ES 2347079 T3

. @ Numero de publicacién: 2 347 079
OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
CO8F 261/04 (2006.01)

ESPANA

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 06819450 .5
Fecha de presentacién : 14.11.2006

Numero de publicacion de la solicitud: 1948707
Fecha de publicacion de la solicitud: 30.07.2008

Titulo: Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos.

Prioridad: 17.11.2005 DE 10 2005 054 913 @ Titular/es: Wacker Chemie AG.
Hanns-Seidel-Platz 4
81737 Miinchen, DE

Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Hashemzadeh, Abdulmajid y
25.10.2010 Fickert, Karl Ernst

Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Lehmann Novo, Maria Isabel
25.10.2010

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2347079 T3

DESCRIPCION

Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos.

El invento se refiere a unos poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos, a un nuevo procedimiento para la
preparacion de poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos, asi como a su utilizacién.

Un poli(alcohol vinilico) y unos copolimeros de poli(alcohol vinilico) encuentran numerosas y diversas aplica-
ciones como agentes aglutinantes, como coloide protector en polimerizaciones en emulsidon y en suspensién, como
aglutinante concomitante en revestimientos de papeles, y como barrera contra el oxigeno en la industria del envasado.
Mediante la modificacién de un poli(alcohol vinilico) con grupos silanos se obtienen unas resistencias mecanicas mas
altas y una mejor fijacién a sustancias minerales tales como pigmentos, materiales de carga y vidrio.

Los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos se prepararon hasta ahora mediante una copolimerizacién
de acetato de vinilo y de un silano insaturado etilénicamente, y una subsiguiente hidrolisis, o mediante una sililacién
posterior de las unidades de alcohol vinilico de un poli(alcohol vinilico) con un agente de sililacién que tiene por lo
menos dos grupos hidrolizables. El documento de solicitud de patente europea EP 0076490 A1 describe un agente de
revestimiento de papeles, que estd constituido sobre la base de poli(alcoholes vinilicos) silanizados, que son accesibles
por medio de las dos variantes citadas del procedimiento. El documento EP 1127706 Al se refiere a unos materiales
de registro para la impresién por chorros de tinta, que tienen un revestimiento con un poli(alcohol vinilico) que tiene
funciones de silano, siendo accesibles los poli(alcoholes vinilicos) silanizados, que se emplean alli, asimismo con
estas dos variantes citadas del procedimiento. También en el documento de patente alemana DE 3519575 C2, que se
refiere a unos materiales de registro sensibles al calor con una capa protectora, se mencionan las alternativas de una
sililacién de las unidades de alcohol vinilico o de una copolimerizacion de acetato de vinilo con un silano insaturado
etilénicamente y una subsiguiente hidrélisis, como adecuados procedimientos de preparacién.

Los poli(alcoholes vinilicos) silanizados procedentes del documento EP 1380599 Al y del documento de patente
europea EP 1380600 se obtienen mediante una copolimerizacién de ésteres vinilicos y de silanos insaturados etiléni-
camente, y una subsiguiente hidrélisis de los poli(ésteres vinilicos) silanizados, pudiéndose polimerizar eventualmente
en presencia de compuestos de mercapto. El documento EP 1080940 A2 describe tres alternativas para la preparacion
de poli(alcoholes vinilicos) silanizados: el éster vinilico se copolimeriza con unos monémeros insaturados olefinica-
mente que tienen grupos sililo, y a continuacién se hidroliza. El éster vinilico se copolimeriza con unos comondmeros
que tienen funciones de epoxi, y el copolimero obtenido de este modo se hace reaccionar con un compuesto, que con-
tiene grupos tanto mercapto como también sililo, y luego se hidroliza. El éster vinilico se copolimeriza en presencia
de un compuesto con grupos mercapto y sililo, y a continuacién se hidroliza. El documento de solicitud de patente
internacional WO 2004/013190 A1 describe la preparacién de poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos, poli-
merizdndose unos ésteres vinilicos en presencia de aldehidos que contienen silanos, y saponificindose a continuacién
el polimero de éster vinilico obtenido de este modo.

