hidrocarburo, un alcohol de bajo punto
5 de ebullicién y un catalizador alcalino o Acido, en que el
contenido total inicial de agua del medio se halla dentro
del orden de 1 & 10,000 ppm, caracterizado porque comprende
regular dicho contenido de agua durante toda la reaccilén y
durante éualesquiera operaciones sucesivas de reaccidn de
10. modo que no varie en mis del 50% de su contenido inicial,
para obtener un interpolimero parcialmente hidrolizado de
etileno-viniléster que tiene un contenido residual predeter=

minedo de viniléster, = = = = = = = = ¢ ¢ - - .- - - -~

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracteri-
15, zado porque el disolvente hidrocarburo es una parafina lineal

o ramificada, un hidrocerburo cicloalifético o un hidroecarbu=-

10 aromitico, = = = = « = - - ew am e e o m = - U -

3+~ Procedimiento segin la reivindicacibén 1 6 2, carac=-
terizado porque el slcohol de bajo punto de ebullicién es

20, un alcohol monohfdrico que tlene de uno a cuatro 4tomos de

carbono.-- ———————— - e am ms M oaw e me e e o e e e
{
4.~ Procedimiento segln cualquiera de las reivindicacio-

nes 1 a 3, caracterizado porgue el catalizador es un alclHxi-

do de metal alcalino o de metal alcalinotérreo cuyo grupo
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alcoxi corresponde al del alcohol de bajo punto de ebulli-
eién, un hidréxido de metal alcalino o de metal alcalino-

térreo o un écido mineral u orgénico fuerte, = = = = = = =

5.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque la relacién en peso de
interpolimero de etileno-viniléster a catalizador varia

entre 10.000:1 § 1:1s = = = « = = = R R -

6.,= Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 5, caracterizado porque la relacibn en peso del di-~
gsolvente hidrocarburo al alcohol de bajo punto de ebullicién

'VaI‘ia de 1:50 a 10000:1. ------ - BR Gn SRR R e Em e m -

7.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio=-
nesg 1 a 6, caracterizado porque la relacibén en peso del in-
terpolimero a la mezcla liquida de dicho disolvente hidro-
carburo y dicho alcohol de bajo punto de ebullicién verie

de1:1.000a10021.-“"""" ------ el B

8.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaclo-
nes 1 a 7, caracterizado porque el alcohol de bajo punto de
ebullicibn incorporado en el medio de reaccibén se halla pre=-
sente en la cantidad de 100 & 150% de la cantidad molar re-
querida para la hidrélisis estequibmétrica de los grupos
éster a convertir en grupos hidroxilo en dicho interpolime-

ro. —————— - e e e ms e e ea Am e - e M G G We G MW e M e e

9.~ Procedimiento segln la reivindicaclbén 8, caracteri-
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zado porque el alcohol de bajo punto de ebullicién se ha-
1la presente en la camtidad de 100 a 110% de la centidad

molar requerida pars la hidrélisis estequioméirica. - - - -

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 9, caracterizado porque el contenido total inj-

cial de agua se halla dentro del orden ds 50 a 500 ppm. ~

11.~ Procedimiento segin cualguiera de las reivindica=-
ciones 1 a 10, ceracterizado porque el contenido de ague
se ajusta dentro del 20% del contenido inicial de la mig-

MNBy = = =™ o= = - ew am e e o A S m M BE m me ey e em % S aw wm e

12.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 11, caracterizado porque el interpolimero par-
cialmente hidrolizado contiene por lo menos 15% en peso

de viniléster residugl, = = = = = - - . e e o o e

13.,= Procedimiento segin la reivindicacién 12, carac-
terizado porque el producto parcislmente hidrolizado en
la mezcla de reaccibén se extrae con agua para eliminar
el alcohol de bajo punto de ebulliecibn, el subproducto
éster de dicho elcohol y los residuos del catalizador y
luego se destila al vapor en presencia de un surfactante
para eliminar disolvente hidrocarburo a fin de producir

una suspensidén acuosa del interpolimero parcialmente hidro

lizado en forma de particulas, = = = == = = @ = = =~

14,~ Procedimiento segin la reivindicacibén 12, carac-

terizado porgue el producto percialmente hidrolizado en la
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mezcla de reaccibn se extrae con sgua para eliminar el al-
cohol de bajo punto de ebullicibn, el subproducto &ster de
dicho alcohol y los residuos del catalizador y despuds se

evapora para producir el interpolimero parcialmente hidro-

15.~ Procedimiento segin la reivindicacibén 12, carac-
terizado porque el producto parcialmente hidrolizado del
medio de reaccién se recupera por adicién de unae cantidad
adicional del alcohol de bajo punto de ebullicidn a la mez-
cla de reaccidn, aproximademente a le tempsratura de retlujo
de la mezcla y bajo condiciones no turbulentas, permitiendo
que la mezecla repose sin aplicar agitacibn durante un perio-
do de tiempo y egitando despuds la mezcla para precipitar
el producto parcialmente hidrolizado a la menera de un grume

de tipo CAUChO, = = = = = = = = = = = .- —- - - —-——-— -

16.,~ Procedimiento seghn cuaslquiera de las reivindi-
caciones 1 a 11, caracterizado porque el interpolimero par-
cialmente hidrolizado contiene menos de 154 en peso de vi-
niléster residuael y porque el producto percialmente hidroli-
zad0 se recupera por adicidén de una cantided adicional de
dicho alcohol de bajo punto de ebullicidn a la mezcla de
reaccidn, aproximademente a la temperatura de reflujo de
diche mezecla, precipitando el producto desde la misma en

tforma de particulas finamente Aivididas, = = = = = = = = =

17 .= Procedimiento segfin cualquiers de las reivindica-

ciones 1 a 16, caracterizado porque el interpolimero de



18.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 17, caracterizado porque el vinilésteres vi-

De nilacetato, = = = = = - e e o e e

19+~ "PROCEDIMIENTO PARA LA ALCOHOLISIS DE UN INTER-
POLIMERO DE ETILENO-VINILESTERY"y = = = = = = = = = = = ~

Todo ello conforme se describe y reivindica en lg
presente memoria que consta de setenta hojas, foliadas

10. y mecanografiadas por una sola de sus caras,

MADRID, 5 SET. 1973
B4 M curel suoL

Ma. |l A

nse \\
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