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Pars la preparacidn en modo continuo de po- 7,
1i(2lcohol vinilico) y sus derivados por transesterifi-
cacidn alecalina de poli(acetato de vinilo) o copolime-
ros de acetato de vinilo en presencisa de alcoholes, es-
pecialmente metanol, ha alcanzado importancia técnica
especial el "procedimiento de cinta transportadora
(patentes de ios Estados Unidos 2.643.994 y 2.642.419).
En este caso se mezcla intimamente en un mezclador de
circulecion una solucidn alcohdlica de poli(acetato de
vinilo) con una solucion de catalizador, por ejemplo me-
tilato de sodio o hidroxido de sodio en metanol. Este
mezcla de reaccidn es transportada ulteriormente sin
mezclado adicional, preferiblemente sobre une cinta
transportadora. Sobre éste tiene luger la transesterifi-
cacidn, convirtiéndose la mezcla, al comienzo homogénea
y viscosa, gradualmente, pasando por un estado pegajoso
y semisdlido, con salida de disolvente, en un gel firme
y gomoso. Después de que se ha slcanzado el deseado
grado de hidrdlisis, le banda de producto gomosa y tenaz
es desmenuzade con utiles cortadores para formar un gra-~
nulado, es neutralizada, lavada y secada. El ajuste
del grado de hidrolisis se efectia por medio de la con-
centracidn de catalizador, de.la seleccidén de las tempe-
returas y del tiempo de permanenciarsobre la cinta trans-—

portadora. Los grados de hidrdlisis importanties en la



10

15

20

25

13.9.73

419817

practica se encuentran entre 88 y 100% en moles ({ndi-
ce de saponificacidn de 140 a O mg de KOH/g).

El procedimiento plantea, especialmente en
el caso de la realizacidn a gran escala técnica, dife-
rentes dificultadess

Cuando pasa a desplazgarse sobre la cinta
transportadora, la mezcla de reaccidn es un liquido re-
lativemente mdvil, que tiende a desparramarse en todaes
las direcciones; dado que el grado de hidrdlisis, par-
tiendo de este momento, depende predominantemente del
tiempo de permamencia, esto conduce a un espectro in-
controlable de reparto de los grupos hidroxilo y aceta-
to en el producte final.

Ademss de ello es desventajoso el hecho de gue
al final de la cinta transportadora resulte un producto
muy tenaz y coherente, pars cuyo desmenuzamiento se ne-
cesitan méquinas muy costosas y pesadas. En instalacio-
nes de produccion con elevado caudal de produccidn es-
ta torte de producto compacta es disgregada en primer
término mediante cortadores transversales y longitudi-
nales en trozos grandes, gue luego son molidos en un
molino cortador para formar el granulado, que forzosa-~
mente resulta con une amplia distribucion de tamafios de
granos. El consumo de fuerza y el desgaste son corres-

pondientemente altos como consecuencia del ceracter te-



10

15

20

25

419817

Se ha encontrado ahora un procedimiento que

naz del producto.

supera estas dificultades y al mismo tiempo ofrece
otras ventajas.

Objeto del invento es un procedimiento pars
la transesterificacidn continua de poli(acetato de vini-
}o0) o de copolimeros, que contienen por lo menos 70% en
peso de acetato de vinilo, para formar poli(alcohol vi~
n{lico) por intimo mezelado de una solucidn metandlica
de poli(aceteto de vinilo) o de copol{mero de acetato
de vinilo con solucion alcalina de catalizador, y reali-
zacidn de la reaccidn sin mezclado adicional sobre una
cinta transportadora, as{ como desmenuzamiento, neutrali-
zacidn, lavado y secado, el cuasl procedimiento esta ca-
racterizado porque la reaccién se lleva a cabo en dos
etapas, 1levéndose a cebo en le primeras etapa la alcohd-
lisis en un dispositivo de reaccion que consta de una
cinta transportadora de compartimentos dividida con ner-
vios transversales, y eventualmente también con nervios
longitudinales, hasta llegar a un grado de hidrolisis de
por lo menos 55% en moles y como maximo de 80% en moles,
la masa obtenida de este modo es molida hasta el tamafio
de granos desesdo, y en la segunda etapa es llevada & tér-
mino la hidrdlisis.

