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PAREN?TE BB IRVERCION

por VEINIE ufios

policitade en Rspafia a favor de NATICNAL DISTILLERS AND
CHERICAL CORPORATION, de nacionslidad norteamericena, domicl
liads on 99 Park Avenue, Now York, N.¥. 10016, U.S.A., por
»Procedimiento para eliminer grupoa acetilo de polingros de
stileno-acetato de vinilo", con prioridsd de las sclicitudes
nortoauericanas 564.198 y 564.193 ambas de facha 1 alwril

MEMORTA DESCHIPIIVA

Estan invencidn se rufiers a un procedimiento pars
eliminar grupos acetilo, por ejemple por hidrSlimism, de poll
maros de etileno-acetato de vinilo y para consbituir simltd
psamente uwn producto en forms finamente dividida, que come
prende ngitar vigorosamente wna ¢ispersién acuesa de diche
poifmero, en forma fundida y a una temperaturs inferior a la
tomperatura 46 degrafacifn de dicho polimere, con unc de log
sigulentes reaccicnantess foido hidrolizante, amonfaco y un
compuesto biaico y orgfaico de nitrdgenc, ¥y en prosencia de
wn copolfmerc en blogues, moluble cn mgua, de Gxido do etilg

no y Sxido de propilenc, y subsiguientemente onfrisr la negg=
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Es conoeido qua pueden convertirse rasines termoe
pléaticas dg¢ alto pesoc moleocular, por ejezplc copolimeros ds
poliatilenc y etilenc, en dispersionus de parifoulas emférie
cas que astin substancinlmente desprovistas de partfculas mg
yores de 25 micras de didmetro y e que el didmetro medio ny
nérico de particula es inferior a wias 10 micras (a continug
cidn, la expresidn *forma finamente dividida® designaré s tg
lss particulss esféricas). Asf, KoClain, en la patants S
3.422,049, enpeila gue pueden prepararde fdcilmente tales dig
peraicnes de particulss finamente divididas por agitecidn de
la regina findida en movola com sgus, & elsvalas temperatu~
ra8 y con prealdn autigena, en presencia de ciertos agentes
dispsrsantes gue scn copolimercs su bloguen de Sxido de etl-
leno y dxide de propilenc. Lag pavifoulss ssféricas no aglo~
poralns pusden racupersrse como polvos por enfriamiento da

‘las dispersicnes por debajo dal punio de fusidn de la resina

¥y recogiendo el material suspendido por filtracidn o centrify

gaci&.—qa—umnnununwnauwnnm~u~nuﬂun¢-

la patente US 3.418.265 eusefia ademds que el tana~
flo de partfoula de tales dinperviones de ropinas termopldsti
eas pusds reducirse adiclonnlmente, hasta el grade submferi-
co, al tlempo qus se mentiens la pseuliar forma goférics de
las partfculas, por medio de la inclusidn en el proceso de
digpersifa de un lfquido orgdnico voldtll & inerte que we sQ
ludle en la resina termopldatice su wne cantided de entre 0,5
¥ 20 partes por 100 partes de la remina, deespuds de lo cuml
e obtiong finslmante v ldtex estable, scuome y formador de
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pelfcula como producto finsl. Altemitivamente, lz patento
U3 3.522.036 ensefln que pueien tanbién formarae lddives woup
son entables formadorps de pelicula do polietilenc do alta
yeno molecular por inclusida de un mmdmgre vinflico 1fguide
tal oomo esbireno en el proceso de Aisporoidite = = m w w w-

Awnnue los anteriores procesos de dispersifn se
realizan convenientemente como procesos sobre cargas intermi
tentes ¢ loted, ¢s tambidn conccide producir tales polvos £3
naments Qivididos en un proceso de diopersifn pecusncial y |
eontinue, como so desoribe en la patente U5 3.432.483y = = -

La patente US 3.586.654 ensefia que e ademfs popi-
tle rezlizar el proceso de dispersidn de tal forma que las
particulns de polfmero pusdan transformarse adicionalmente
en partfoulas esféricas de distrilucicmes comtroladas de taw
mafly medio y do tamafio quo B iguzles; HMRYOreR ¢ mENOTes
que las partfoulas d¢ partida. Si ss dessa, 6l procesc de
dieperaifn puede modificarse de tal mencra quo se produzcen
partfoulas cgféricns en espums (patente UB 3.432.801) o in-
corporar dentro de lms partfowlas ciertos colorantes (paten=
te US 3.440.291) ¥ pigmentos {patente US 3.6744736)e = = = =

