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La invencidén se refiere al producto de reaccidn de poliviril—
pirrolidona eon yodo elementar, denominado Zeneralmentke
yodo de PVP, que se utiliza crécientemepte por sus pro-

viedades germicidas, bactericidas, fungicidas y desinfec-

tantes. . ’ . ' SR

El yodo.de PVP se comercializa, por lo gehefdl, en formé de

polvo pardo que contiene aproximadamente un 10 7 en yodo.

.disponible, a saber yodo activo, que es titrable con fic-

sulfato sbdico, y, ademis, un 5 % avroximadamente de yedd en
forma de yoduro. La proporcibén en yoduro se forma por la
aceibn del vodo. elementar sobre la rolivinilpirrolidona y

esth perdido como yodo disponible.

Ea 1la prevaracidn de yodo de FVP se mezclan polivinilpirroli-
dona pulverulents con yode pulvericado detenidamente en un
mezcliador hasta gque el yodo como tal haya desaparecido, fs

decir se haya ligads en complejos.

Segln ctro procedimiento se disuelve el yodo en un Aiselvente

" 4 2 0] 3 3 . » > . -
incapaz de disclver la nolivinilpirrolidera,, se adicona lo
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polivinilpirrolidona y se-serara el ‘yodo de PVP que se formo.

Los proiuctos obtenidos segln los procedimientos conocidcs

tienen la desventaija de que solamente se logra obtener una

parte, a saber 2/3 aproximadamente del yodo empleadc en for-
ma de yodo disponible. Ademis, disminuye constantemente el
contenido en yodo en las preparaciones destinadas para el

consumidor -~ en la mayoria se trata de preparaciones acuo-

sas - durante el almacenamiento.

Para obtener un yodo de PVP en lo posible estable se‘toman

una gran variedad de medidas. Por ejemplo, se somete el
yodo de TVT pulverulento segln le memoria de vatente ale-
mana DT-PS 1 037 075 a un tratamiento térmico, posterior; la
memoria de patente estadounidense USLPS. 2 900 305 enselia

que con el fin de obtener un yodo.de BUP apropiado se ha de
ﬁtilizar una PVF con un determinado contenide en humedad.

En la memoria de patente estadounidense US-F3 2 825 532 se

—

deseribe una.adicién de bicarbonato sédico y en la US-FZ 3 (28

300 de yoduro en forma de hidroyoduro o yoduros alcalinos.

No obstante, la estabilidad de los preparadoas comerciales

es insatisfactoria.

3Je ha encontrado, ahora, un yodo polivinilpirrelidénico de
excelente estabilidad sue se prepara a partir :le una poli-

vinilrirrolidona polimerizando vinilpirrolidona en un disol-

-3 -
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vénte orginico, anhidro en presencia de una sustancia for-
madora de radicales>y, en caso dado, en rresencia de un
metal pesado del numero de orden .de 23 a 29 en forma de un
compuesto comnlejo o0 una sal con un 4cido orFénlco como

coactivador, y haciéndola reaccionar con yodo.

El yodo de polivinilpirrolidona objeto de la invencibn se

nrepafa mezclando la polivinilpirrolidona a utilizar con-

forme a la invencidn en forma pulverulenta eon un yodo pul-

verizado y calentando la mezcla durante algsin tiempo a femnera—'

tura mhs elevada.

Es apropiado mezclar poliﬁinilpirrolidong sélida, pulverulen-
ta coﬁ.yodo finamente pulverizado en un mezclador de coﬁo
doble o excéntrico a temperatura ambiente olligeramente més
elevada de hasta 50°C. A contin&aciéhj;se efectlha, conve-
nienteménte, un tratamiento térmice durante 5 a 20 horas A

temperaturas de 70 a 10000:

El contenido en asua de la polivinilpirfolidona sblida, mal-
verulenta destinada para la obtencibn de vodo de FVE puede

ser de aproxihadaménte 0,5 a 11 por ciento y mﬁs elevado, Se-<
gin la US-P5 2»9007305 ¢s8 preciso mantener un conteniéo en

agua de un 4,9 éAl3,2 por ciento para obtener un vodo & TVP

“cuyas soluciones acuosaa roseen una estabilidad satisfactoria.

En comparacidn, en el procedimiento conforme a la invencidn

también se vuede aijustar un contenide en agua mis hajo, gin

-4 -
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que 1a estabilidad de la solucibn acuosa disminuya notable-

mente. Al mismo tiempo, la pérdida en yodo disponible es con-
siderablemente menor en caso de preparar el yodo de PVYP se-
gin el procedimiento de la invencidn comparado con el produc-

t0 segin la US-FS 2 900 105,

Ia polivinilpirrolidona a utilizar codforme a la invencidén

posee, convenientemente un valor K de 10 a 50, preferentemente

de 25 a 35,

La cantidad de yodo empleada asciende, por resla general,

a 5 a 25, preferentemente 10 a 20%, referido al peso total

del yodo de PVP.

En caso 1ado, se puede adicionar en la obtencidn yoduro al-
calino, en especial yoduro sédico o de potasio, en catidades

de 3 a 20 #, referido al peso total.

En la prevaracién de la polivinilpirrolidona a emplear segiin
la invencién entran en consideracibdn como disolventes an-
hidros las amidas de &cido abieftas o cieclicas de Acidos
organicos inferiores o cetonas alifAticas, tales como dime-
tilformamida, butirolactona, virrolidona, N-metilpirroli-

dona o acetona, metiletilcetona, dietilcetona.