Mediante la division de la cinta transportadora

13.9.73 ' -4 -
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en cajitas o compartimentos, efectuada de acuerdo con

el invento se impide el derrame de la mezcla relativa-
mente mdvil al comienzo de le reaccion. Ademas se puede
ajuster un tiempo de permanencia exacto sobre ls cinta
transportadora y por consiguiente un tiempo de reacecion
muy exacto. Ademds de ello el producto de reaccidn no

ge obtiene en forma de una torta gomosa y continua sino

en forma de placas, que sin desmenuzemiento previo pue-

den ser alimentadas directamente a un molino cortador.
Por el hecho de que la alcoholisis sobre la cinta trans-
portadora de compartimentos s6lo se lleva a cabo hasta
llegar a un grado de hidrdlisis de como maximo 80% en
moles, la cinte transportadora puede ser construida con
poca ocupacién de espacio (més corta que cintas transpor-
tadoras con un ceudal de produccidn comparsble). Ademds
de ello el producto dentro del margen de grados de hi-
drélisies de 55 a 80% en moles todavia es un gel blendo

y quebradizo, de manera que puede ser desmenuzado con

muy pequefio consumo de fuerza y pequefias solicitaciones
sobre el dispositivo de molienda para formar un granulado
homogéneo con pequefia cantidad resultante de fracciones
finas. Ademds de ello se ha manifestado de modo sorpren-
dente que el granulado asi obtenido no es pegajoso y por
consiguiente le reaccidén ulterior se puede llevar & cabo

sin precauciones especiales en sencillos gparatos de cir-
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culacion hasta llegar al gredo de hidrdlisis deseado.

El procedimiento de acuerdo con el invento sir-
ve preferiblemente para la preparacidn de poli (acetatos
de vinilo) parciel y totalmente saponificados (poli(alco-
hol vinilico) con 88 a 100% de grado de saponificacidén).

No obstante, puede servir también, partiendo de copolimeros
de acetato de vinilo, para la preparacion de copolimeros de
alcohol vinflico, por ejemplo copolimerqs de alcohol vini-
lico con dcido croténico o deido aerilieco, con ecrilamida,
con N-metilolacrilamida y etileno. Los comondmeros estan
contenidos en los copolimeros de acetato de vinilo en una
cantidad especielmente hasta de 20% en peso. Las soluciones
pueden contener cantidades pequefias, por ejemplo haste 1%
en peso, de agus.

Ia traensesterificacidn es catalizada de manera de
por si conocida. En tal caso entran en consideracidn con—
centraciones de catalizador de 0,2 a 3% en peso, referido
al poli(acetato de vinilo). Ejemplos de catalizadores
alcalinos son hidrdxido de sodio, hidrdxido de potasio,
alcoholatos de potasio o de sodio, especialmente los meti-
latos. El catalizador es disuelto la mayor parte de las
veves en alcohol, especialmente metanol o etanol, y como
tal solucidn es afiadido a la solueidn del poli(acetato
de vinile) o al copolimero de acetato de vinilo. Ie So~
lucion de polimerc es la mayor parte de las veces una

solucidén al 20 hasta 70% en metanol o etanol. También pue-

-6 -
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den utilizarse conjuntamente otros disolventes, por

ejemplo acetato de metilo, acetona y tolueno.

la solucion de catalizador y la solucicdn de
polimero deben ser mezcladas muy intensamente. En este
caso se emplean de modo conveniente los mezcladores
de circulacidn gue se limpian por si mismos, conocidos
del estado de la tecnica. Se ha acredilado especielmente
un mezclador de circulacion de acuerdo con le DOS
1.457.182. La mezcla que ha sido mezclada intensamente
es alimentada luego sobre una cinta transportadore de
compartimentos. Ia temperaturas de la mezcla de reaccidn
es en este caso en genersl de 10 a 50¢C, preferiblemente

de 20 a 40¢C.

