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P A S E E T E  D E I H 7 B H C I 0 5

por VS2KEB años

golld tafia en T¡?«pn.fi» a favor fie HATICfíAIi BIS2ILI2ES Ai© 
CHE2ICAL CGSPORATIGH# fie naoi<malifiad norteamericana, fionfici 
liada en 99 Parle Avontie, ííow YorJí» K»Y* 1G016* 8*S»A»t pór 
"Procediiaieata para eliminar grupea acetila fie polímeros fie 
etileno-aeetato de vinilo*, con prioridad fie las solicitudes 
norteamericanas 5 64 «198 y 564*199 ambas fie fecha 1 abril

m&mm "osschietiva

Esta invención se refiera a un procedimiento para 
l̂iratnag» grupos acótilo, pop eáemplc por hidrólisis, fie poli" 

fie etileno-ace tato fie vistió y para ccostituir sájaultá. 
5. asómente un producto es fosma finamente dividida, ¡jue coa**

prende agitar vigorosamente una dispersión acuosa fie dicho 
polímero, en forma fundida y a ana temperatura inferior a la 
temperatura fie degradación fie dicho polímero, con tato fié los 
siguientes reaccionantes# ácido hidrolisaato, amoníaco y na 

¡o, compuesto básico y orgánico de nitrógeno» y en presencia fie
un copolíoero en bloques, soluble en agua, de óxido fie etilo, 
no y Óxido de propileno, y ®*siguienteaeate enfriar la mee- 
ola*. ~ » - - - - ~ m ** ** *»
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Es conocido <9x0 pueden convertirse resinas termo» 
plásticas de alto peso molecular, por ejemplo copoxímoros de 
polietilsno y etileno, m  dispersiones de gNeortíeulas esféri- 
oes quo están subetancioLoento desprovistas de partículas v% 

5. yoreo de 2$ ademe de diámetro y ett que el diámetro cedió rnj 
aérieo de partícula es inferior a unas 10 doras (a continua 
cita* la expresión #í « m  finamente dividida* deei^iará a t¡& 
les partículas esféricas} • así» iseciain, en la patente 03 

3.422*049, enseda que pueden prepararse fácilmente tales di¿ 
10. pereiones de partículas finamente divididas por agitación de

la resina fundida «a cesóla con agua» a elevadas tenperatu- 
ras y con presión autógena, en presencia de ciertos agentes 
dispersantes que son copOlíceros «a bloques de óxido de eti- 
leno y óxido de propileno* Las partículas esféricas no s£Lo~ 

15* caradas pueden recuperarse coco polvos por enfriamiento do
las dispersiones por debajo del punto de fusión de la resina 
y recogiendo el material suspendido par filtración o centrifu 
gastón* - •.-.--.**.<1--.•*- -**-**••-

La patente US 3*418*265 enseda además que el temar» 
20. ño de partícula de tales dispersiones da resinas teraoplásti

cas puede reducirse adicionalmente» basta el grado suboícri- 
co, al tiempo que se mantiene la peculiar famas esférica de 
las partículas, por medio de la inclusión en el proceso de 
dispersión de un líquido orgánico volátil e inerte que es so 

25. luble en la resina teroppláatioa en una cantidad de entre 0,5

y 20 partes por 100 partes de la resina, después de lo cual 
se obtiene finalmente un látex estable, acuoso y foraador de



película cono producto final* Alterna uivaroeats, la patente 
IB 3.322*036 enseña que pueden también formarse ¿áticos aĉ o 
eco estableo forjadores de película de polietlleno de alte 
peso molecular por incluoiáa de m  &mifeaero vinílieo líquido 
tal ocao estireno en el proceso de dlsperaidn»

Aunque los anteriores procesos de dispersiva se 
realicen convenientemente como procesos sobre cargas lateral 
teates o lotes» es también conocido producir tales polvos %  
ásmente divididos m  m  proceso de dispersito secuencia! y 
continuo* cono so describe en la pateóte IB 3*432.463» - » -

la pateóte US 3*586*654 ensaña que es además posi­
ble realizar el proceso de dispersiva de tal forma que las 
partículas de polímero puedan transformara© a&ieionaloent© 
en partículas esféricas de distribuciones controladas de ta­
ñado medio y de tasado que sen iguales» niayoroc o menores 
que las partículas de partida. Si se desea» el proceso de 
disperoi&i puede modificarse de tal manera que ss produzcan 
partículas esféricas m espuma (patente OS 3.432.801) o in­
corporar dentro de las partículas ciertos colorantes (paten­
te IB 3*449.291) y pigmentos (patento US 3.674*736). - - - ~

los polvos finos son» debido a su pequeño tamaño 
do partícula» a su gama estrecha do tasado de partícula y a 
su forma esférica» estados peculiares de materia que no pue­
den prepararse fácilmente por medio de otras procesos conven 
clónales conocidos en la técnica, las ventabas y la utilidad 
de tales polvos fiaos han sido descritas «a muchas de las
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descripciones de las mencionadas patentes* Además, se ha ha* 
Hade que pueden recubrirse varios substratos por aplicecidh 
do las dispersiones anteriormente desorites de polvos finos 
de poUolefinas en un vehículo Inerte» por calentamiento par 