Log disolventes preferidos son hidroecarburos aromiticos,

tales como bhenceno, alquilbencenos, tnles como tolueno, etil-

e _5*
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benceno, cumol o alcoholes alifaticos, inferiores, mono-
valentes, especialmente aquellos con 1 a 4 &tomos de carbono, -
tales como metanol, etanol, propahol, isopropanol, butanol,

i.,-butanol y butanol-(2).

Entre ellos tiene esvecial importancia el isopropanol qun
en la obtencibén de polivinilpirrolidonas con un reso mo)ecular
por debajo de 40 000 presenta un efecto regulador . (tro

3
19

disolvente especialmente preferido es el tolueno.

Para la polimerizacién de la vinilpirrolidona resultd con-
veniente y especialmente ventaioso utilizhr disolventes or-

génicqs, anhidros. Se ha constatado, sin embarego, que ain

pequeﬁés cantidades de agua, de haata un 5 % o hasta un

10 %, no perijudican la obtencién de una polivinilpirrolidona

ventajosa.

En muchos casos, especialmente en caso de utilizar un 4isol-
vente cénteniendo agua, es conveniente adicionar pequenha
cantidades, un 0,01 al G aproximadgmente, de un compuesto de
reaccidn alealina. Entran en consideracién, ademits de las
sustancias tamﬁén usuales, el amoniaco y las mono, di-y tri-
algquilaminas, tales como la dietilamina, trimetilaminn, +ri-

etilamina.

Como susiuancias formadoras de radicales entran en consideracién

el nitrilo de Acido acetodiisobutirico y los percompuestos or-

s (-
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ghnicos que’ se utilizan usualmente para polimerizaciones.
Gomo eiemplos sean mencionados los hidropéréxidos,de al~
quilo, tales como el hidroperdxido devterc.-butilo, el hidro-
peréxidé de cumol, los perbxidos dé dialquilo, tales como

el peréxido~de di-terc.-hutilo, el perdxido de dicumol,_

los perbxidos de diacilo, tales como el perdxido de diben-~
z0ilo, y los perésteres, tales como el terc.—butilperpiﬁa1a~
to, el terc.~butilperbenzeato y el terc.-butilperoctoato, -
los percetales, tales como el 2,?-bis—(terc.-bdtilpefoxi)-
butano, los peréxidos.aldehidiqos v cetoperbxidos{ tales

como el perdxido de metiletilcetona,

En muchos casos, el perbenzoato, el hidroperbdHxido le terc.-
butilo y el perédxido de di-terc.~butilo presentan ventaias,
ya que'se ha encontrado que los polimerizados obhtenidos en
presencia de ellos se disuelven, zeneralggnte, en afua en

N

forma clara.

Ia cantidad de los percompuestos orginicos puede variar en un
amplio margen y depende del peso molecular a ajustar. Tor
lo general, se necesitan cantidades de 0,1 a ¢ £, preferente-

~

mente 0,5 a 5 7, referido al peso de la vinilpirrolidona.

La polimerizacibén como tal se realiza en forma usunl . Tor
le «zeneral, estan presentes todns los comronentes de 1a

preparacién, Pero en muchos casos puede ser conveniente

- __’7_.
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adicionar uno o varios comronentes durante la polimerizacidn.

Convenientemente, se elimina, antes de comenzar la polimeriza-

cidn el aire o bien el oxigeno contenido en lad sdluciones

aplicando presién reducida o haciendo pasar nitrbeeno. Las

temperaturas est&n comprendidas, convenientemente, entre

aproximaiamente 50 a»lSOOC. For lo general, se trabaja bajo
condiciones de ebullicibn y a presibén atmosférica. Ia_femperaé
tura de ebullicidn y con ello la temperatura 4e .polimeriza-
cibén se puede alterar en un amplio margen por aplicabién de
presién o vacid y por seleccibn de los disolventes. E1 peso.
molecular o bien él valor K deseado se ajusta en esgncia me-
diante la seleccidén del disolverte, la concentracién de la
preparacibn, la clase y cantidad del activador ;hcoactivador
y la temperatﬁra de polimerizacibn} Los'disolventes con un
dtomo de hidrégeno terciario proporcionan, zeﬁeralmenté,
valores K mas baios que aquellos que solamente conticnen se-
cundarios o primarios. Como ejemplos sean mencionados el iso -
propanol frente al etanol vy el cumol frente al benceno.
Aumentando la concentracién en monémeros también se aumenta i

el valor K.

Ia concentracidn eh mondmeros esté compreﬁdida, pdr resld
general, entre 10 a 75, preferentemente 15 a 70 4 en pesb.
Dosificando la vinilpirrolidona lentﬁmente durénte la poli-
merizacidn se puede reducir el peso molecular del polimcrizuic..