Le cinta transportadora de compartimentos con-
siste en una cinta transportadora que estd delimitade
lateralmente. Esto puede efectuarse mediante delimita-~
ciones laterales, gue estan colocadas longitudinalmente
a lo largo de ambos lados de la cinta transportadors o
se ubtilize una cinta transportadora redondeade en la que
mediante el redondeado se forma una especie de cuba. Ne~
diante nerviocs transverseles y eventualmente longitudi-
nales la cinta es dividida en "cowmpartimentos o cajitas®
individuales. la cinta transportadore propiesmente dicha
puede consistir en acero, caucho, meteriales sintéticos

o telas. Convenientemente estd recubierta con un materisgl
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que es quimicamente inerte con respecto al producto de
reaccién y con el que la mezcla de reaccidn, después de
haber comenzado la sinéresis, no se adhiere y se des-
prende con faecilided. Para ello son aproplados materia-
les de recubrimientc no polares ¢ poco polares, tales
como por ejemplo polietileno, polimeros fluorados o po-
lisiloxanos. Lo mismo ocurre con los nervios y delimita-
ciones transversales, que pueden estar adheridos, uni-~
dos por vulcanizecidn, unidos por roblonado o unidos
por atornilledo con la cinta transportadora recubierta.
En general es suficiente que los nervios longitudinales
¥ transversales se apliquen del modo més denso posible,
pero no estén unidos entre si. En el caso de cintas
transportadoras grandes es conveniente no obstante que
éstos consistan en material mecsnicamente resistente y
muy elastico, y estén adheridos entre si o vulcanizados
conjuntamente, debiendo la construccidén tomar en consi-
deracidn a las solicitaciones que se producen cuando se
cambia de direccion en ‘el extremo final de la cinta trans-

portadora. Se ha acreditado de modo especial una cinta

transportadora de acerc recubierta con caucho de gili-
cona o una cinta Ge caucho barnizade con silicons, ambas
provistas con perfiles angulares adheridos a base Jde
caucho de silicona para la delimitacion lateral y con

nervios transversgles a base del mismo material con el
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fin de dividir la cinta en oompaftimentos.

Le cinta es propulsada por un motor a traves de
une transmision;.varieble. Dado que se trabaja con disol-
ventes orgenicos, la cinta transportadora se mueve la ma-—
yor parte de las veces en una cajs envolvente estanca a
los gases en una atmdsfera de gas inerte.

El tiempo de reaccidn en esta primera etapa de
reaccidn es desde 5 minutos hasts 1 hora, preferiblemente
desde 6 a 15 minutos. En este casc se alcanza una transes—
terificacidn de por lo menos 55% en moles, pero como maxi-
mo de 80% en moles.

En el extremo final de la cinte transportesdore
este dispuesto convenientemente un molino cortador estan-
ca a los l{quidos ¥ a los gases de modo tal que las placas
formadas en los compartimentos, que se desprenden con fa-
cilidad de la cinta trensportadors recubierta, caen libre-
mente en su interior. Estas placas pueden ser molidas con
mucha facilidad pars formar un granulado con el tamafio de
granos deseado, logréndose distribuciones de tamafios de
granos muy estrechas y permane-ciendo pequefa la proporcion
de polvo fino.

El granulado ahora presente es sometido en una se-
gunda etepa a la reaceidn ulterior. Por ejemplo el granula-
do puede ser incorporado directamente desde el molino en
una torre de maduracion. la torre de medurecidn consiste en

un silo para material humedo, que estd cerrado de modo estan-

-9 -
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co a los liquidos en el extremo inferior con rueda de
cangilones o celdas y/o un tornillo gin fin de extrac-
cidn. Ia pared del silo estd perforada en la parte infe-
rior y a diferentes alturas, de manera que puede ser la-
vada en contraccrriente con alcohol, eventualmente con
adicidn de un agente de neutralizacion (por ejemplo dcido
acético). Ia torre de maduracion es apropiada pfeferible—
mente para lograr un producto con elevado grado de hidrd-
lisis. En lugar de la torre de maduracidn se puede uti-
lizar para lsa reaccion ulterior también otra cinta trans-
portadora, sobre la cual permanece el granulado hasta al-
canzar el deseado grado de hidrolisis. Bl lavado, la fil-
trecidn y el secado se efectuan de manera conocida.

El tiempo de permanencia para la segunda etapa
de reaccidén es desde 10 minutos hasta 2 horas, preferible-

mente de 12 minubtos hasta 30 minutos.

Descripeion de los dibujos.