5* ra evaporar el vehículo y por fusión de la poliolefina al 
substrato (patente US 3.432*339) • Además» la patente tJS 
3,669.922 cnaeSa un procedimiento para preparar polvos poli- 
aérlcoa coloreados que tienen características controladas de 
carga y de impresión, valiosas como "tornera* en la reproduo- 

10* oída electrostática.

£n hidrólisis de los polímeros de etileao que con­
tienen unidades eopolimerisadas Mdroliaable*» por e jemplo 
unidades de acetato de vtnilo» es taafeión conocida en la tá£ 
nica. CKmalaente» la hidrólisis de tales polímeros se logara 

15. por medio del procedimiento de aleohólisie o de tranaeeteri-
ficación en un medio alcohólico en presencia de un católica- 
dor ácido o básico, con lo que se recupera como subproducto 
el áster acático del alcohol empleado* los procesos de al* 
cohólisis en disolución, es decir en los cuales la reacción 

20. se realisa en un disolvente mixto de un hidrocarburo arom&ti 
co y de un alcohol primario inferior» requieren el uso de 
grandes velámenes de disolvente y de alcohol y de grandes 
reactores o caldera». £1 producto acabado debe recuperarse 
de la disolución y lavarse can alcohol adicional* El tiempo 

25. requerido pasa disolver la resina antes de la hidrólisis es
leigo y el proceso de recuperación es temblón largo. Además* 
las méselas de disolvmvente-oloobol deben separarse y reci­
claras para su rsutilisacióa, Se incurre en párdidas de di*
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solvento qm  am  indeseables desde el punto de vísta de la 
contaminación del aire y también por rásenos económicas. los 
peligros inherentes do incendios m  cualquier proceso que ia 
pliqpe disolventes orgánicos es otra desventaba de una ol~

5* eohólisis en disolución y» además» los déficits de dioolvsn- 
tea pueden también, plantear problemas*

Ito procedimiento diferente» en el que el copelíae- 
ro de etileno-acetato de vinilo m  forma de gránalos se hi» 
árolisa por alcohólieis en la fas© sólida hinchada» en unos 

10» medios de alcohóliaia substaaciolaonto similares* ue descri­
be en la patente 03 3*510*463* Xa alcohóllsia m presida en 
presencia de hidrósid© sódico m  hessao-metanol y metanol so

Tlo a temperaturas de basta 230% ha sido también revelada 
(patente JA 70 33*065» 4 Octubre 1970; Chea» Abetrs. 2b  

15* 32375v y patente JA 70 33*066; Ches. Abstro* 2b  5462^)* -

leños comunmente r la hidrólisis de los copolfmeros 
de etileno-acetato de vinilo se logia por medio del procedi­
miento de saponificación* por ojeólo ai una emulsión acuosa» 
en que se requiere por lo menos una cantidad estequiotaétriesa 

20* de una base fuerte tal como hádrósido sódico o potásico para
la hidrólisis de un n&nero dado de moles de unidades eoabingt 
das de acetato de vinilo en el copolfmsro* Véase» por ejem­
plo» la patente US 2*467*774* Sin embargo* en general* la s& 
ponificacióa de copolfiasros de etileao-aestato de vinilo es 

25» un proceso lento a tei êraturas ambiente. Así». Parles y
Pcyaolda* J* Applied Polymer Sel* 12* lío. 1* 47 (1968), han 
indicado que a 25%» se requieren 24 toras para efectuar una
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gapoaifleacidn del 18* í# de un copalínero de etilcno-acetato 
de vlullo que contenga 50,8# m  pesa de acetato de vinilo. *

Jhieoe et al.» en la patéate alemana (BER) 88.404# 
describen una dieperoidh y soponificoci&i m  «ata «topa de co 