Log pulvos finos son, debida a su pequelio tamalic
de partfculs, a su gams ostrecha do tamafio de partfcula y &
gu forma esférica, estajos peeuliares de maleris gue no puew
den preparavse fdcilmente por medio de otros proceqos conven
cicnales conocidos en la tdenica. Ias ventajes y ia ubilidad
de tales polvos finos han sido descritas en muchas de las
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depcripeimes d¢ las mencionadas patentes. Ademds, se hn ha-
1lado gque pueden recubrirse varios subsiratos por aplicacidn
do las dispersicnes snteriormente demcritas de polvos finos
de policlefinas mn wn vehfculo inerts, por calantamiento pa-
ra evaporar el vehfoulo y por fusidn de la poliolefina al
substrato (patente US 3.432.319). Adenis, la patente US
3.669.922 ensefis un procedimlento para preparar polvos polie-
wéricos colorendos que tienen caracteristicas controladan de
oovga y de impresidn, valiosas come “toners® en ls reproduc—
cidn glectrontitiva, w w m v m s n e m o v e n .-

la hidrdlinis de lom polimeros de etilenc que von
tienen wnidndes copolimerisadas hidroligadles, por ¢jemplo
unidadens do acstato de vinilo, es taabifn comocida en la tég
nica, Usualmente, lan hidrSlisis de {tales polimerce se logra
por medio del procedimiento de aleohSlisis ¢ de transesteri-
ficacifn en wn medic¢ alcohdlico en presencis de un cataliza-
dor Joido o bdsico, con lo qua 80 Yeoupera como subprolducto
el dotexr acltico dol sloohol ampleado, Los procesos de al-
cobflisis en disolucidn, as decir en los cuales la reacciln
se¢ realiza mn wn disolvente mixto de wn hidrccarburo aromdti
ca y de un alechol primarie inferior, requieren el uso de
grandes voldrenos de disolvente y de aloohol ¥ de grandes
reactoren o calderas. El producto acabado debe recuperarse
de la disolucidn y lavarse con alcchol adicional. X1 fiempo
reguerido para disolver la resina antes de la hidrdligis es
Iarge ¥ el procesc de recupsracidn 5 tembidn largo. Ademds,
las mozelas de disolvenvente~-alcohol deben sepererse y rsci-
clares pars Su reutilizacifu. Se incurre sn périidas de di-
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solvents que sion indeseables dende el pwito de viota do la
contaminacifn del aire y tambidn por ragones ccondmicns. Ios
pelicros inhorentes de incendios en cualquier procese gque im
pligque fisclventes crgénivon es otra desvenisja dp unn alw

cohlisis en disolucidn y, sdemis, los ddficiltn do disolvane
ton pueden tasbidn plantear pProblomag, = = = o w = w o o - -

tn procefimiento diferente, en el que ol copelime—
ro de etilemo~ncatato de vinile o forms de grinulos 56 hi-
droliea por alcohdlisis en la fane e8lide hinchadn, en unos
usdions de aloohdlisis substamcinimento similares, se descrie
be en la pateate US 3.510.463. Ia slcohdlisis m previda en
presencis de hidrézido sddico en hozano-metonol y metonol sg
10 o temeraturas o hasta 2309 ha sido tasbién rovelads
{patente JA 70 33.0065, 4 Octubre 1970; Chem. aAbatrs. 74,
32375v ¥ patemte JA 70 33.066; Chem. Abstrs. T4y 54620y). -

Henos commments, la hiderdlisis de los copolimeros
a8 etilenc-acetato de vinilo se logra por medic del procedi-
miento de sapmificacidn, por ojemplo en wns exmisidn aocwona,
en que So roquicre por 1o menos una centidad esteguiomftries
42 uns base fuerte tal como hidrézide sbédico o potdsice para
1a hidrdlisis de un n¥mero dadc de moles de unidades combing
das do acetato de vinilo en ol copolimero. Véage, por ejem-
plo, la patente US 2.467.774. 8in ewmbargo, ou gensral, la sa
ponifieacidn de copolfmeros de ebilenc-acotatc de vinilo em
un procesc lento & terperaturas ambiente. Asl, Davies
Reynolds, J. Applied Polymer Sci. 12, Wo. 1y 47 (1068), han
indicado que a 259C, fe reguieren 24 horas para -ai-’erzm uwia
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saponificacidn del 18,15 de un copolimere de otileno-acstato
de vinilo quo contengs 50,87 en peso de aestate de winilo, -