Los citados procedimientos son todos ellos relativamente complicados y costosos, pudiéndose llegar ademads, con
unas concentraciones crecientes del silano, a la formacién de geles durante la sintesis, y a la formacién de productos
insolubles en agua a causa de la reaccién secundaria de los grupos hidroxi con un aldehido.

El invento estaba basado en la misién de poner a disposicién de un modo més sencillo unos poli(alcoholes vinilicos)
modificados con silanos, debiendo resultar unos productos con una solubilidad y una estabilidad en almacenamiento
buenas, también en el caso de una alta concentracion de silanos.

Son objeto del invento unos poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos, que son obtenibles mediante trata-
miento de unos polimeros de alcohol vinilico con uno o varios mondmeros insaturados etilénicamente que contienen
silanos, a una temperatura elevada.

Unos adecuados polimeros de alcohol vinilico son polimeros de ésteres vinilicos parcial o totalmente saponificados
con un grado de hidrdlisis de preferiblemente 50% en moles a 99,99% en moles, de manera especialmente preferida de
70% en moles a 99% en moles, de manera sumamente preferida de > 96% en moles. Como totalmente saponificados
se designa en este caso a aquellos polimeros, cuyo grado de hidrdlisis es > 96% en moles. Como polimeros de ésteres
vinilicos parcialmente saponificados se han de entender los polimeros que tienen un grado de hidrdlisis > 50% en
moles y < 96% en moles. La viscosidad del polimero de alcohol vinilico (de acuerdo con la norma DIN 53015,
método segin Hoppler; en una solucién al 4% en agua) es de 1 a 60 mPas, de manera preferida de 1 a 10 mPas, y
sirve como medida para el peso molecular y para el grado de polimerizacién de los poli(alcoholes vinilicos) parcial o
totalmente saponificados.

Unos adecuados polimeros de alcohol vinilico son poli(alcoholes vinilicos) adquiribles comercialmente, o se pue-
den preparar mediante una polimerizacion de ésteres vinilicos y una subsiguiente hidrdlisis.

Unos ésteres vinilicos adecuados para la preparacion de los polimeros de alcohol vinilico son ésteres vinilicos de

4cidos carboxilicos sin ramificar o ramificados, que tienen de 1 a 18 dtomos de C. Esteres vinilicos preferidos son
acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, 2-etil-hexanoato de vinilo, laurato de vinilo, acetato de 1-
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metil-vinilo, pivalato de vinilo y ésteres vinilicos de dcidos monocarboxilicos ramificados en posicién @ con 5 a 13
dtomos de C, por ejemplo VeoVa9® o VeoValO® (nombres comerciales de la entidad Shell). Se prefiere especialmente
el acetato de vinilo.

Junto a las unidades de ésteres vinilicos, pueden estar copolimerizados eventualmente todavia uno o varios mono-
meros escogidos entre el conjunto que comprende ésteres de dcido metacrilico y ésteres de dcido acrilico de alcoholes
con 1 a 15 atomos de C, olefinas, dienos, compuestos vinil-aromdticos y halogenuros de vinilo. Mondémeros adecua-
dos, escogidos entre el conjunto que se compone de los ésteres del 4cido acrilico o del dcido metacrilico, son unos
ésteres de alcoholes con 1 a 15 atomos de C, sin ramificar o ramificados. Preferidos ésteres del acido metacrilico o
ésteres del acido acrilico son acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato
de propilo, metacrilato de propilo, acrilato de n-, iso- y t-butilo, metacrilato de n-, iso- y t-butilo, acrilato de 2-etil-
hexilo y acrilato de norbornilo. Se prefieren especialmente acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de n-, iso-
y t-butilo, acrilato de 2-etil-hexilo y acrilato de norbornilo. Dienos apropiados son 1,3-butadieno e isopreno. Ejem-
plos de olefinas polimerizables son eteno y propeno. Como compuestos vinil-aromaticos se pueden incorporar en la
polimerizacidn estireno y vinil-tolueno. Entre el conjunto de los halogenuros de vinilo se emplean usualmente cloruro
de vinilo, cloruro de vinilideno o fluoruro de vinilo, de manera preferida cloruro de vinilo. La proporcién de estos
comondmeros se dimensiona de tal manera que la proporcion del monémero de éster vinilico sea > 50% en moles en
el polimero de éster vinilico.