Cantidades en activador crecientes y temperaturas de poli-

- 8 .
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merizaciéncrecientes reducen el valor K. El proéedimiénto
se presta en especial para valores K de 10 a 50. Los valores
K se miden segfin H. PFikentscher, Jellulosechemie 13, 5854, 71

a T4 (1932), a valores K por debajo He 20 en soluciones acuo-

sas al 5 % y por encima de 20 en soluciones acuosas al 1 %.
En este contexto "K" equivale a la unidad "X . 10°" gefinida
por Fikentscher.
Ia dependencia del punto de ebulliciébn de diferentes disolven-~
tes de la presibn se aprecia en la siguiente tabla
presibn V temperatura de ebullicibn
isopropanol " tolueno etilbenceno
0,5 bar 68 92 - 11A
1 bar 82 111 136
2 Dbares 102 13€ 163
5 Dbares 130 178 - 203
10 bares 155 - -

Realizando la polimerizucibn a temperaturas por encima del
punto de ebullicidn del disolvente empleado se ajustan en
aparatos cerrados presiones por encima de 1 bar. For resgla
general, ge trabaia a las temperaturas arriba indicadas

bajo presiones-de 1.a 20 vares, prefercntemente 1 a 10 barers.

Sacando constantemente pruebus y determinando la vinilpirreli-

-9 -
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dona restante segin Siggia y Edsberg, Anal. gyemistry 20
(1948), pag. 762, se pﬁede seguir ficilmente el curso de la
pplimérizacibh. Cuando el contenido restante en virnilpirro- -

lidona haya bajado claramente a menos de 0,8 %, se puede

interrumpir la polimerizacidn.

Las soluciones obtenidas se elaboran en forma usual, por
ejemplo por secado directo segGn los métodos usuales, tales

como el secado por pulverizacidn, secado por rodillos o se-

cado por refrigeraciodn.

Con el fin de ajustar una velocidad de polimerizaciém dptima
en la obtenciédn de-la polivinilpirrolipona a utiiizér ségﬁn
la invencidn, es conveniente elegir las condiciones de pdli-
merizacién de tal forma que ia vida media de la sustancia
formadora de radicales orsinica asciendeva aproximadamenpe
0,2 - 5, preferentemente 0,5 a 3 horas, Esto se logra en
muchos casos concordando la clase del activador con la tempe~-
ratura de polimarizacidén. Se vuede acelerar la polimeriza:
cidn notablemenfe utilizando_un coactivador. Conctivadores
apropiados son compuestos comple jos de un metal pesado del
nlmero de orden de 23 a 29 ¢ sus sales con un acido orgh-

nico.

- 10 -
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Los metales pesados del nfimero de orden de 231 a 29 son vanadio,
¢romo, manganeso, hierro, cobalto, niquel y cobre. Lstos
compuestos son sumamente eficaces y se emplean en cantidades
muy pequenas, convenientemente, en cantidades de 0,01 a 10

ppm, preferentemente Q,1 a 5 ppm, referido &l peso de la
vinilpirrolidona. De los metales pesagos mencionados se
prefiere el cobre, manzaneso y cobalto; entre ellos se nre-

fiere en especial el cobre.

Para la formacibén de sal entran en consideracién como, Acidog
orgénicos los &cidos carboxilicos égiféticos con 2 a 18 &to-~
mos de carbono,_hales como el &cido acético, el &cido pro-
pidnico, el Acido butirico, el &cido etilhexé&nico, el Acido
estebdrico y &cidos arombticos, tales como el &cido benzoico v
el Acido fehilacético.

Ademis, sean mencionados los Acidos nafténicos, tal j como

se utilizan, por ejemplo, para la obtencidn de sicativos.

AdemAs, se pueden emplear los metales pesados en forma de
quelatos o en forma de otros complejos. Sustancias formadoras
de compleio apropiadas son, por ejemplo, las ﬁ—dicetonas,
tales como acetilacetoni, las oxicetonas, tales como hidroxi-
acetona, los acidos oxicarboxilicos, tales como acido lictico,
citrico y &cido salicilicoJ loe aminohcidos, talen come elico-

cola, acido etilendiamino-tetraacético, &cido antranilico,

- - 11 -
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las aldoximinas, tales como etilen-bis-salicilaldoximina,
H

¥ los aminoalcoholes, tales como trietanolamina.

En detalle sean mencionadas las siguientes sales de metal

pesado y compuestos compleios: acetato de cabre, acetilacétonata'”

de cobre, estearato de cobre, etilhexananto de cobalto, naf-
tenato de cobalto, glicola de niquel, acetato de manganeso.

II, salicilato de mangmneso II, benzoato de cromo III.

En un perfeccionamiento del procedimientoApara la obtencidn

. de la PVP a utilizar conforme a la invencidn se transforma la

PVP, después de terminada la polimerizacién'envgl disolvente
orgénico adicionando agua y evaﬁbrando el disolvente orgh-
nico, en una solucién acuosa, se somete la solucién:de TVP
acuosa a un tratamiento de vapor, luego se seca y se hace

reaccionar con yodo.

A continuacibén, se adiciona agua a la mezcla de reaccibn y

‘se destila el disolvente orginico. Convenientemente, se uti-

liza una cantida& de agua que asciende a 1/4 a 5 veces el

peso de la polivinilpirrolidona.

La mezcla se calienta v el disolvente organico se destila
con agua segin la presién de vapor. El disolvente orgéanico .

se ha eliminado practicamente por completo de la mezcla de

- 12 ~
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reaccidn cuando los vapores presentan a vresibén normal una

temperatura de 9800, como minimo.