Thioze 8% al.s & la patente slemana (DDR) 88.404,
dencriben we digpersifa y sapmificacidn o wia etwpa de oo
pollimeron de atilemo-scetnto de vinilo. Este procedimiento
ge yealiza on un medio acuoso & 100926020, tajo presifn au-
tégema, an presercia ds una a dos veces la cantidod estequio
ndtricasente requorida de hidrdxido ebdico o potdeico, opeip
nalmente sn presencia de un agente reblandscedor inerte, ¥y o
presencia de un sgente de activided superficial %al comoe un
alquilmlfomato, un alguilarilsulfomato, un derivado acilo
de Nemegtiltauring ¢ una sal de alcalino de wn Soido carvoxfw
lico superior o un surfoctante no idnico basadc en dxide de
etileno {alcchol grase stoxilado). Ia patents alemans (DDR)
no revela la gama de tamaflo de partfcula del producto cusndo
el procedimiento op realisd sin la adicidn de agents reblan~
decedor o surfsctonte alguno. Da hecho, 61 producto me molia
&t realidnd mates de la vlosificocidn ¢ inocluso despuds del
molido la genn de tamafio de partfoula del producto molido qug
deba predoninantenents (97%) dentro de la gama de 125-1252
mioras. Cuando sg utilizaba wn surfactante, ol producto cla-
gificale no molido era ain relativamente grueso. En ¢l caso
wds favorable revelado, empleando wn agents de setividad su-
perficial & base de N-slquilsulfonato, el 78,3% da las parti
culas tenfs didmetrop de la zams de 125-1000 micras, mien-
tras que s8lo el 21,7% de las partfculas tenfa didmetros in=-

L6TI0TEE B 125 DLOTEG. = o = = = o = = = o -
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Resulta evidente de la patente alemamn (DDR) gue
el projucto denominado "Pinemente grmmuindo® producido ex.
squélls o mucho mfs gruesd que los polvoes finemente Aividie
dos producidos, por ejemple, en ls mencicnsda patente de
HOCLAIN 32822080 = o = w = = = =

So ha hallado ahora que, cuande 8¢ realiza ol pro~
cedimiento de dlepervidn y smponificaeils de la patents alee
monza (DDR) utilizando los copolfmeros en Blogues de Sxido de
etileno=-8xidc de propilenc descritos en la patente US '
3.422.049, no o obtienen dispersiones finamente éivididas
del copolfmers hidroligade. Desde luego, las particulas tiee
nen dinensiones de 100 mierss o mis y se hallo quo unzm pors
eifn de las partfeulss es do form irregular (fitras cortas,
aglcmra&as}. Sorprendentemente, se ha descubierio zhora que
pueden obfencrse las disporoiongs depeadas finamente dividie
das dg¢ producto hidrolizadc utilizando copolimercs on blow
ques de 6xido de etileno=8xido de propilenc camo agente dis-
persente cuando se emples un doido hidrolizante, amonfaco o
wm compueato bisico y orginico de nitrdgono, e decir wn do~
rivado btdsico y orgénico de amonfaco, en voz de wna bese
inorgénica fuerte en wna reaccifn que s cseneialmente la
misma que se emplea en la mencionada patente DDR 88.404. EX
presente procedimiento proporgicna wn producto polimérico
compuesto por particulas substancialmente esféricas que tio-
nen un tomafio medio de pardicula de wnas 10 micran o monds ¥y
que estén substencialmente desprovistas de particulas mayores
de unas 25 micras dc oo, w w w w w w e v o - - -——--
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Segin la presente invencidn, el interpolfucre ds
siilenc-acetato de vinllo en cualgquier forma convenigtute,
por ajemplo en foxma de grinulos, se colook privero oo un ay
toclave, sgitade y resistente a la presifn, con agus, que
forea wna fase continna de la disperaidn y que contiene usual
mente el agente dispsreante disuelto. Despuds de ello ss afla
den &1 agente o los agenton requeridos para profucir lg reag
oifn. El agente dispersante es un copolfmerc en blogues de
Sxido de etilenc~-Sxido da propilenc que contisne preferento-
mente por 1o menoe 307 en peso de Sxido de etileno., EL reac~
cionante olegido, o8 dscir el dcido hidrolimante, etc.y se
utilize en wns cantidad por lo menos estequioméiricamente
igual a la cantidad de grupos de acetato de winilo copolime-

Tos interpolimoros de etilenc~acwbato do vinilo
que se papaifican y diopersan por medio del procadimiento
de osta invencifn s Dien concoidon on la téouica. Los ine
terpolfmercs tontienen, de msnora general, de uros 1 & 707
en peso de acetato de vinilo y oscilany por lo que se refie~
¢ &l peso moleowlar medio musfrico, entre unos 1.000 ¥
200,000, Log interpolimeros de etilenc-acetato da winilo pug
den contener opcionalmente hasta 207 en peso de un tercer cg
wondaero copolimcrizable con ol etilenc y ol acetatv de vini
1o. Son termondmeros ilustratives el acrilato de metilo, el
matacrilato de metilo, el acrilato de etilo, ol metacrilato
de ebtilo, el acrilato de propilo, el metacrilato da propilo,
sl acrilato de ﬁuﬁl@, ol metacrilato de tutilo, ol itaccus-



Se

19

15+

20.