Eventualmente, pueden estar contenidos todavia otros comondémeros adicionales en una proporcién de preferible-
mente 0,02 a 20% en peso, referida al peso total del polimero de éster vinilico. Ejemplos de ellos son 4dcidos mono-
y dicarboxilicos insaturados etilénicamente, de manera preferida dcido acrilico, dcido metacrilico, dcido fumarico y
dcido maleico; amidas y nitrilos de 4cidos carboxilicos insaturados etilénicamente, de manera preferida N-vinil-for-
mamida, acrilamida y acrilonitrilo; mono- y diésteres del dcido fumarico y del 4cido maleico, tales como los ésteres
dietilicos y diisopropilicos asi como el anhidrido de 4dcido maleico, 4cidos sulfénicos insaturados etilénicamente o
respectivamente sus sales, de manera preferida dcido vinil-sulfénico y dcido 2-acrilamido-2-metil-propano-sulfénico.
Ejemplos adicionales son unos comondémeros previamente reticulables tales como unos comondmeros insaturados
etilénicamente multiples veces, por ejemplo adipato de divinilo, maleato de dialilo, metacrilato de alilo, diacrilato de
butanodiol o cianurato de trialilo, 0 monémeros posteriormente reticulables, por ejemplo 4cido acrilamido-glicélico
(AGA), éster metilico de 4cido metil-acrilamido-glic6lico (MAGME), N-metilol-acrilamida (NMA), N-metilol-meta-
crilamida, N-metilol-carbamato de alilo, éteres alquilicos, tales como el éter isobutoxilico, o ésteres de la N-metilol-
acrilamida, de la N-metilol-metacrilamida y del N-metilol-carbamato de alilo.

Los polimeros de ésteres vinilicos se pueden preparar de un modo conocido mediante polimerizacién; de manera
preferida mediante una polimerizacion en sustancia, una polimerizacién en suspension, o mediante una polimerizacién
en el seno de disolventes organicos, de manera especialmente preferida en una solucién alcohdlica. Disolventes y
agentes de regulacidon adecuados son, por ejemplo, metanol, etanol, propanol e isopropanol. La polimerizacion se
lleva a cabo bajo reflujo a una temperatura de 50°C a 100°C y se inicia por radicales mediante adicién de unos agentes
iniciadores habituales. Ejemplos de agentes iniciadores habituales son percarbonatos tales como peroxidicarbonato de
ciclohexilo o perésteres tales como perneodecanoato de t-butilo o perpivalato de t-butilo.

El ajuste del peso molecular se puede efectuar de un modo conocido por medio del contenido de disolventes, me-
diante variacién de la concentracién del agente iniciador, mediante variacion de la temperatura, y mediante adicién
de agentes reguladores. Los mondémeros se pueden disponer previamente en su totalidad, se pueden afiadir dosifica-
damente en su totalidad, o se pueden disponer previamente en porciones, y el resto se puede afadir dosificadamente
después de la iniciacién de la polimerizacién. Las adiciones dosificadas se pueden llevar a cabo por separado (en el
espacio y cronolégicamente) o los componentes que se han de dosificar pueden ser afiadidos dosificadamente, después
de haberlos emulsionado previamente a todos ellos o en parte.

La saponificacion de los polimeros de ésteres vinilicos para formar poli(alcoholes vinilicos) se puede efectuar de
un modo en si conocido, por ejemplo segin el procedimiento de cinta transportadora o de amasador, en un medio
de caricter alcalino o dcido mediando adicién de un 4cido o de una base. De manera preferida, la resina sélida de
poli(éster vinilico) se recoge en un alcohol, por ejemplo metanol, mediando ajuste de un contenido de materiales
solidos de 15 a 70% en peso. De manera preferida, la hidrdlisis se lleva a cabo en un medio de caricter basico, por
ejemplo mediante adicién de NaOH, KOH o NaOCHj;. La base se emplea por lo general en una proporcién de 1 a 5%
moles por cada mol de unidades de éster. La hidr6lisis se lleva a cabo a unas temperaturas de 30°C a 70°C. Después de
haberse terminado la hidrélisis, el disolvente se separa por destilacién y se obtiene el poli(alcohol vinilico) en forma de
un polvo. El poli(alcohol vinilico) se puede obtener en forma de una solucién acuosa, sin embargo también mediante
una adicién sucesiva de agua, mientras que el disolvente se separa por destilacion.