En caso de que la solucibn de polimerizado primeramente ob-
tenida sea poco viscosa, a saber fuertemente diluida, y/o
el polimerizado tenga un valor ¥ bdjo, preferentemente pof
debajo de 35, también se puede destilar una pequena pérte

del disolvente ya antes de adicionar el agua.

A través de 1a.solucibn de FVP acuosa'libernda del disnlvente
orgénico se hace pasar, a continuacidn, vapor de agua, conve-
nientemente, en una cantidad de 20 a 200 % en peso, calculado

a baso de 1a DVP.

A escala industrial se trabaja usualmente, a presidn normal,
es decir a una temperatura de ebullicidn del agua de 100°2.
Pero también se pueden avlicar presiones reducidas y temnera-
turas de ebulliqién mhs baijas o presiones y temperaturas de
ebullicidn mhs elevadas. La sipuiente tabla muestra la de-

pendencia entre la temperatura de ebullicién del agua y la

presidn
presién temperatura de ebullicibdn
0,5 bar 80°¢
1,5 bar 113%

Por ejemplo, se ajusta a 0,5 bar 800 vy a l,5 bur 113%7 con-

forme a la temperatura de ebullicidn del ngun.
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Las soluciones de T'VP acuosags, ohtenidas ne elaboran en
forma usual, por ejemplo por secalo directo segin los
métodos conocidos,_tales'como secado por pulverizacidn,

secado en rodillos o secado por refrigeracifn.

Para aislar la PVP como producto seco se prefiere en especial
un secado ror pulverizacidén, en que se pulveriza la éolu—
cién de PYP con la ayuda de una toberd en una corriente de
airé con temperaturas de unos 120 a 180°C.

En ura forﬁa_de trabaio preferida_sefadiciona uné,cantidad
tal de agua que después de la destilaéién'de aisblvente brgé—
nico y del tratamiento con vapor dé agua se obtengm una solu-

cibn que es a(n pulverizable y no demasiado concentrada.

Tal solucidn de PVP acuosa especialmente apropiada para el
gecado por pulverizacidn tiene una viscosidad en el viscosi-

metro Ford segin la norma DIN 53 211 a 22°C de 20 a 60 se-

gundos.

La transformacidn de la solucidn de polimerizado en una solu-

¢ién acuosa y la realizacién de la destilacidn de vapor de

agua transcurren sin eontiatiempos, en especial sin que se
presente en ninguna fase un espumado perjudicial, y los
disolventes utilizados son fTaciles de recuperar. Resulta
sorprendiente, ¢l que por la destilacién de vapor de agua

se obtiene una PYP que permite preparar un yodo de TVP

- -

cuyas soluciones acuosas sufren una pérdida en yodo aﬁnlh
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mucho menor que una solucion de yodo de TVP
preparada con una PVP que se obtuvo sin realizar dicha des-

tilacibn.

BJEMFLO 1

En un matrédz de vidrio provisto de agitador con refrigerador
a refluio se mezelan 500 partes de vihilpirrolidona con

214 partes dé isopropanol y se calientan hasta Epgllicién
(96 a 88°C) despuds de adicionar 5:partes de hidroperéxiddo
de terc.-butile. Alcanzada la temperatura de ebullicidn se
adiciona 0,5 ppm de_acetilacetonatq de cobre, caloulado
sobre el peso de la viﬂilpirolidoné en forma de aolucién
fuertemente diluida en 10 partes de isobropanol anhidro vy se
calienta durante el tiempo suficiente para que el conteni-
do ‘restante en vinilpirrolidona seé~(0,5 %, A continuécién,
se prepara una PVP sélida con un valor K de 29,5 por secado

por pulverizacidn.

BJEMPLO 2

En un matraz de vidrio con agitador se mezclan 500 partes

de vinilpirrolidona con 240 partes de isoproranol y desrués
de adicionar 1,8 partes de terc.-butilperbenzoato se calien-
ta hasta ebullicién (95 a 88°C). Se aprega 1 ppm Jde acetato
de cobre seghn el ejemplo 1 en el curso de 5 horas. la
reaccidn estd terminada después de 5 a 7 horas., Je obtiene

una polivinilpirrolidona del valor K de 30,5,

- 15 -
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EJEMPLO 3

500 partes de vinilpirrolidona y 500 partes de etanol se

agiten después de adicionar 5 partes de hidroperéxido: de

terc.-butilo como activador en un matréz agitador hdsta

ebullicidn (82°C). Se agrega 0,5 ppm de acetato de cobre

segin el ejemplo anterior. lLa polimerizacidén esth terminade

después de 5 horas. Valor K: 30,0.

a)

EJEMPLO 4

400 partes de una polivinilpirrolidona a utilizar sesn

" le invencidn con un valor K de 30,5 y con un contenido

en agua de un 2,0 % se mezclan en un mezclador excéntri-

co a temperatura ambiente y por 5 horas con 74,6 partes

" de yodo finamente molido. A continuacibén, se mantiene por

b)

c)

.10 horas a 95°C, hasta que el contenido en yodo disponib-

le, que se observa por titracién, ya no varia.

Por humectacidbn se ajusta el contenido en agua de 1la

‘polivinilpirrolidona utilizada en a) a un 5,0 %, 40C par-

tes de dicha polivinilpirrolidona se mezeclan por 5 horas
a temperatura ambiente con 72,3 partes de vodo molide y

gse templa, a continuacidn, por 10 horas a 90°C.