25w

to de dimentilo, el itaconato do distilo, el glutarato de 4%
mentil-2-patileno, ¢l glutarato de distil-Zemotileno, el ma~
leato de dimemtilo, el fumarato de dictilo, el fumarato de
ditutilo ¥ 9imilared. = » = = = w w w w o - - " - - - - -

Los agentes dispersantes empleadon en ol prevente
procedimiento son copolfmeros en bloques, solubles en agua,
de éxido de etileno y &xido de propilenc. Tales compuestos
son a la vaz astables y eficaces como agentes e disperaifn
a las temperaturas empleadas ou el presente procedimiento.
Son repragsendativos de txles ccmastué. varios do lon asaﬁ*
tes de actividad superficisl no idnicos vendidos por la
Uyandotie Chemicals Co. preparades (véase "Flurenic Grid
Approach®, Volwmsn 11, Wyandotte Chemicals Co., 1857) per po

Iimerizacidn de Sxide de etilenc en los extremon de s base

polimérica precongtitulda, de polioxipropilenc. Tanta ia lom
gitud como el peso moleoulsr de la hasa do polioxipropilenc

¥y de los segrentos finales do polioxistileno pueden cembiar-
ge para proporciomar una amplia varieded do producto. = w -

Cuando el reaccionente ompleadce es amonfaco O un
derivado orgdnicc bimico de amwifaco, se prefiers utilizar
copolfmeros en bloguas de Sxido de etileno-Oxido de propile=
no d¢ pesos moleculares superioras a 3.500 ¥y que contiensn
por lo menos 50¢ en peso de Sxido de etilencv. Por ¢lemplo,
une de loz compuestos que ha resultado ser adscusdo es gl
Plurenic P-98, en el cual se¢ polimeriza wn polioxipropilenc
de peso molecular medio de 2.700 con Sxido de etileno para
dar un producto de un peso molecular de uncs 13.500. Bete
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producte pusde desoribirse como conteniendo 208 en poso de
éxido do propilenc y 804 en peso de dxido de atileno. Otros
agentes dispersantes adecusdos som Flaronie P=105 (PR 6.500,
50% de &xido de propilens, S0% de Sxido de etileno), F-88
(P 11.250, 20% de Oxido de propilemo, 80% de 6xido de etilg
no), F=108 (B 16.250, 20% de Sxido de propileno, 80% de Oxi
do de etileno) y P=85 (PM 4.500, 50% de dxido de propileno,
508 de Sxid0 Ao ATilans)e = = w = = = o - - - - --

Cuande el reaccimonte empXesic es un doido hidro-
lismnte, se prefiere utilizar copolfmeros en biloguss tales
que ¢l peso molecular ses de por lo menos 2,800 y el canteni
do de déxido de etilenc sen de por lo menos 30%. Preferente-
mente, tales copolimeros deben taner wn peso molecular mixi-
2o 48 wWos 5.400 y menos de 50% de Oxido de etilens en peso.

Los ejemplos de otros agentes dispersantes preferi
dos incluyen Plurcnic P~104 (PR 5.400, 604 de &xido de propi
leno, 40% de Gxido de etileno), Fluronic P94 (PH 4,600, 60%
de 8xido de propilenc, 40% de Sxido de etileno), Pluronic
P~84 (P 4.200, 60% de Sxido de propileno, 40% de Sxido de
etileno), Pluronlc I~64 (M 2,900, 60% de dxido ds propile—
no, 40% de dxido de etileno) y Pluronic I~103 (PH 4.600, 707
de Sxido de propilenc, 407 de 6xid0 da-etilanc)e = = = « = =

Bl compuanto bisico y orgfnico de aitrdgono empleg
30 como reaccionantc em cualquiora de las bases orgénicas de
nitrdgeno eanocidas hasta shora como eficaces para provocar
ip substitucidn de un grupo acetoxi en el polimero por wn
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frupo hidroxilo. Ivs ejemplos de las bases orgfuicas de ni-
trézeno gue pucden empleayse incluyen las bases orgdnicas
focrtes tales como hidréxido de totrametilamonio y tetrane-
tilguaniding ¥ las bases orgdnicas mfs ddbiles de nitrdgend,
tales como piperiding, alouilaminas, tales como metilamina,
dimetilaming, trietilamina, etilaming, dietilamina y twxietil
aning, alcanolaminas, tales. como gtanolamina, dietanclaming
y trietanolanina, y dieminas talocs come etilendiamina y trig
tilendiamina. Se prefiers gque el compusato Msico y orginico
de nitrégeno soa soluble en QEUR. = = = = = @ = - .- -