Para realizar la modificacién de unos apropiados monémeros insaturados etilénicamente que contienen silanos,
se adecuan, por ejemplo, unos compuestos de silicio insaturados etilénicamente de la férmula general R'SiR?_,
(OR®),_s, realizdndose que R' tiene el significado de CH,=CR*-(CH,),-; 6 CH,=CR*-CO,(CH,),_;, R? tiene €l sig-
nificado de un radical alquilo de C; a C;, un radical alcoxi de C, a Cs, 0 un halégeno, de manera preferida CI o Br, R?
es un radical alquilo sin ramificar o ramificado, eventualmente sustituido, con 1 a 12 d&tomos de C, de manera preferida
con 1 a 3 dtomos de C, o es un radical acilo con 2 a 12 dtomos de C, pudiendo R® estar interrumpido eventualmente
con un grupo éter, y R* representa H 6 CHj.
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Preferidos monémeros insaturados etilénicamente que contienen silanos, son (y-acril- o respectivamente y-meta-
cril-oxipropil)-tri(alcoxi)silanos, (@-metacril-oximetil)-tri(alcoxi)silanos, (y-metacril-oxipropil)-metil-di(alcoxi)-sila-
nos; vinil-silanos tales como vinil-alquil-di(alcoxi)-silanos y vinil-tri(alcoxi)-silanos, pudiendo emplearse como gru-
pos alcoxi, por ejemplo, radicales metoxi, etoxi, metoxietileno, etoxietileno, metoxi-propilenglicol-éter o respectiva-
mente etoxi-propilenglicol-éter. Ejemplos de preferidos monémeros que contienen silanos son (3-metacriloxipropil)-
trimetoxi-silano, (3-metacriloxipropil)-metil-dimetoxi-silano, vinil-trimetoxi-silano, vinil-metil-dimetoxi-silano, vi-
nil-trietoxi-silano; vinil-metil-dietoxi-silano, vinil-tripropoxi-silano, vinil-triisopropoxi-silano, vinil-tris-(1-metoxi)-
isopropoxi-silano, vinil-tributoxi-silano, vinil-triacetoxi-silano, metacriloximetil-trimetoxi-silano, 3-metacriloxipro-
pil-tris(2-metoxi-etoxi)silano, vinil-tricloro-silano, vinil-metil-dicloro-silano, vinil-tris(2-metoxi-etoxi)silano, trisa-
cetoxi-vinil-silano, alilvinil-trimetoxi-silano, alil-triacetoxi-silano, vinil-dimetil-metoxi-silano, vinil-dimetil-etoxi-si-
lano, vinil-metil-diacetoxi-silano, vinil-dimetil-acetoxi-silano, vinil-isobutil-dimetoxi-silano, vinil-triisopropiloxi-si-
lano, vinil-tributoxi-silano, vinil-trihexiloxi-silano, vinil-metoxi-dihexoxi-silano, vinil-trioctiloxi-silano, vinil-dime-
toxi-octiloxi-silano, vinil-metoxi-dioctiloxi-silano, vinil-metoxi-dilauriloxi-silano, vinil-dimetoxi-lauriloxi-silano asi
como también vinil-silanos modificados con poli(etilenglicoles).

Como monémeros insaturados etilénicamente que contienen silanos son sumamente preferidos vinil-trimetoxi-
silano, vinil-metil-dimetoxi-silano, vinil-trietoxi-silano, vinil-metil-dietoxi-silano, vinil-tris-(1-metoxi)-isopropoxi-
silano, metacriloxipropil-tris(2-metoxi-etoxi)silano, 3-metacriloxipropil-trimetoxi-silano, 3-metacriloxipropil-metil-
dimetoxi-silano y metacriloximetil-trimetoxi-silano, asi como sus mezclas.