Por humectacion se ajusta el contenido en agua de la

polivinilpirrolidona utilizada en a) a un 2,1 %, 400 par-

- 1n -
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tes de dicha polivinilpirrolidona se mezclan por 5 horas
a temperatura ambiente con 70 rartes de yodo molido y,

a continuacibn, se templa por 10 horas a 70°C.

Los resultados de ensayo de los productos se desprenden de

la siguiente tabla:

a ', b ¢
coptenide cn sustancia seca ' '
(3", 105°C) : 98,8 # 95,7 % 92,2 %
contenido en yodo dis- ' :
ponible 11,0 % 11,4 % 11,7 %
pérdida en yodo dispo-
nible durante &l almacena-
miento de la s0lucibdn acuo-
sa con un 1 7 de yodo gispo-
nible por 14 dias a 52°C 5,0 % 4,14 4,1 %

EJEMPLO COMPARATIVO

Para comparar se realizan los ensayos con una polivinpilpirro-
lidona obtenida por polimerizacibén en solucidn acuosa con
perbdxido de hidrbgeno como activador y fque tiene un valor K
de 30, segliin la memoria le patente aleﬁana DT-FS 922 37% ¥y
como corresponde a los productos comerciales. Ia polivinil-

' virrolidona se ajusta mediante secado o hien humectacibén a

diferentes contenilos en arsua.

a) 400 partes 1de dicha PVP con un contenido en asua de un
1,8 7 se mezclan ror 5 horas a temperantura ambiante con

74,3 partes de yodo molido y, a continuacidn, se caliern*n

-17 -
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b) 400 partes de PVP con un contenido en agua de un é;Q 1 se

mezclan por 'S horas a temperatura ambiente con 72,3 vpar-

tes de yodo molido y, a continuacién, se calienta por

10 horas a 90°C (segfin la memoria de patente estadouni-

dense 2 900 3j05), .

¢) 400 partes de PVP con un contenido en acua de un 9,5 7%

se mezclan por 5 horas a ‘temperatura ambiente con 78,9

partes de yodo molido y, a continuacién, se calientan por

10 horas a 70°C»(segﬁn la memoria de patente estalouni~

dense 2 900 365).

Los resultados de ensayo se desprendeh de la siguiente

tabla:

cogtenidg en sustancia seca

(3", 105%)

contenido en yodo disponible

pérdida en yodo disponible
durante el almacenamiento

de la solucibn acuosa con un
1 % en yodo gisponible por
14 dias a %52°C

Como indica la comparacidn, el

de PVP es aproximadamente un 1

- a b
99,0 & 95,8 % 92,0 i
10,3 # 10,5 % 10,5

]

>
&N

E

26 h 17 A 12 4

contenido en yodo del yodo

% mis elevado que en caso de

utilizar una polivinilpirrolidona polimerizada en solucidn

acuosa, es decir la pérdida en yodo es aproximadamente un

- 18 -
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20 % menor. La pérdida en yodo dispOnible én la sdluc¢idn
acuosa durante el almacenamiento e€s esencialmente indeper-
diente del Qontenidé en agua de la polivinilpirrélidona
empleada y considerablemente menor que en el ensayo comrara-

tivo. Estos resultados demuestran qué no es necesario tomar

medidas especiales para ajustar un determinado contenido en agua

en la polivinilpirrolidona.

EJEMPLO 5

Una mezcla a partir de 1 000 partes de tolueno y 1 000 rartes
de vinilpirrolidona se libra del oxigéno en un matriz agi-
tador provistc de refrigerador a reflujo mediante enjuaga-
do detenido con nitrdéeceno y se calienta a 85°c. Ahora se
agregan 200 partes de una solucibn de 25 partes de nitfrile
de Acido azodiisobutirico en 475 partes de tolueno, inicién-
dose la polimerizacibn. Se.sigue manteniendo la temperatura
a 85°C y se agrega el resto de la solucibn de nitrilo de
adcido azodiisobutirico en el curso de 4 horas. A continua-
cibn, se sigue polimerizando por 1 hora. Ahora, se asregan
2 000 partes de agua y se elimina el tolueno con vapor de
agua. Cuando la temperatura de evaporacibn haya'lleqado,a

100°C se introduce mas vapor de asun hasta que otros 100

partes del condensado hayan evaporado. La solucibn acuosa, clara

se ajusta a un contenido en sustancia secn de aproximadamente
30 % y se seca en un secadero de pulverizacidn. Se obtiene
un polvo blanco, fino con un contenido en suctancin gect dr

un 94,8 % y un valor K de 138.
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400 partes de dicho polvo se mezclan en un mezclador excén-
tricq con 72,5 pgrtes de yodo molido por 5 horas a tempera-
tura aﬁbiente ¥, a continuacibn, se calienta por 10 horas a
90°C; E1 yodo p&livinilpirrolidénico obtenido tiene un
contenido en yodo disponible de un 10,8 . Una solucién acuo-
sa del producto con un contenido en yodo disponible 4de un

1 % pierde dufante un almacenamiento de 14 dias a 52°C un

3,8 % del yodo disponible.