5. palíaeraa de etilamo-eeetato de viatlc» Sste procedimiento 
se realie» «o un medio acuoso a 1009-26QSC, tojo presifo au­
tógena, azi presencia de una a dos vacas la cantidad estequlo 
atftacamente requerida de bidróatido sódico o potásico, opcio 
nalmente m  presencia de un agente reblandecedor inerte* y en 

10* presencia de un agente de actividad superficial tal ceno un 
aXquilsulármato, un olquilarilaulfanato, un derivado sello 
da llHOMtiltauzdna o una sal da alcalino de un deido cartxarit- 
lico superior o un surfactante no iónico besado en óxido de 
etileno (alcohol graso etoxilado). la patente alemana (BDR) 

15* no revela la gana de tañado de partícula del producto cuando 
el procedimiento se realisó sin la adición de agente reblan* 
decedor o surfactante alguno* Pe hecho# el producto se molía 
en realidad antes de la clasificación 0 incluso despuóe del 
medido la gama de tamaSo de partícula del producto molido qug. 

20. deba predominantemente (97#) dentro de la gema de 122*1292

mieras* cuando se utilizaba un surfactante* el producto cla­
sificado no molido era aún relativamente grueso» En el caso 
más favorable revelado, empleando m  agente de actividad su­
perficial a base de If-slquilsulfonato# el 78,3# de las partí! 

25* eul&s tenía diámetros de la gama de 125-1000 mieras* mien­
tras que sólo el 21*7# de las partículaa tonfa diámetros in­
feriores a 125 aloms*.
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Resulta evidente de la patente alemana (DDE) que 
d  producto denominado "finamente granulado" producido en. 
aqudlla es sucho aás grueso que los polvos finamente dividi­
dos producidos» por ê et̂ lo, m  la oaneioaada patente de 

5. SeClaá» 3*1422.049.----- ■----- --------- -

Se ha hallado ahora que» cuando se realisa el pro­
cedimiento de dispersiva y saponificación de la patento ale­
mana (DBS) utilisando loo ccpolíaoros m  bloques de &dda de 
etileap-dzido de propileno descritos m  la patente OS 

10* 3.422*049, no se obtienen dispersiones finamente divididas
del copolíacro hidrolisado. Besde luego# las partículas tie­
nen dimensiones de 100 aleras o más y se halla que una por- 
cid» de las partículas es de forma irregular (fibra3 cortas# 
aglomerados). sorprendentemente* se ha descubierto ahora que 

15* pueden obtenerse las dispersiones deseadas finamente dividi­
das do producto hidrolisado utilizando copolítaerca m  blo­
ques de dxido de etileao-dxido de propilono coso agente dis­
persante cuando Ese emplea un ácido hidrolisaate, amoníaco o 
un compuesto básico y orgánico de nitrógeno» es decir un de— 

20» rivado básico y orgánico de amoníaco* en ves de m a  base
inorgánica fuerte en una reacción que es esencialmente la 

que se emplea en la smeionada patente DDE $$«404* El 
presente procedimiento proporciona un producto poliaérico 
©©apuesto por partículas subotaaciaUacnte esféricas que tíe- 

25* n ®  un tamaño medio de partícula de unas 1© mieras o menos y
que están substaneialsmte desprovistas de partículas mayores 
de unas 25 mieras de taoaSo* - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -
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Según Xa presente invencida, «1 intexpollacro de 
etileno-acetato de vinilo en cualquier forma conveniente, 
por e jemplo en forma de gránulas, se coloca primero en un cu 
toclsve, agitado y resistíate a Xa presido, con aguo, que 

5* forma una fase continua de Xa disparaián y qpe contiene usual 
mente eX agente dispersante diauslto. Despule de ello se aSa 
dan el agente o loa agentes requeridos para producir Xa reas 
cidn. El agente dispersante es un copolfaero en bloques de 
Óxido de etileno-Óxid© de propileno que contiene preferente» 

10. mente por lo nonos 30$ en peso de óxido de etileno. EX reac-
cionaate elegido, es decir el ácido Mdrolisante, etc., ge 
utilisa en una cantidad por lo nanos estequicaátricamente 
igual a Xa cantidad de grupoe de acetato de vinilo copoliae- 
risadoa a saponificar. — -

1 5 *  Lo e  Intexpollnoros de etileno-aoetato de vinilo
que se panifican y dispersan por nadie del procedimiento 
de esta invcaci&x son bien conocidos en Xa técnica. Loa ln- 
tftffpoXfneros contienen, de asnera general, de unos 1 a 70$ 

m  peso de acetato de vinilo y oscilan, por lo que se refie» 
SO* re al peso molecular medio numárioo, entre unos 1.000 y