, Desie luego, cusnde se emplean amonfaco cono reaccig
nsnbe pusde utilizarse ya zen en forma gaseons ¢ on forms de
wma dimolucidn acuosa, on decir hidrdxido amfaico, de cunl
muiecr concentracidn conveniante, suficiente para proporeige.
nar el nivel deseado de amenfaco en la mezcla do reaceidn. -

1a cantidad de mmonfaco o base orginica de nitrdgg
no empleads e por lo monos estequiomdirics con recpacto a
iz cantidad de unidedes de acebato de winilo que se desea 8z
penificar. El grado de sapomificacidn obtenide pusis ser
cuslquier cantidad desesds de wos T~98%, siendo wn grade d¢
sapenificacién preferide o1 de wnos 15-807. Se prefieors uti-
Llizar i exceso estequicmblrico Ge bass. amgue pusde utili-
garse tanto cowmo veinte veces de bass por cala mol de wnides
des de acetato de vinilo eombinadas a saponificar, se prefig
e utilizar wiog 1,1=3 moles de base por mol de unidades com
binadas 66 ACOtAto A0 VINA1o. = = = = = = = = = = = - o=
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El 4cido hidrolizante ompleads es cuslguisrs de
log deidos vrgfnicos o inoxgihicos fuertes conceidos hasta
ahora cowo eficaces para cafalizar la pubetitucifo de w gry
po seetoxi del polfmero por un grupo hidroxilo. Son ejemplos
de tales catalimadores de foido fuerte, &l dcido clorhfdrico,
el deido slfirico, ol dcido foaférico, el deido bencensulfs
nico v el &cido p~tolumasulfdnico. El agente se utilisa en
wa cantided catalftica para la veacciln, gua varfs en gme-
ral desde wos 0,1=10% an peso basado en ¢l pens del interpo
1{mero y preferentemente en d¢ wos 1=5% en peso, EL graio
de hidrdlisis obtenido puede ser cualquier cantidad desesda
dende wnos 1 n 985. Se prefiere wa grado de hidrélimia de

wnos 15»80‘;;. e M R B A G N G GRS R W B R A R MR e s e

Ta cantidad de agente dispersmnte serd en genoral
de wnas 0,%5~25 paries en pesc y prefarentenente d¢ wnas 2-10
partes en peso, por ondn 100 parbes del copolimerc normalsen
te pflido. Ias canbidades mayores de agente dispersante no
presentan una influencis significativa en la finurae ds la
dispereidn y tionden a hacer mis diffcil s subsiguiente oe-
paracidn del agente dispersante respecio al polimero. = = -

Bl interpolfmero de etileno-acelinto de vinilo o
dispersar y 2 reaccionar se carga en un. resctor slscuaioc jun
to con agua, #1 agente dispersante y el reaccionente olegi-
d0. Ia cantidad de agua wiilizafa @8 en general de unas 0,33
a § partes en pesc por parie dol interpolimerc norzmlmente
adlido y proferontemente de entre unam 0,8 y ¢ portes de
agua por parte de polfmsro. Cuando ge preparm las dispersig



nes mfis dilunidas, es usualmente mis ecandmico diluir una dig
persidn nfs concentrada. Las dispersiones gue contienen mis
&é wnos 75% de polimero son en generdl bantante viscosas y
diffciles de manipular. Bn un grado limitado, la dispersifn
Se 1o hace mis fina a medids que auments la concentracifn de po
1fmero, pormancciendo constantes las dends condiclanes. = -

Ia operacidn de disparsidn se realizs a cualgquier
temperatura por ecncima del punto de fusién del copolfimerc de
etileno-acetato de vinilo y por debajo de su teuperatura de

10, degradacién. la temperaturn de dispersiln sers en general da
waog 115%-3004C, prefiriéndoss temperaturas de wnoe 130-2309C.
Ia presifn smpleada durante el procedimientoe de e¢stn inven-
cifn sers la presifn outdgena & 1las temperaturas particula-

2ase G NS WGP H We CE W AR R A M UP SR e G ML W T W AR OB W G O W e

15 El aparato o dispomitive de dispeorsidn pucde ser
cualquier dispositive capaz de producir por lo menos wna oan
tidnd moderada de accidn de cizalladura bajo temperaturas ¥
pregiones olovadas en wna megela lfoguida. Por ejemplo, san
aldecusdon autoclaves convencionales provietes de agiiadores