EJEMPLO_6

10, En un matradz de vidrio provisto de agitador.con refrigera-
dor a reflujo se introducen 500 partes de vinilpirrolidona
y 214 partes de isopropanol y Aespués de adiciohar 5 par-
tes de hidropepbxido de terc.-butilo se calienta hasta
ebullicidn (§5°C), Alcanzada la temperatura de ebuliicién
f51.~ se adiciona 0,5 ppm de acetilacetato de cobre, calculado
. "~ sobre ¢l peso de la vinilpirrolidona, en forma de una s0-
lucidn muy diluida en lO-partes de isopropanol y la ﬁrépara~
cién secdienta durante el tiempo suficiente para que él con-
tenido restante en vinilpirrolidona sea 0,5 %. A continua-
édé cién, se aiusta la solucidén con agua a un contenido en FPVP
.:,A de un 30 % y a partir de una parte de la solucibén se rre-

para. PVP g61ida con un valor K de 30,5 mediante secado por

pulverizacidn.

El resto de la solucién se trata con vapor de agua hasta

- 20 -
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que, una vez alcanzada la temperatura de evaporacidn de
98°%C, se obtiene un 180 % de destilado, referido al peso

de la FVP,

De vez en cuando se sacan pruebas y se secan en el secadero
de pulverizacidn a una temperatura de entrada de aire de 150°C

¥y una temperatura de salida de aire de.90°C.

Czda ez 100 partes de la PVP obtenida se mezclan por 5 horas
y & temperatura ambiente con 17,6 % de yodo finamente pul@e-
rizado, referido a la sustancia sblida, y, a confinuacién,

se calients por 15 horas a 90°C. De las diversas pruebas

de yodé de FVP se determina por titraciébn con tiosulfato sb-
dico el contenido en yodo disponible y se preparan solucio-
nes acuosas con un contenido en yodo qgsponible deun 1 % .
Al cabo de un almacenamiento por 14 dias a 52°C se determina

nuevamente el contenido en'yodd disponible de la solucién

acuosa por titracién (véase tabla).

'l resultzado 4del ensayo se indica en la siguiente tabla:

vvvvv

— — A
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PVP . yodo de PVP

ensayo cantidad de des- contenido contenido en pérdida en voie
tilado de vapor en azua de yodo- dispg~ disponible 4e

de agua (% ref. la PVP nible - - la solucibn acuo-
a PVP) (%) . (%) - sa (%)

1 0 | 5,0 9,62 23,8

2 30 ' 4,2 9,88 . ' 17,8

3 50 ' 4,0 9,92 6,85

4 120 4,5 10,3 1,2

5 180 5,5 10,5 ' 2,7

En la tabla se puede apreciar que preparando yodd de PVP cada
vez bgjo las mismas condiciones, el contenido en yodo diquJ‘.
nible aumenta por:el tratamiento con Vépor de agua y se re-

duce considerablemente la pérdida en yodo dé le solucibn-acud~

sa durante el almacenamiento.

EJEMPIO ]

En un matraz agitador provisto de refrigerador a reflujo se
introducen 2C0 partes de vinilpirrolidona y 1 200 partes- de
tolueno. Después dg calentar hasta reflujo (11%00).se anaden
dé una vez 4 partes de nerdxido de di-terc.-butilo y al cabo
de 1/4 de hora .se agregan 500 partes de vinilpirrolidona y

12 partes de perdxido de di-terc.-butilo en el curso de 2
horas 2 refluio débil. A continuacibn, se polimeriza hasta que

€l contenido en vinilpirroiidona monémera haya baijado a

~L0,5 % (referido a polivinilnifrolidona).'La mitad de la so-

- 20 -
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lucibn se vierte en una cépsula de vidrio y se seca en una

estufa de desecacidn a vacio a una presidon de 5 mbares y una

- temperatura de 50°¢C.

£l resto de la solucidn se 4iluye con ﬁéo partes de agua v

el tolueno se destila por introduccidén de vapor de agua'como

azeotropo con agua, Aicanzada una temperatura de evaporacién

de 98°C se hacen pasar otras 400 pﬁrtes de vaﬁor de agua.

A continﬁacién, se seca la solucibdn acuosa por pulverizecidn.
Se obtiene un polvo blanco con un contenido en sustancia seca

de un 94,1 % y un valor X de 33.

Cada vez 200 partes de dichos productos se mezclan por 2 horas
y a temperatura ambiente con 34 partes de yodo molido.en un
mezelador de cono doble y, a continuacibn, se calienta por

1 hora a 50°C y por 15 horas a 95°C. De los productos obteni-
dos se determina el contenido en yodo disponille en el'polvo,
y de la =olucibn acuosa con un contenido en yodo aiaponible

de 1 % obtenida a partir del polvo,la pérdida en yodo desmés -

de un almacenamiento de 14 dias a 5290

producto contenido en yodo - pérdida en yodo
digponible

-

sin destilado de
vanor de ‘agua 10,2 % 4,8 %

con destilado de
vapor de asua 10,6 % 1,5

— ER -

- 91 -
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En un matraz agitador dotado de refrigerador a ref1u1o se 1ntro~
ducen 200 partes de v1n11p1rrolldona y 360 partes de tolupno
y se calientan hasta ebullicidn & ap?oxlmadamente llO c. Ahora‘
ge adicionan 2 partes de terc.-?gtilperbenzoato v dl'cabo de

1/4 de hora se introduce en el curso de 1 hora una mezcla de

'600 partes de v1n11p1rr011dona, 525 nartes de tolueno y - par-

tes de terc.-butilperbenzoato. A cont1nuac1on, se sigue poli-
menlzando por otras 7 horas aproxmmadamentthasta que gl con-

tenido en monbmeros haya bajado a<0,5 %. Durahte la poiimeri~ ;
zacidn ulterior se agregan otras.2 partes de ter¢.-butilper- |

benzoato, respectivamente después de 3 horas y & horas. Ter-

" minada la polimerizacién)se diluye con 800 partes de agua

destilada y sé elimina el tolueno por introduccidn de vapor
de agua hasta que, alcanzada una temperatura deAevaporacién

de IOOOC, otras 800 partes de destilado se hayan evaporado. .