200.000. Los interpolímeros de etilencHacatato da vinilo pug 
den contener opcionalaente hasta 20$ en paso de un tercer es 
mon&aero copolimoriaable can el etileno y el acetato de vial 
lo. Son termondmeros iluotrativoo el acrilato de metilo, el 

25« aetacrilato de metilo, el acrilato de etilo, el xaetacrilato
de etilo, el aorilato de propilo, el aetacrilato de propilo, 
el acrilato de butilo, el metacrilato de butilo, el Itaecoa-



to de diinentilo» el itacoaato de diotilo* el glutarato de 
mentil-2-aetlleno * el glutarato de aietil-2-metileno, el ma­
léate de diaentilo, el fuaarato de distilo* el fumarato de 
dibutilo y similares.

loe agentes dispersantes copleados en el presente 
procedimiento son eopolíaeros en bloques* solubles m  agua, 
de Óxido de etileno y óxido de propileno. üales compuestos 
son a la vez estables y eficaces como agentes de dispersión 
a Xas temperaturas esplendas en el presente procedimiento» 
Son representativos de tales ©acuesto© varios de los ag«fe­
tos de actividad superficial no iónicos vendidos por la 
Wysadotte Chemicals Co. preparados (véase “Sluronic Grid 
.Approack*, Volumen tt» Wyaa&otte Chemicals Co», 1957) por po 
limerizscióh de óxido de etileno en los extremos de una base 
polimérica preconstituids* de p olioxipropileno • Santo la log, 
gitud como el peso molecular de la base de polioxipropileno 
y de los segmentos finales do polioxiatileno pueden cambiar­
se para proporcionar una amplia variedad de productos. - - ~

Cuando el reaccionante empleado es amoniaco o un 
derivado orgánico básico de amoníaco» se prefiero utilizar 
copolfmeroa en bLoquos de óxido de etileno—óxido de propile— 
no de pesos moleculares superiores a 3*500 y que contienen 
por lo menos 50$ en peso de Óxido de etileno* Por ejemplo» 

de los compuestos que ha resultado ser adecuado es el 
Plurcaic P-93, en el cual se primeriza un polioxipropileno 
de peso molecular medio de 2.700 con Óxido de etileno pera 
dar un producto de un peso molecular de unos 13.500* Seta
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producto puede describirse co<ao emtenioado 20# m  peso de
óxido de prqpilmo y 80# en pese d« óxido de «iileao. Oíros 
agentes dispersantes adecuados sen Pluronic 9*105 (193 6*500, 
50# de óxido de propileos, 50# de óxido de etileno}, 9*88 

5. (PK 11*250, 20# de Óxido de propileno, 80# de óxido de etil£
no) , T-108 (JPU 16*250, 20# de óxido de propileno, 80# de óad 
do de etileao) y 9*85 (Bl 4*500, 50# de Óxido de propileao, 
50# de óxido de etileao) • -

Cuando el reaccionante eopleado es un ácido hidro- 
10* Usante, ae prefiere utilizar copolfaeroa m  bloquea tale»

que el peso molecular sea de por lo asaos 2*900 y el cantea^ 
do de óxido de «tilmo sea de por lo amos 30#* Preferente* 
mente» tales copolíneroe deboa tener un peso molecular aáxi* 
ao de unos 5*400 y ¡amos de 50# de óxido de etileno m  peso» 

15.
loo ejeaplos de otros agentes disperssates preferí 

dos incluyen Pluronic P-104 (PH 5.400, 60# de óxido de propi, 
leño, 40# de óxido de etileao), Pluronic F-94 (PH 4*600, 60# 
de óxido de propileno, 40# de óxido de etileao), Pluronic 
9-84 (Bl 4*200, 60# de óxido de propileno, 40# de óxido de 

20* etileao), Pluronic t~64 (PM 2*900, 60# de óxido ds propile­
ao# 4Q# de óxido de etileao) y Pluronic L-1G3 (Pfó 4*600, 70;? 
de óxido de propileno, 40# de óxido de etileno}» -.***■-*-

SI coapueato básico y orgánico de nitrógeno empica 
do como reaccionante es cualquiera de los beses orgánicas de 

25* nitrógeno conocidas hasta ahora coso eficaces para provocar
le substitución da un grupo acetoxi «a el polfraaro por un



grupo hidroxilo. Xos ejemplos de las bases orgánicas Se ni­
trógeno que pueden emplearse inclusa las bases orgánicas 
fuertes tales costo M&róxido de tatramtilaaanio y tetrame- 
tilguanidins 7 las bases orgánicas tais débilea de nitrógeno, 
tales cobo pipori&ina» alquilamlnas, tales como aetilaalna» 
dimetilamina, trietüaaina» etilaaina, dietilaBUna y trietil 
amina, aleaaolasainas, tales como etanolaaina» dietanolamina 
y triotanolaalaa» y dlaminas tales coso etílendiaaiaa y tria 
tilendiamina. Se profiere que el compuesto básico y orgánico 
de ni trígono sea soluble en agua. - — - —  -