20, convencionales ocon hélices, ILaa hélices dicefindan para impar
tir wna mayor cigalladura o la mezola tienden o mejorsr el
rendimiento recuperado de polfmerc pulverwlento pere tienen
poce sfecto sobre el tamafio de partionla y su distribtucidn.
EL temafic y la distribucién de partfouls dependen en cierto

25 — grodo del régimen o velocidad do agitacién originande lag na
yores velocidades de azitaoidn disperniones mfs fines y de
gams mis estrochs hasta que se alognzz una veloeided dptima
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por encima de la cual se produce poco cambio. El régimen de
recuperacidn total del polimero finamente divididoe depends
de la durscidn de lz sgitasidn. Pava un $ipo y pars w régi-
non dade de agitacifn, eximte wn perfodo de agitacidn dentro
del cugl se origina un rendimiente recuperable mixime de re~
ping fnamente dividida. Tamto los perfodos mds cortos como
log ndes largos de cizalladura originan senores rendinientos
recuperables. Lom perfodos de agitaciln pueden veriar dende
tan peco como 1 segundo a& tanto como 2 horas, siendo los po~
rfodon de agitacidn preforidos de wnos 1-30 minutos. Se so~
breentenders, sin embargo, cue los regfmenes y pericdos de
agitscifn dependerdn del tipo de wquipo utilimedo, Adeouds,
se comprenderd que 9i bion el régimen o velocidal y la dura~
cidn de la sgitacidn afecton al tamafio y a la distribucidn
de particulas y a los rendimientos recuperables, ostam varis
tles pueden optimisarse Ficilments para cualquier sistema da
do por medic de simple experimentacifn rutinarifie « « = « w

Al final del proceso de dippersida, la mescln de
reaccidn se enfria & cualquier temperatura convenlente por
debajo del pumto de redlmmdecimiento de la yesina, preferen-
tements por debajo de uncsm 1008C, y las partfoulas resultan—
tes finamente divididas pusden separarse y recuperarse de
cualquier forma conveniente, por ejemple por filtracidn, cen
trifuguoifn 0 APCANtACLi(, = = = = = @ o = - .- -

las pwu?.iarea partfovlas eaféricas finanenite divi
didas de low copolfmercs hidrolizados do etilano-acetato de
vinile preducidos pegin esta invencidn son de valor en machas
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gplicaciones. Som de la mayor importancia entre éotas las
dol campo de recubriniento con polvos, por ejemplo COWO Peck
brimientos durcs, tronsparentes y adherides solrs superfli-
ciam de metal y de vidrio. 1 satado finamente dividido favp
roce la facilidad de aplicacién por mftodes de recubrimiento
slectrostitice en que so considera que la fovma esiérics de
1ag partfoulss fomenta un mayor canbrol del proceso de recu=
brimiento debido a una distriducifn mis wiforme de lo oar—
ga. Ademfs, ol tamafio ultrafine de partfculus ea una clars
ventaja debigo 2 que favorece ls deposicifn de rocubrimicn-
toa de¢ especor ufnino y, por consiguients, ia obtencidn de
coptos mfnimos de yecubrimiento. Otras ventajas de los pol-
vors finos de etilenc-acedats de winilo hidwroligados prepara-
don segln osta invencién imcluyen la9 gamas relativamente eof
trechas de tamafios de partfculs que pusden producirse sin
clagificacidn. Ia olasificecifn es un proceso particularmens
to diffeil con polvos que tienen tamafios de partfcula tan bg
jos como de 10 micras. En genersl, la produccidn de polvos
fincs por madio de la presente invencidn e@ un procesc nis
pimple y menos caro que las operaciones alternativas de fore
macidn de polve tales como el molido y el sucade por atomiza

Cillly = = = o o = e e e

Los sigpwientes Rjemplos so dan para ilustrar adls
cionalmente 1a invencifn. En tofa esta memeria y reivindice-
ciones todas las partes y porcentajes lo gon en pesc y todus
1az tomperaturas Se dmn en grados centigrados a mence que 8

gopecifique de otra £OXmA. = = - = = m o v s o= amw o s =
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ESERPLOS ¢ - 10