Ia gsolucién se seca por pulverizacién. Se obtiene un polvo blan-

co que tiene un coﬁtenido en sustancia sélida de un 95,1
y un valor K de 131,5. |

« . B
400 partes de dicho prqjucto se mezclan por 5 horas a tempera-
tura ambiente con_67,2 partes de yodo molido'en un mezclnﬁor
éxcéntrico y,ré continuacién, se calientan vor J horaq a 90,

La mezcla posee un contenido en yodo llsronlblc de un 1o,u 4,

La perdlda en vodo disponible durante el almacenamiento e ]q

- 24 -
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solucidn acuosa conteniendo un 1 % en yodo disponible ascien-

de a un 4,8 7.

'BJENFLO 9

Un autoclave agitador se carga con 300 partes de isopropznol.
Despuds de enjuagar detenidamente con nitrbgeno y calentar a
120°% Y, se anade una meycla de 700 partes de vinilpirrolidona

y 7 partes de peroxido de dl~terc.-butilo en el curso de 4
horag. Terminada la alimentacién)se mantiene la temperatura por
otras 3 horaé a 120°C vy, luego, se disminuye a aproximadamente
80°¢ y se descomprime el aufoclave. Ahora se agregan TOO -
partes de agua y se hace pasar vapor a traves de la solucibn.

Bl vapor se condensa en el refrigerador. Cuando se hayan ob-
tenido aproximadamente 1 100 partea de condensado se interrumpe
la destilacibébn. Tl contenido en sustancie seca de la soluciédn
asciende a un 30 %; el tiempo de descarga en el vi;cosimetro
Ford segin la norma DIN 53.211 a 22°C asciende a 35 segundos. Ia

solucibn se seca en forma usual en el secadero de pulveriza-

cién.. E1 producto sbdlido obtenido tiene un valor X de 11,2

'y un contenido en sustancia seca-de un 97 %,

100 partes del producto s6lido se.caliehtan con 18 partes an
yodo molido nor 5 horas a temperatura ambiente y 25 horas a
9000. El yodo de FVP obtenido presenta una pérdida en yodo .lis-
ponible al almacenar una solucidn acuosﬁ chn un 1 # en yedo

disponible por 14 dias a 52 °c de un 2 )T 5.

-~ 25 -
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EJEMPLO 10

Un autoclave agitador se carga con 350 partes de isopropanol

¥y después de enjuagar detenidamente con nitrdgeno se calien~

ta a 140°C. Ahora se introduce uniformémente una mezcla de -
350 partes de isopfopanol, 300 partes de vinilpirrolidona y 10
partes de perdxido de di-terc.-butilo en el curso de.4 horas. '
A continuacién, se sigue polimerizando por 1 hora y el

autocla&e ge deécomprime lentamente mediante un refrigerador.
TIuego, se introduce vapor de agua a una temperatura exterﬁa;t'

de 110°C hasta obtener aproximadamente 1 000 partes de desti-

lado. la solucidén se diluye a un 50 % aproximadamente y se seca

en un secadero pulverizador ba jo una temperaturé de aire que
disminuye de 120 a GOOC. El producto sdlido obtenido tiene un

contenido en sustancia seca de un 96,5 % y un valor X de 14,6. -

IOO'partes del producto sb6lido se calientan con 18 partes-de -

yddo'molidovpor 5 horas a temperatura ambiente y por 30.

horas a 65°C. El yodo de FTVP obtenido presenta una pérdida en

_ yodo disponible al almacenar una solucibn acuosa con un 1 #

en yodo disponible por 14 dias a 52°C de un 13 %,

EJEMFLO 11

Se polimeriza como en el ejemplo 5 con la diferencia de que-
el isopropanol utilizado tiene un contenido en agua de un

10-7%. A la preparacibén se adiciona, adembs, adicionalmente C,5

- 26 ~.
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partes de trietilamina.

’

Fl producto seco formado tiesne un contenido en sustancia seca

de un 95,2 % y un valor K de 1A,7. Se transforma como en el

ejemplo 5 en yodo de FVP., Este vresenta en el ensayo una rér-

dida de yodo de un 8 %.

En forma conocida para el perito se pueden preparar con el

yodo de PVP obtenido segln la invencién cén los soportes y Ai-
luyentes, asi como las sustancias farmacéutico-técnicas auxilia-
res usualmente empleadas los preparados destinados para el

consumidor. Las formas de preparacién predilectas son solucio-

' nes acuosas que contienen como sustancias auxiliares, adicionales,

por eiemplo, sustancias tensioactivas, alcohol, glicerina, sus-
tancias tampdén, tales como fosfato trisddico o bicarbonato sb6-

dico. Dichas preparaciones también se pueden preparar bajo

~adicidn de perdxido de hidrbezeno. Otras preparaciones adecua~-

das son soluciones de jabdn, champh, polvo, geles, spray.