Pesie luego, cuando se emplea amoníaco como reacciô  
naate puede utilizarse ya sea en forma gaseosa o en form de 
tasa disolución acuosa, m  decir bldr&ddo amónico, de cual­
quier concentración conveniente, suficiente para proporcio­
nar el nivel deseado de amoníaco en la mésela de reacción. —

La cantidad de amoníaco o base orgánica de nitrÓge 
no empleada es por lo senos eatequicaátrica con respecto a 
la cantidad de unidades de acetato Se srlnilo que se desea sa 
panificar. El grado de saponificación obtenido puede ser 
cualquier cantidad deseada de unos 1-98*3, siendo un grado de 
saponificación preferido el de unos 15-3g£. Se prefiere uti­
lizar «a exceso estequlcmátriee de base* áunque pueáe utili­
zarse tonto como veinte veces de baño por cada mol de unida**” 
des Se acetato de vinilo combinados a saponificar, se prefie 
re utilizar unos 1¡>1-3 moles de base por mol de unidades coa 
bittflflag Se acetato de vinilo* — — — — — - — — — — —



SI ácido hicirolizonte empleado es cualquiera de 
los ácidos orgánicos o inorgánicos Asertes conocido» basta 
abara como eficaces para catalizar la subetitucióh, de ua gxu 
po aceto*! del polímero por un grupo hldroxilo. Son «¿empica 
de tales eatalisadorea de ácido fuerte, el ácido clorhídrico, 
el ácido sulfdrico, el ácido fosfórico, el ácido beticensulfd 
nieo y ol ácido p-toluensulfáaico • SI agente , se utilisa en 
una cantidad catalítica para la reacción* que varía en gene­
ral desde unos 0,1~1Q& m  peso basado en el peso del latoxpo 
limero y preferentemente es de unos 1-5í en peso* El grado 
de hidrólisis obtenido puede ser cualquier cantidad deseada 
desde unos 1 a 98í&. Se prefiere un grado de hidrólisis de 
tunos 15—80¡S» —

La cantidad de agente dispersante será en general 
de unas 0,5-25 partes en peso y preferentemente do unas 2-10 
partes en peso, por cada 100 partea del oopolímero noraalmen 
te sólido» Las cantidades mayores de aguate dispersante no 
presentan una ¿anuencia significativa en la finura de la 
dispersión y tienden a hacer más difícil la subsiguiente se­
paración del agente dispersante respecto al polímero. - - -

El inteipolfmera de etileno-acetato de vinilo a 
dispersar y a reaccionar m  caiga en un reactor adecuado ¿un 
to con agua, el agente dispersante y el reaccionante elegi­
do. La cantidad de agua utilizada es m  general de unas 0,33 

a 9 partes en peso por parte del iaterpolfiasro normalmente 
sólido y preferentemente de entre urnas 0,3 y 4 partes de 
agua por parte de polímero. Cuando es preparan les dispárelo
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rae más diluidas, es uoualmente más económico diluir usa dis 
perslóh más concentrada. las dispersiones que contienen más 
de usos 75$ de polímero son en general bastante viscosas y 
difíciles de manipular. En un grado limitado, la dispersiva 

5* se base más fina a  medida que aumenta la concentración de po
limero, permaneciendo constantes las demás condiciones. - —

La operación de dispersión se realisa a cualquier 
temperatura por encima del punto de fusión del cepolísero de 
ctileno-acetato de vinilo y por debajo de su temperatura de 

10* degradación, la temperatura de dispersión será en general da
«nos 115«-300«G, prefiriéndose temperaturas de unos 130-230*0* 
Xa presión empleada durante el procedimiento de esta inven­
ción será la presión autógena a las temperaturas particula­
res.