™ wa renctor agitads y resistents a la presida,
calentndo oxternamente por medic de wn calefacter sléctrico
smovible, se cargaron 300 g de wna disolucifn scuosa al 9%
an peso de Pluvonie F=108 y 300 g de Rlvax=150, wr copolime~
o 881ido ds stileno-acetato de vinilo que contenfs 32-34%
en paso de acetato de vinilo. X1 veactor se calentd raplde-
mente a 2009C despuds de lo cual el agltador ss puso en mar-
cha ¥ tuvo lugar agitacifn a 5.000-10.000 rpm y calentanien—
te durante 7 minutos s 2009C. Entonces se talé la velocidad
ds agltacifn y ol resctor oe dejd enfriar a 120%C, después
4o 1o cual e acabd la agitszoifn. Despuds de qua la tempera-
tura hubc bajadc a 909, se vacid el reactor, sSe recupers ol
producto por filtracidn, se lavd con agus varias veces y se
secd. S¢ doterming el tamafio de partfocula del producto por
medio ds un contador Coulter o microaclpicamente. Se realisg
ron varios experimentos similmres bajo condicionen similarss
variando la temporatura ¥ la resing utilizada con el inteanto
d¢ efectuar la hidrSlisis y la dispecrsifn simultdness de los
copolimeros de etlleno-acetato de vinilo utilizatos, sin la
adicidn de un ngents ¢ catalisador do hidrélinis. Lop recul-
tadon ge indican on 1a TRLLA L. w ov w o o o o tw on o oe o o ae
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Los resultados anterdores demusstran qus podrfa ob
teneroe un producto finaments dividido, es decir que tuviera
w tamsfio de partfoula medio de 10 mioras o mencs, s wn me-
240 acusso & slsvalas temperaturas bajo las comdioiones de
Se 1a presents invencidn pero qus sl grado de hidrdlisis es my
pequefic on qusencia de un sgento de sspomificacidn o wa catg
ligador de hidrdlisis. Cuondo se utilisa una base inorginica
fuarte como agenis de sopomificacidn, como en la mencionada
‘ patente DDR, pucde obtenorse un grado importante de saponifi
10, cacida pero el producto no estd finmmente dividido como ss
1lustras en la siguionte Tabln Il. w o o o o o o - oo - - o
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Emtos Bjemplos ilustran ls ssponificacitn y la dig
pereidn simltiness de copolfmeros de eiilano-ucelato de vi-
nilo en form fingmente dividida cuando s realiza el proco-
5e dinlents en presencia de wa fase orgfnica de nitrégeno o
moonface coms agente de capmﬁiﬁmi&. -

El procodimiento utilizado para preparar los poliw
meros saponificadon de la Tabla I se repitid en presencis de
sdemds, contidades variables de una base de nitrSgenc. Los

10. resultadon bg resunen en la Tably IIl) = = w v w e w w w o -
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Ia rvemceldn similténea de hidrdlisis-dispersifn se
realizd como se ha descrito en los Ejemplos 1=10 ubilissndo
deido ptoluenmulffnico come agente de hidrflisis y wna diso
lucidn acuoss gl 9% en peso de Fluronic F~108 (B0% de &xido
do etilano) o Fluronic R~104 (40% de &xido de etileno) camo
digpersante. 108 resultados se resumon e la Tabla IVe e = =
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Ia Tabls IV demusstra que sunqua pusden emplearse
spentes dispersantes que contengan 50% ¢ mis de Sxido de et
leno, o obtienen resltaldos algo mejores utilisendo agentes
dispersanton que contieonen menos de 50% de wmidades de Sxido

dﬁ‘tumﬂ‘ W W W G R U e W A e W B MR NR R e R W W N W ae e

S S J

Sa declarm de novedad y propiedad para Bspafia,
aus territorios y plazas de scborania, les siguientiest = = =

1e= Procedimiento para eliminar grupos acetilo de
polimares de etileno~acatato de vinilo, constituyendo simul~
tdnoanente W producto en forma finsmente dividida, caracte-
rigado porqua comprende agitar vigorosamente una &.twidn
acucgs de dicho polimero en forma fundida a wma temperatura
inferior & 1la temperaturs de degraiacidn de dicho polfmerc
con uno de lop sighientes reaccionantess wm deido hidrolizan
te, ammmfaco o un compusnto bdsico y orginico de nitrdgeno,
en preseucia de wn copolimero en blogues, soluble en agua,
de dxido de otileno y Oxido de propilens, y enfriar substan-
clolnento 1o ME20La. = = = = = - - - --- - .-

2+~ Procedimiento segin 1z reivindicncitn 1, carag
terigado porgue el copolimerc on blogues tiene wi peso molo-
culay superisr a unos 2.900 y coantiens por lo menos 30% an
peBo de 6xid0 de BELLEND. = w = o = = o - - - - -
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3~ Procedimients segin la reivindicacidn 1, ¢mrag
terdzado poraue el copolimero en bLlogues tiene un peoo molge

cular superior o wios 3.500 y contione por lo memos 505 en

»&55&8681&0&88‘611@6‘ B I R e

4.~ Procediniento copdn la reivindiecavifn 1, carag
terizado porgue el copolimerc em blogues tlens un Pessc mole-
gular 4g unos 2,900 g wics 5.400 y centiene por lo menos 307
o1 peso de Sxido de GUAiloNc. = w = = - - oo - .- -