Con la figura 1 se muestra una cinta transporta-
dora de compartimentos que estd dividida en compartimen-
tos individuales sdlo medisnte nervios trensversales. ILa
ffgura 2 representa una cinta transportadora de compar-
timentos que tiene también nervios longitudinales. Los
nervios longitudinales y las delimitaciones laterales

estéan ondulados con el fin de poder ofrecer mayor resis-

- 10 -
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tencia a las solicitaciones de dilatacion y alargamiento
necesarias al cambiar de direcciodn la cinta transportado-
re. Las figuras 3 y 4 muestran cintas transportadoras, en
las cuales por medio de una cinta redondeada resultan
compartimentos a modo de cuba, los cuales de acuerdo con
la figura 3 esten delimitados por paredes separadoras de
dos piezas y de acuerdo con la figura 4 estdn delimitados
mediante paredss separadoras onduladas de una sola pieza.

En todos los ejemplos se emplea la siguiente
cinta transportadors de compartimentos (véase la figura
1).

Una cinta a base de acero inoxidable con una
longitud de trabajo de 5 m y una anchura de 25 cm fue
recubierta con caucho frio de silicona y con el fin de im-
pedir un derrame por los lados de la mezcla cargada se
aplica por encolado una cinta perfilada angular a base
de caucho de silicona, con uns altura de vastagos de 5 cm,
mediante un pegamento a base de silicona. Cada 22 ou se
aplicaron por encolado sobre la cinta nervios transversa-
les a base del mismo material, & saber de manera tal que
éstos topaban en angulo recto por sus lados frontales con
los dos perfiles angulares, psero no eran fijados. La cin-
ta transportadors estaba dividida por comsiguiente en
compartimentos de 22 x 22 cu. Las cintas perfiladas angu-

lares laterales son dobladas hacia un lado al pasar por

- 11 -
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los rodillos de cambio de direccion, perc sobre la linea
recta son enderezadas de nuevo en angulo recto. El pro-
ducto de reaceidn solidificado, al :cambiar de direccidn
en ol extremo final de la cinta transportadora, cae en
cada caso en forma de placas individuales de 22 x 22 cm

y un espesor de 4 cu, de modo libre dentro del dispossitivo

de molienda.

Ejemplo 1

El aparato utilizado comstaba de un mezclador
de circulacidén (DOS 1.457.182), la cinta transportadora de
compartimentos arriba descrita, un molino cortador y ung
torre maduradors con lavado en contracorridnte. El mezcla-
dor fue alimentado continuwamente con 150 kg/hore de una
golucion el 64% de poli(acetato de vinilo) (a 302C) en
metanol ({ndice K del poli(acetato de vinilo), medido en
acetona a 252C : 30) y 56 litros/nora de una solucion me-
tandlica al 2% en volumen de NaOH (a 302C) (0,7% de Na,
referido al poli(acetato de vinilo)). La mezcla se despla-
zaba con une temperaturs constante de 3292C sobre la cinta
transportadora de compartimentos, que se movia a una ve-
locidad de 0,5 m por minuto. Por consiguiente, el tiempo
de permanencia era de 10 minutos. En el extremo de la cin-

ta se obtuvieron placas, que teniendo un grado de hidrd-

lisis de 78% en moles (indice de saponificacidn 230) se

-12 -
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desprendian con mucha facilidad de los compartimentos
y caian libremente dentro del molino. Las placas pudie=~
ron ser muy bien molidas. El granulado cafa en la to-
rre de maduracién, en la cual era levado al mismo tiem~

5 po en contracorriente con 100 litros de metal por hora;

el granulado fue extraido con una rueds de cangilones
de manera tal que se mantuvo un tiempo de permanencia
de 40 minutos en la torre. Después de la filtracidn y
del secado se obtuvo un poli(alcohol vinilico) con uns
10 viscosidad de 3 ¢P (al 4% en agua a 209C) y un grado de
hidrdlisis de 98% en moles. El producto tenfa un conte-~
nido de cenizas de 0,2%; era incoloro, transparente y
totalmente soluble en agua; el analisis granulométrico

del granulado era:

15 por encima de 2 mm 0 %

1,5 mm 30 %

1 mm 3B %

0,6 mm 27,2 %

0,3 mm 6,4 %

20 por debajo de 0,3 mm 1,4 %
Ejemplo 2

Se utilizo el mismo aparato que en el Ejemplo
1, pero la segunda etapa de reaccidn se llevd a cabo

25 sobre una cinta transportadora.