15. si aparato o dispositivo de dispersión puede ser
cualquier dispositivo capas de producir por lo manos una 0 %  
tidod modelada de acción de cizalladura bajo teaperaturae y 
presiones elevadas en una acacia líquida* Por ejemplo, son 
adecuados autoclaves convencionales provistos de agitadores 

20* convencionales con hélices* Las hélices diseñadas para impa£
tir una mayor cizalladura a la mezcla tienden a me jorar el 
rendimiento recuperado de polímero pulverulento pero tienen 
poco efecto sobre el tamaño de partícula y su distribución.
SI y la distribución de partícula dependen en cierto

25* grado del régimen o velocidad de agitación originando las a»
yores velocidades de agitación dispersiones más finas y de 

«uta estrsclm hasta que se alcanza una velocidad óptima
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per encima de la cual se produce poco cambio» EL régimen de 
recuperación total del polímero finamente dividido depende 
de la ¿«nacida de la agitación» Boro m  tip o y pera m  régi­
men dado de agitación# existe m  período de agitaeiáa dentro 

5* del cual so origina na rendimiento recuperaste máximo de re» 
«tina finamente dividida* Santo loe períodos afi» cortee eco» 
loe más laxgoe de ciaalladura originan menores rendimientos 
recuperables* loa períodos de agitación puedan variar desde 
tan poco cono f segundo a tanto cono 2 Sores* siendo los pe» 

10* ríodos de agitacidh preferidos de unos 1-30 minutos# Se so­
breentenderá# sin embargo, que los regímenes y períodos de 
agitaei&i dependerán del tipo de equipo utilisedo* Además, 
se eoapren&erá que ai bisa el régimen o velooldad y la dura» 
cián de la agitación afectan al tañado y a la distribución 

15, de partículas y a los rendimiento© recuperables* estas varia
bles pueden optimisarse fácilmente para cualquier sistema d& 
do por medio de simple experimentación rutinaria* **--**«

Al final del proceso de dispersión, la mésela de 
reacción se enfría a cualquier temperatura conveniente por 

20» debajo del punto de reblandecimiento de la resina, preferen­
temente por debajo de unos lOÔ C* y las partículas resultan­
tes finamente divididas pueden separarse y recuperarse de 
cualquier forma conveniente, por ejemplo por filtración, con 
trifugociÓn o decantación,

25,. Xas peculiares partículas esféricas finamente divi
didas de los copoiíaaros Mdrolisados de etileno-ocetato de 
vinilo producidos según esta invención son de valor en auefeas



aplicaciones. Sm  de la mayor iz^ortancia catre éstas las 
del campo de recubrimiento c m  paires» pop ejemplo coso rceu 
brimleatos duros» toanspormtes y adheridos sobre suporfi- 
cias de metal y de vidrio* SI estado finamente dividido £bS£ 
rece la facilidad de aplicación por métodos de recubrimiento 
electrostático en que se considera que la forma esférica de 

partículas fomenta un mayor control del proceso de recu» 
truniento debido a una distribución más uoifoxms de la car­
g a .  Memás, ol tamaño ultoafino de partícula» es una clora 
ventaja debido a que favorece la deposición da recubrimien­
tos de espesor mínimo y* por ecnsiguieaio* la obtención de 
cestos mínimos de recubrimiento. Otoas ventabas de los pol­
vos fiaos de ©tileno-acetato de vinilo Mdrolisados prepara­
dos segáa esta invención incluyen las gasas relativamente ea 
trechas de tamaños de partícula que pueden producirse sin

La clasificación es un proceso particularmen­
te difícil coa polvos que tlenon tamaños de partícula tan igi 
jos como de 10 mieras. En general» la producción de petaros 
fiaos por medio de la presente invmxst&t es un proceso más 
simple y menos caro que las operaciones alternativas de for­
mación de polvo tales como el molido y el secado por atómica 
ción. - - -  - -  - -  - -  - -  - -

Loa siguientes Ejemplos so dan para ilustrar adfc* 
cionahaonte la iavenei&u 3a toda esta memoria y reivindica- 
ciernas todas las partes y porcentajes lo s m  en peso y todas 
las temperaturas se dan en grados centígrados a menos que se 
especifique do otra forma* - — — — ~ —
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&TEESPLCS 1 » 10

M  m  «¡actor agitado y resistente a 2a presión» 
calentado externamente por medio do m  calefactor eléctrico 
amovible» ao cargaron 300 g do osa disolución acuosa al 9#

S, en poso do Haronic P-108 y 300 g de ELva*-150» m  copolís*-
ro sólido de stüeao-aoetsto de viailo que contenía 32*34$ 
en peao do acetato de viailo. si reactor se calentó rápida­
mente a 200#G después de lo cual el agitador m  poso en «ar­
cha y tuvo lugar agitación a 5.000-10*000 rpa y calentaoien- 