5= Procedimiento segin cualquiora de las reivindi
casicnes 1 a 4, coracterizado porque ¢l compuesto bisico y
orginico de nitrdgenc es por 1o mencs un niembro dal grups
elegido de entre hidrfdxide de tetrametilamonic, tetrametile
guanidina, mo, motilaming, dimeotiloming, trimetilamie-
nze atilening, dletilaming, piporidina, trietilamina, stano=
lsming, dictanclaming, trictonolaning, etilondiaming o frdee=
FALONALAMING, = = o w0 e - e e s - ——

Gow Proceﬁ:.mente segdn cnalguiera de lag roivindd
cacimes tas, camtermaﬂo porgue &l conpusste bisico ¥ o
ginico de nitrdgeno go s0luble Of BEUR. * o = » = w = = - -

7.~ Procedimients segin la reivindicapidn 6, cors
$erizado porque o1 eomgimma bésice y orgdnies do nitrdzano

'QBMBQG‘ - W W WS MR W SR e A S W G GRS R S Wk WS i R D O R W

84 Procedimiento segin cuzlquiera de las reivindi
cacicnes 5 3 7, caracterizado porque un compuestc bioico ¥
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orginico dg nitrSgenc se halls presents en: por lo menos ws
cantidad estoquiondtrica con yespeoto a la santidad de gru-
PO aootilo O GLININND. = = o v v ov on oo - - - -

U= Procedimiento segin cuslquicra de las reivindl
cacionen 1 a 4y nmﬁtarim!o porqus sl 4cido ez fcido clorhi
drico, fcido sulfirico, fcido fonférico, Zcido bencensulflal
o 0 £0ido petoluonBUliNIco. v m w - - - > - - -----

10.= Procedimionto pegin la reivindicacidn 9, ca~
racterisalo porque el Zeido o8 doido p~tolumaulfinicss = ~

1t~ Procedimionto sepfin la reivindicncidn 9 & 10,
caractorisaio porgus ss halla presmmte por lo mencs ung can-
Hidnd c&talitiaada ﬁﬂiﬂ-o, PR e T R e

12.~ Procedimiento sogdn la reivindicacidn 11, cam
racterizalo porgue ¢l fcido se halla presents e wna canti-
dal desde mos Oyt a 107 en peso dasado en el pesc de polimg

m,.umc—munnm»ﬁwmmdﬂunuwm‘-on;ﬁu-m*nm

13~ Procedimiento segin cualgqulara de lag relvine
dicscicnes 1 & 12, caracterisade porque la dispersidn contig

ne de unag 0,33 3 unan 9 partes en peso de agua por parte de

polfmers ¥ de wiass 0,5 & wnas 25 partes en peso del copolimg
ro en bloques por 100 partes So polimert. - « = = = o« = « -

14.~ Procedimiento segin la reivindicacida 13, ca-
racterieslo porque la dispersifn contiene de 0,8 a 4 portes
ds sgua por parte de polfmero y de 2 a 10 paries de copolime
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15~ Procedimiento sogin cuslquicra de los reivine-
dicacionos 1 2 14, caracterizado porgue la tampersiura oe de

1153 335095- - WE WP GR M GE W AR NN WS NN M G WY NS A W W W G SR R

16.= Procedimiento sestin la reivindicacifn 15, ca-
racterizadc poroue la temperaturs e de 130 6 2309, w = w -

17+~ Procediniento segin sualquiern ds las relvine
dicaciones 1 a 16, caracterizado porque la resina resuitanie
solidificads y finasmente dividida se reoupern de la dleppr~
sifn y se lidora substanciglmente de paviticwlas de tomafio sy
porior a unas 25 mlicras, tiene wn tamafio de partfouls medio
nundrico inferior a wias 10 micvas y o Substancislmente es-

PEPLCD. ™ oo 1o o o o ot - v . e e e e e W W e e e

48e~ YPRGCEDINIERTOQ PARA BLIMINAR GRUPCS ACERILO
DE POLIMEROS DB EPIIZNG=ACETATO DE VINILO®. = o w m v oe ow w

Todo ello cenforme ne degeribe y reivindica em in
prosente memoria gue consta de veintisiets hojes, folladaw
¥ meecanografiadas por wiz sols 4o SUS COraS.
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