Adecuados mondmeros insaturados etilénicamente que contienen silanos son también (met)acrilamidas que con-
tienen grupos silanos, de la férmula general

CH,=CR’-CO-NR°®-R’-SiR? -(R%);_,,, realizdndose que n es = de 0 a 4, m es = de 0 a 2, R® es o bien H o un grupo
metilo, R® es H o un grupo alquilo con 1 a 5 dtomos de C; R” es un grupo alquileno con 1 a 5 dtomos de C o un
grupo organico bivalente, en el que la cadena de carbonos estd interrumpida por un dtomo de O 6 N, R® es un grupo
alquilo con 1 a 5 dtomos de C, R’ es un grupo alcoxi con 1 a 40 dtomos de C, los cuales pueden estar sustituidos con
otros heterociclos adicionales. En unos mondmeros, en los que se presentan 2 o mds grupos R3 6 R®, éstos pueden ser
idénticos o diferentes.

Ejemplos de tales (met)acrilamido-alquil-silanos son:

(3-(met)acrilamido-propil)-trimetoxi-silano,

(3-(met)acrilamido-propil)-trietoxi-silano,

(3-(met)acrilamido-propil)-tri(8-metoxi-etoxi)silano,

(2-(met)acrilamido-2-metil-propil)-trimetoxi-silano,

(2-(met)acrilamido-2-metil-etil)-trimetoxi-silano,

(N-(2(met)acrilamido-etil)-aminopropil)-trimetoxi-silano, (3-(met)acrilamido-propil)-triacetoxi-silano,

(2-(met)acrilamido-etil)-trimetoxi-silano,

(1-(met)acrilamido-metil)-trimetoxi-silano,

(3-(met)acrilamido-propil)-metil-dimetoxi-silano,

(3-(met)acrilamido-propil)-dimetil-metoxi-silano,

(3-(N-metil-(met)acrilamido)-propil)-trimetoxi-silano,

3-((met)acrilamido-metoxi)-3-hidroxi-propil)-trimetoxi-silano,

(3-((met)acrilamido-metoxi)propil-trimetoxi-silano, cloruro de N,N-dimetil-N-trimetoxisilil-propil-3-(met)-acri-

lamido-propil-amonio y cloruro de N-N-dimetil-N-trimetoxisilil-propil-2-(met)acrilamido-2-metil-propil-amonio.

Los mondmeros insaturados etilénicamente que contienen silanos, se emplean de manera preferida en una propor-
cién de 0,01 a 40% en peso, de manera especialmente preferida de 1,0 a 25% en peso, en cada caso referida al peso
del polimero de alcohol vinilico.

Para la preparacion de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos, en primer lugar, el polimero de alcohol
vinilico se dispone previamente en una solucion.
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De manera preferida, el polimero de alcohol vinilico se disuelve en agua o en una mezcla de agua y un alcohol.
Alcoholes adecuados son, por ejemplo, metanol, etanol, propanol e isopropanol. Los mondémeros insaturados etiléni-
camente que contienen silanos, se pueden disponer previamente en su totalidad, se pueden afiadir dosificadamente en
su totalidad o se pueden disponer previamente en porciones, y el resto se puede afiadir dosificadamente después de
la iniciacion de la modificacién. De manera preferida, en el caso de una concentracion relativamente pequefia de los
mondmeros que contienen silanos, de manera preferida de hasta 20% en peso de mondmeros que contienen silanos,
referida al polimero de alcohol vinilico, se dispone previamente la cantidad total del mondmero que contiene silanos, y
se afiade dosificadamente el agente iniciador, o se dispone previamente el agente iniciador y se afiade dosificadamente
la cantidad total del monémero que contiene silanos. En el caso de unas concentraciones mds altas de los mondmeros,
de manera preferida mayores que 20% en peso de los monémeros que contienen silanos, referidas al polimero de alco-
hol vinilico, se disponen previamente de un modo parcial los monémeros que contienen silanos y el agente iniciador,
y el resto se afiade en cada caso dosificadamente. La modificacién se efectia a una temperatura elevada, es decir a
unas temperaturas de > 30°C, y se inicia por radicales de manera preferida mediante una adicién de usuales agentes
iniciadores. De manera preferida, la modificacién se efectia a una temperatura de 50°C a 100°C. De manera preferida,
la proporcién del agente iniciador es de 0,1 a 10,0% en peso, referida a la proporcién de los monémeros que contienen
silanos, empleados en total. Ejemplos de usuales agentes iniciadores son peroxodisulfatos tales como peroxidisulfato
de potasio y peroxodisulfato de amonio.