10* to durante 7 oinutoo a 200 flC* Entonce» se bajó la velocidad
de agitación y el reactor se deáó «afielar s 120«C» después 
de lo cual se acabó la agitación* Paspada de que la tempera­
tura hubo bagado a 90 *C, se vació el «actor» m  recuperó el 
producto por filtración, ee lavó coa agua varias veces y se 

15. secó* Se determinó el tamaño de partícula del producto por
medio de un contador ccultor o nicroacópicaaesate. Se realice 
ron vailcs expezlaentos similares bajo ccodieicneo similares 
variando la temperatura y la resina utilizada cec el intento 
de efectuar la hidrólisis y la dispersión eim&t&aeas de los 

20. copolímoros de etilsno-acetato de viailo utilizados, sin la
adición de m  agente o catalizador de hidrólisis. loo resál­
talos se indican m  la labia I* — — - - -
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&>« resultados antorioree demuestran que podrís, ob 
tenerse un producto finamente dividido* es decir qu» tuviera 
m  tamaño de partícula medio de 10 mieras o manes* en un me­
dio acuoso a elevadas temperaturas balo 2as ccndioionee de 

5, la presente invención pero que el grade de MdrdUsis es 8wy 
pequeño en ausencia de un agente de sapcnificaeita o un catg 
llaador de hidrólisis. Cuando se utilice tina base inorgánica 
fuerte com o agente de sapcnifioacita* como en la mencionada 
patente BBB» puede obtenerse un grado importante de saponita 

10. casita pero el producto no está finamente dividido como se 
ilustra en la siguiente labia II* -
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EJEMPLOS 11~l8

Beto» Sáeaplos ilustran 1# aapcoificacián y 2a dig 
perol6a sin&táoeas de capolfneros de etileno-acetato de vi- 
nilo m  $m m  fiaanente dividida cuando m  realisa el proce-* 

5* diniento su presencia. de una fase orgánica de nitrógeno o
anoníaco cono agente de saponificación. -«■-«<** «**»«*

SI procedimiento utilizado para preparar loe polí- 
aeroe saponificados de la fabla Z se repitió en presencia de 
además» cantidades variables da usa base de ¡nitrógeno* loa 

1 0 . resultados se raauaea m  la Salda III» -
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Xa reacci& siault&iaa de Mdrdliisdo^iaperBiín se 
realied cono se ha descrito en los Ejemplos 1-10 utiligando 
¿toldo ff*t;oluenreilf¿Sriáco cono agente de hidrólisis 7 w a  diso 

5« lucido acuosa el 9$ «a peso de Huroaic F-103 (3c# de dxido
de etileno) o Plurcnic P-104 (4c# de ¿acido de etileno) cotas 
dispersante* los resultados se resuman «a la labia IV* - - -
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Xa Salda XV demuestra qup aunque puedes emplearse 
agentes dispersantes que contengan 50$ o ate de óxido de ct¿ 
limo» «a obtienen resultados algo nejares utilisanda agestes 
dispersantes que contienen asnos de 505& de unidades de telo 

5* de «tilena.

y o g a

Se declara» de novedad y propiedad pora Sapada» 
sus territorios y plastas de soberanía» lea siguientes* • - -

RBIV I 8 Ú I fi 1 e I OS E 3

10. 1*- Procedimiento para eliminar grupos acetilo de
polímeros de etileno-acatato de vinilo, constituyendo siaul- 
táneaiaente un producto en forma finamente dividida» caracte» 
risada porque comprende agitar vigorosamente usa dispersión 
acuosa de dicho polímero en forma fundida a una temperatura 

15. inferior a la temperatura de degradación de dicho polímero
con uno d e  loa siguientes reaccionantes* un ácido hidroliaan 
te» amcaaíaco o un ooupuosto básico y orgánico de nitrógeno, 
en presencia d e  m  copolímera en bloques» soluble en agua» 
d e  Óxido de etileno y Óxido de propilcao, y «enfriar atábate»* 

20. cialaente la mésela. -

2.* irocedialento segó» la raivindicacióa 1» cars£ 
terisado porque el eopol&aero en bloquea tiene un peso mole­
cular superior a unos 2.900 y contiene por lo nanos 30£ en 
peso de óxido de etileno. -



3** Sroeedimiento eegdn 3a reivindicación 1» c«ra£ 
teriaaeio porfío el eopolíaero en bloques time un pese Boie- 
cular superior a moa 3*500 y contieno por lo amos 5C$ en 
peso fie óxido de etileno.