13.9.73 -13 -
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La cinta transportadora de compartimentos fue
alimentads de modo continuo con 162 kg/hora de una so-

lucidn al 64% de poli(acetato de vinilo) (a 252G) en

metanol ({ndice X 33) y 46,2 1/hora de una solucidn meta~-

nélica al 2% en volumen de NaOH (a 252C) a través del mez-
clador (0,53% de Na, referido al poli(acetato de vinilo)).
La solucidn que salis del mezclador tenia una temperatura
constante de 279C. Después de un tiempo de reaccidn de
10 minutos sobrs la ecinta transportadora e habia alecan-
zado un grado de hidrolisis de 76% en moles ({ndice de
saponificacion 250); las placas de producto fueron moli-
das, el granulado no pegajoso fue cargado sobre la cianta
de maduracidn y desde allf, despuds de un tiempo de perma-
nencia de 11 minutos, fue retirado, neutralizado, separa-
do por filtracion y secado. El poli(alcohol vinflico) ob-
tenido era soluble a transparencia sin dejar residuo y
tenfa en solucion acuosa al 4% una viscosidaé de 3,1 cP
(a 202C), el grado de hidrolisis era de 88% en moles (in-
dice de saponificacién 142), el contenido de cenizas era
de 0,8%, y el andlisis granulomdtrico era:
Por encima de 2 mm o %

1,5 mm 12,9 %

1 mm 53,4 %

0,75 mm 16,1 %

0,5 mm 14,6 %

-14 ~
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0,4 mm 3 %
0

a través de 0,4 mm

Bjemplo 3

Se utilizd el mismo aparato que en el Ejem-—
plo 2. Le cinta transportadora fue alimentada de modo
continuo con una mezcla I{ntima (temperatura de salida
constante de 352C) de 150 kg/hora de una solucidn al
30% de poli(acetato de vinilo) (a 329C) en metanol ({n~
dice K 85) y 22,5 litros de una solucidn metandlica al
3,5% en volumen de NaOH (a 329C) (1% de Na, referido al
poli (acetato de vinilo)). Con un tiempo de permanencia
de 9 minutos sobre la cinta de reaccidn se logré un
grado de hidrélisis de 70% en moles ({ndice de saponifi-
cacién 300). EL producto de reaccidn fue molido y de ja~
do en reposo sobre la cinta de maduracidn hasta llegar
a un grado de hidrdlisis de 88% en moles (durante 15 mi-
nutos), a continuacion fue neutralizado de modo usual,
lavado y secado. E1 producto obtenido era soluble a
transparencia, y con una viscosidad de 25 c¢P tenfa un
grado de hidrdlisis de 86% en moles ({ndice de saponifi-
cacion 138) y su contenido de cenizas era de 0,15%.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Repﬁblica Fqderal Alemana, con fecha 22 de

Octubre de 1.972, bajo el Numero P 22 51 603.6, se acoge

- 15 =
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a los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
Se presentan para que sean objeto de estg solieitud de
Patente de Invencidn en Espafie por VEINTE afios, son los
gue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Procedimiento para la transesterificacion
continua de poli(acetato de vinilo) o de copolimeros que
contienen por lo menos 70% en peso de acetato de vinilo,
para formar poli(alcohol vinflico) mediente fntimo mez-
clado de una solucidn metandlica de poli(acetato de vi-
nilo) o de coPolimero de acetato de vinilo, con soluciodn
de catalizador alcalina y realizacion de la reaccidn,
sin mezclado adiecionel, sobre une cinta Ltransportadora
asi como desmenuzamiento, neutralizacidn, lavado Yy secado,

caracterizado porque la reaccion se lleva a cabo en dos

- 16 -



10

15

etapas, llevandose a cabo en la primera etapa la alcohd-
lisis en un dispositivo de reaccion que consiste en una
cinta transportadora de compartimentos dividida con ner-
vios transversales, y eventualmente también con nervios
longitudinales, hasta.llegar a un grado de hidrdlisis
de por lo menos 55% en moles y como maximo 80% en moles,
la nmasea obtenida de este modo es molida al tamafio de gra-
nos deseado, y en la segunda etapa se lleva a término la
hidrolisis.

28,~- Procedimiento para la transesterificacidn
continua de poli(acetato de vinilo) o de copolimeros
que contienen por 1o menos 70% en peso de acetato de vi-
nilo.

Tal y como se ha descrito en la lNémoria que an-
tecege, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escri-

tas a méquina por una sola de sus caras.

ymaria, 20 CC7, 1973

1309073/RTA0-
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