Los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos, que se han obtenido de este modo, se pueden utilizar en
solucién. No obstante, los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos se pueden aislar también de un modo
conocido mediante precipitacidn, destilacion o desecacion, por ejemplo mediante desecacién por atomizacidn, y se
pueden utilizar en forma de materiales sélidos. Es especialmente ventajoso el hecho de que los poli(alcoholes vini-
licos) modificados con silanos, conformes al invento, muestran una alta estabilidad en almacenamiento, incluso en
el caso de un contenido relativamente alto de silanos. Mientras que unos convencionales poli(alcoholes vinilicos)
modificados con silanos, que se obtienen mediante una copolimerizacién de un silano insaturado etilénicamente con
ésteres vinilicos y una subsiguiente hidrdlisis, ya en el caso de un contenido de unidades de comondmeros, que tienen
funciones de silanos, de 2% en peso, tienden a la gelificacidn, los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos,
conformes al invento, son estables en almacenamiento, incluso en el caso de una modificacién con hasta un 40% en
peso de mondémeros que contienen silanos.

De manera ventajosa, los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos, son accesibles por medio del procedi-
miento conforme al invento en una forma incolora. Por lo tanto, puede ser reprimida la aparicién de descoloraciones
o de un amarilleamiento por la via de la modificacién de polimeros de poli(alcoholes vinilicos) con mondémeros de
silanos insaturados etilénicamente. Esto se consigue mediante la eleccién conforme al invento de las condiciones
de reaccién, en particular mediante una aplicacion de las temperaturas de reaccién conformes al invento, asi como
eventualmente mediante el empleo de unas cantidades conformes al invento de los agentes iniciadores.

Los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos se adecuan para la utilizacién en los sectores de aplicacion,
que son tipicos para los poli(alcoholes vinilicos). Los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos se adecuan
como agentes aglutinantes o como aglutinantes concomitantes para agentes de revestimiento y para agentes adhesivos.
Los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos son especialmente adecuados como agentes aglutinantes en
revestimientos de papeles, en particular de papeles para la impresién por chorros de tinta. Los poli(alcoholes vinilicos)
modificados con silanos se adecuan también como coloides protectores, por ejemplo para dispersiones acuosas y en el
caso de la reaccién en un medio acuoso, asi como en el caso de la produccién de polvos redispersables en agua. Otros
sectores de empleo son el tratamiento de pigmentos y materiales de carga, y el empleo como agentes aglutinantes en
la industria cerdmica. Otras aplicaciones adicionales se encuentran en el sector de la cosmética, en particular de la
cosmética del cabello, asi como agentes aglutinantes en el envasado de alimentos y en la industria textil.

Ejemplo 1

En un equipo de laboratorio regulado termostaticamente, con un volumen de llenado de 2,5 litros, se dispusieron
previamente bajo nitrégeno 1.000 g de una solucién acuosa al 20% de un poli(alcohol vinilico) (Mowiol 8-88, de la
entidad Kuraray Specialities Europe) y se calentaron a 90°C mediando agitacion. Se agit6 durante 2 h a esta tempera-
tura y, a continuacion, la temperatura se redujo a 80°C, y se aiadieron 15 g de vinil-trietoxi-silano (Geniosil GF 56,
de la entidad Wacker Chemie) a la solucién del poli(alcohol vinilico). Después de una homogeneizacién durante 15
min, la reaccidn se inicié mediante la adicién de 10 g de una solucién acuosa al 3% de peroxodisulfato de potasio. La
temperatura se mantuvo durante 4 h a 80°C, y a continuacién la tanda se enfrié. Se obtuvo una solucién polimérica
transparente con un contenido de materiales s6lidos de 21% en peso y con una proporcion de silanos de 7,0% en peso,
referida al peso total de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos.