4«- ñrocedínlento según la- reivindicación 1» car̂ e 
tezizado porque el copolímero en bloquea tiene un peso nole- 
cular de unos 2.900 a unos 3*400 y contiene pea* lo nenas 30$ 
en peso de ¿sido de otileno* w -» *.»•-* ** — •* *► •-•* **»* ••

5*~ Procedimiento según, cualquiera de las reivindi 
caoioaos 1 a 4» oaractoriaaáo porque el cocéaoste básico y 
orgánico de nitrógeno es por lo ornes un aienbro del grupo 
elegido de entro hilróxido do tatrsaaatiXaamio, tetraaetil* 
guaaidina» lamisco* aetilsaina* dinetilarnSaa» iriraetilarai- 
na, etiloaina, dietilamim, piporidina» trietilamim* eterno- 
Xocaina, cLiotanolaaina, triotanolassina, etilendiaiaina o trie*
frilflnfHtffltjyi».. *■«*•■«*»**<•*• *»«****» *»«*»**•»«• <m> ** •*«**»■

C.~ Procedimiento según cualquiera de las reivind¿L 
caciones 1 a 5» camctcrisado porque el compuesto básico y cr 
gánico de nitrógeno es soluble oa agua. -

7** P r o c e d im im t o  s e g ú n  la r e i v i n d i c a d ^  6» csrs^c 

t e r i a s d o  p o r q u e  e l  e o s p u s e ta  b á s ic o  y  o r g á n ic o  d e  n it r ó g e n o  

e s  a m o n ía c o * *  • * * *  « *  *  *

3** Proeedii2iea.tü segáa cualquiera de las reivindi 
csciones 3 a 7» caracterizado parque m  compuesto básico y



•  26

orgánico de nitrógeno se halle, presenta m  por lo asnos una 
cantidad eotecjuiooStxlca con respecto a la cantidad do grur 
pos acótilo a eliminar. ■ • * » » » ♦ * • • * * » * • > * • * • •

9*- Procedimiento aegdh cualquiera de las roivindi 
5* cacionaa t a4r caracterizado parque «1 ácido en ácido clori£

drice* ácido sulfúrico* ácido fosfórico, ácido benccnguif&xl 
oo o ácido p-toluenaalffaico.

10.- Procediaiento oegdn la reiviadieaeiAi 9# car» 
ractexizado porque el ácido os ácido p-toltunsulfánico» - -

10. 1U — Procedimiento seeáa la rciviadicacián 9 6 10»
caracterizado porque se halla presente por lo nonos una can­
tidad catalítica de ácido* - - - - - - - - - - - - - - - - -

12»— Procedimiento oegáa 1» reivindieaciAi 11* sa» 
racterizado porque «¿i ácido se halla presente en una canti- 

15, dad desde irnos 0,1 a 10?5 en peso bagado en el peso de pdíng*

13.- Procedimiento segdn cualquiera de lao reivir*- 
dicatcionoo 1 a 12# caracterizado parque la dispersión ccnt% 
no de unas 0,33 a unas 9 partes en peso de agua por parte de 

20* polfaero y de roas 0*5 a unas 25 partes en peso del copolícjg, 
ro en bloques por 100 partes de polímero* - - -  - -  - -  - -

14*- Procediaiento m gfa la reivándicaciáa 13# car 
motorizado porque la áispersidss contiena de 0*8 a 4 partes 
de agua por parte de polímero y de 2 a 10 partes de copolíme



are d e  b lo q u e a  p o r  10 0  p a r t e a  d e  p o lím e r o * -  -  — —

15.- Bpocedimiento sogtífa cualquiera de lea reivin­
dicaciones 1 a 14* caracterizado porque la ten̂ eratura m  de 
115® a 300®C.

5* 16«- Sroccdis&eato segda la relvindicacíto 15» aa¡-
racteríBado porque la t^apismtara es de 130 a 2309C* —

17«~ Srocediiaiíaito ocgdn cualquiera de las reivin- 
dicacioaea 1 a 16* caracterizado porque la resina resultante 
solidificada y finasaents dividida se recupera de la disper­

to» sida y se litera sutetaaeislaente de partículas de taraaSo .eg 
porlor a usas 25 mieras, tiesa m  laaaño de partícula nedio 
numérico inferior a unas 10 aleras y es mtetaneialaeate: es­
férica»

18*— «PSOCEOllnmíEO PASA SldOTAE ®JF0S i M O
15. SE POEIMBSOS PE BZH3SB(MGE£AS0 BE VUflIO». - - - - - - - -

Todo ello conformo se describe y reivindica en la 
presente menoría que consta de veintisiete tojas, foliadas 
y mecanografiadas por una sola de sus cazas*

M A D R I D -  1 ABR. 1976 
p.A -R cunsí suñoi

raaf.
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