Estas preparaciones se pueden emrlear como desinfectantes

y contienen un 0,1 a 35 % en peso de yodo de I'VP,

EJEMPLO 12
Solucidén de yodo de FVP

1 ke de yodo de PVYP pulverulentn con un contenido en yodo dis-

ponible de un 10,5 % se disuelven en 5 litros de agua al que

. : - 27 -
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se han adicignado anteriormente A0 g de Tosfato triamddico.

A continuacibdn, se anaden 20 ml de laurilsulfato sbdico y

’

ge rellena a un volumen de 10 litros.
La solucidn tiene un contenido en yodo disponible de un 1,0 7.

EJENPLO_13
Champa de yodo de PVP

5 ke de yodo'de FVP pulverulcnto con un contenido en yodo
de un 10,5 % se disuelven en 25 litros de agua al que se ha

adiéioﬁado anteriomente 1,0 kg de bicarbonato sédico} Se .

,agregan 50 1 de- laurllsulfato sbdlco y se rellena cori agua a

un volumen de 100 11tros.

La-éolﬁcién tiene un contenido en yodo diéponible'de un

0,5 %.
- NOTA -

— ‘.. e R

Descrita quficientemente la naturaleza

del invento, asi como la manera de- rea]izarlo eén la préc-

tica, debe hacerse constar, que las dlapoaicionea anterior-
'mente indicadaa, son suscoptibles de modificacionqs_de“deta-

,;1e en cuanto no»alteren'su principio fundamentalj fambiéq

se hace constar, que el 1nvento corresponde a solicitudés

_de patentea, prasentadas en Alemania, bajo los nlmeros-

P 24 39 187.,7 y P 25 23 618, & de fechas de 16 de agosto de
1974 y 28 de mayo de 1.975, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi~

gor,'siendo 10 que constituye la eaencia del referldo invent
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POLIVINILPIRRULIDUNLCU; caractérizdndose por lo sigulentie:

‘eidn 1%, caracterizado porque la polivinilpirroliqqnn se

¥y por lo que se solicita Vatente de Ipvencibn por 20 arios en

Espaha, sobre: PRUCEDIMIENTO PARA LA OHTENUCILON DiE YubU

1¢,- Procedimiento pars la obtencibn de
vodo polivinilpirrolidbnico a partir de peolivinilpirrolidana
Y Yodo, caracteri7ad6 porque. se héce reaccioﬁar'una polivinil
birrolidona que se obtiene por polimorizaci6nhﬁn un disolven=
te organico, anhidro én pfésencia de una sustgnc;a forma&ora
de radicaler y, en caso dado, en presencia dée- un metal peséé
do del nlmero de orden de 23 a 29 en forma de un compuestb
6omp1éjp o unm sal con un 6¢idvofg§nico como 90nqtiva@o;,
con yodo, »

24,- Procedimiento segin la reivindica-

poiimeriéa en benceno o un alquilbenceno,

3%#.- Procedimiento seghn la reivindica—
qibn 1%, caracterizado porque la polivinilpirrolidona 1)
polimeriza en un alcohol aliffitico, monovalente con 1 a 4
ftomos de carbono, o ,
| 42, Procedimiento segln la reivindica-
cidbn 1*, caracterizado porque la polivinilpirrolidona se
polimeriza en toluero, . |

5¢,- Procedimiento segln la reivindica-
cion 1%, caracterizado porque lo polivinilpirrolidona se
polimeriza en-isopfopanol.
| 6.~ Procedimisnto segln la reivindica-
cibn 1%, caracterizado porque la pol}viﬁilpirrolidoﬁa se
bolimeriza en presencia de Q,Ol a 10 ppm de uﬁ conpues to de.
metal pesado como couctivadqr,-refvrido ai peso de 1n viuii-

pirrolidona,
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-
7.~ frocedimiento segln la reivindica- -
cibn 1¢, cafacierizado porque la polivinilpirrolidpna se po-
limerizo en presencia de un compuqsto de cobre comobcoactivé;
dor.
8%.~ Vrocedimiento segln la reivindica-
cibn 1%, caracterizado porque la polivinilﬁirfblidona se
trahsforma,-terminada la polimerizacibn y antes del secado,f
por adicibdbn de agua y evaporacibdn del disolvente organico,
en una solucibn acuosa que se somete a un tratamibntp‘con
vapor qe agua, con yodo, A .
92, irocedimiento segin 1la reivindicéff‘
cion 8#, caracterizado porque a través de la soluci&n,acqué
de lélpolivinilpirrolidbna se hace paéar unrzo a 290%1en
peso de vapor de. agua; referido al peso de la-polivinilpi-
rrolidona, -
l | '10¢,- Procedimiento pararla obtencion de
yodo polivinilpirrolidonico; t;l y. como quada.eﬁstancidlﬁén-
td‘descrito en la presente Memoria, -
Esta Memoria consta de Zq hojas escritgﬁl
2 mhquina por una sola cara. : ST
- o B Madrid, 20 BET, ‘ﬂg?ﬁ -

. BASF AKTIENGESKLLSCHAKFT,
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