Ejemplo 2

En un equipo de laboratorio regulado termostaticamente, con un volumen de llenado de 2,5 litros, se dispusieron
previamente bajo nitrégeno 1.000 g de una solucién acuosa al 20% de un poli(alcohol vinilico) (Mowiol 8-88, de la
entidad Kuraray Specialities Europe) y se calentaron a 90°C mediando agitacién. Se agité durante 2 h a esta tempera-
tura y, a continuacion, la temperatura se redujo a 80°C, y se afladieron 36 g de vinil-trietoxi-silano (Geniosil GF 56, de
la entidad Wacker Chemie) a la solucién del poli(alcohol vinilico). Después de una homogeneizacién durante 15 min,
la reaccidn se inici6 mediante la adicién de 30 g de una solucién acuosa al 3% de peroxodisulfato de potasio (periodo
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de tiempo de dosificacién, 20 min). La temperatura se mantuvo durante 4 h a 80°C, y a continuacién la tanda se enfrid.
Se obtuvo una solucién polimérica transparente con un contenido de materiales sélidos de 22% en peso y con una
proporcién de silanos de 15,0% en peso, referida al peso total de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos.

Ejemplo 3

En un equipo de laboratorio regulado termostaticamente, con un volumen de llenado de 2,5 litros, se dispusieron
previamente bajo nitrégeno 1.000 g de una solucién acuosa al 20% de un poli(alcohol vinilico) (Mowiol 8-88, de la
entidad Kuraray Specialities Europe) y se calentaron a 90°C mediando agitacién. Se agité durante 2 h a esta tempera-
tura, y a continuacién la temperatura se redujo a 80°C, y se afiadieron 51 g de vinil-trietoxi-silano (Geniosil GF 56, de
la entidad Wacker Chemie) a la solucién del poli(alcohol vinilico). Después de una homogeneizacién durante 15 min,
la reaccidn se inici6 mediante la adicién de 40 g de una solucién acuosa al 3% de peroxodisulfato de potasio (periodo
de tiempo de dosificacion, 30 min). La temperatura se mantuvo durante 4 h a 80°C, y a continuacidn la tanda se enfrio.
Se obtuvo una solucién polimérica ligeramente turbia con un contenido de materiales s6lidos de 23% en peso, y con
una proporcién de silanos de 20,0% en peso, referida al peso total de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con
silanos.

Ejemplo 4

En un equipo de laboratorio regulado termostaticamente, con un volumen de llenado de 2,5 litros, se dispusieron
previamente bajo nitrégeno 1.000 g de una solucién acuosa al 20% de un poli(alcohol vinilico) (Mowiol 8-88, de la
entidad Kuraray Specialities Europe) y se calentaron a 90°C mediando agitacion. Se agité durante 2 h a esta tempe-
ratura, y a continuacién la temperatura se redujo a 80°C, y se afiadieron 15 g de vinil-trietoxi-silano (Geniosil GF 56,
de la entidad Wacker Chemie) a la solucidn del poli(alcohol vinilico). Después de una homogeneizacién durante 15
min, la reaccién se inicié mediante la adiciéon de 10 g de una solucién acuosa al 3% de peroxodisulfato de potasio.
La temperatura se mantuvo durante 4 h a 80°C, y a continuacidn la temperatura se redujo a 40°C, y el valor del pH se
ajusté a 9 con amoniaco y se agité durante 2 horas. Después del enfriamiento, el valor del pH se ajust6 a 5 con acido
clorhidrico. Se obtuvo una solucién polimérica transparente con un contenido de materiales s6lidos de 20% en peso, y
con una proporcién del silano de 7,0% en peso, referida al peso total de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con
silanos.

Ejemplo comparativo 5

Carga previa:

84¢g de vinil-trietoxi-silano

1,192 ¢  de acetato de vinilo

240 g de metanol

035¢g de peroxipivalato de terc.-butilo (al 75%)

La carga previa se calentd bajo nitrégeno y mediando agitacion (a 95 rpm = revoluciones por minuto), y se poli-
meriz6 bajo reflujo (a 57°C - 60°C). A los 60 min y 120 min después del reflujo, se afiadieron en cada caso 0,64 g de
peroxipivalato de terc.-butilo. A los 180 min después del reflujo, se anadieron al reactor 400 g de metanol y se agitd
todavia bajo reflujo durante otras 4 horas, y a continuacién la solucién polimérica se enfrid.

Las soluciones de resinas obtenidas se saponificaron segtn la siguiente receta para formar el poli(alcohol vinilico):

1.280 g de una solucién de resina, ajustada a un contenido de materiales sélidos de 34% en peso, se cubrieron
con 87 g de metanol. Luego, después de haber afiadido 96 g de una solucién metandlica al 4,5% de NaOH, a 30°C,
se comenzd con la agitacion (a 200 rpm). Después de 120 minutos se interrumpié la saponificacién con 4cido acético
(ajustar a un pH de 7). El copolimero de alcohol vinilico precipitado se separé por filtracion, se lavé con metanol y se
seco. El poli(alcohol vinilico) modificado con un silano tenfa una viscosidad segtiin Hoppler de 7,5 mPa.s.

Ejemplo comparativo 6

Se procedi6 andlogamente al Ejemplo 1, con la diferencia de que se emplearon 126 g de la solucién acuosa al 3%
de peroxodisulfato de potasio.

Se obtuvo una solucién polimérica fuertemente amarilleada, con un contenido de materiales sélidos de 17,5% en
peso.
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Ensayo de poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos en capas de registro para la impresion por chorros de
tinta

Receta para la masa de estucado:
Acido silicico precipitado 100 partes en peso
Si-PVAL del Ejemplo 1 28 partes en peso
Agente dispersivo catiénico 5 partes en peso
Dispersion polimérica 12 partes en peso
Contenido de materiales solidos de la masa de estucado:
30% en peso.

Papel en bruto:

Papel encolado con aproximadamente 80 g/m?; capa aplicada de estucado aproximadamente 15 g/m?

Ensayo

Ensayo de abrasion:

Una tira de papel revestida con la masa de estucado, que tenia una anchura de 4,5 cm y una longitud de 19 cm,
se trat6 con 50 carreras en un aparato para pruebas de abrasion de la entidad Priifbau (sistema del Dr. Diirner) con un
papel de dibujo estucado de color negro, aplicado sobre una estampa (de 500 g). Después de esto, el papel de color
negro resultante se evalud dpticamente, representando la nota 1 el valor 6ptimo.

Grado de blancura:

El grado de blancura se determiné mediante medicién de la remisién con un filtro (R 457) y se evalud Opticamente,
representando la nota 1 el valor 6ptimo.

Estabilidad en almacenamiento:
La estabilidad en almacenamiento se ensayd, almacenando en cada caso una solucién acuosa al 18% del poli
(alcohol vinilico) modificado con un silano, a un valor del pH de 5 hasta durante 14 dias, y determinando la viscosidad

segtin Hoppler (de acuerdo con la norma DIN 53015 como una solucién acuosa al 4% en peso).

Los resultados se recopilan en la Tabla 1:

TABLA 1
Ejemplo Grado de Grado de Ensayo de Viscosidad Viscosidad
blancura blancura abrasién segun segun
medido R 457 Hoppler Hoéppler
épticamente después después
de 1 dia de 14 dias
Ej. 1 1 5.3 1 8,2 8,6
Ej. 4 1 4,9 1 7,9 8,3
Ej. comp. 1 5,2 1 7,5 gelificado
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Ensayo del empleo en papeles de separacion en bruto
Produccion del papel:

La imprimacioén (solucién del correspondiente poli(alcohol vinilico) modificado con un silano) se aplicé por medio
de una prensa de encolado de laboratorio sobre un papel en bruto y se secé correspondientemente (peso de la capa
aplicada de estucado de 1,5 g/m* a 3 g/m?). Sobre el papel imprimado de este modo se aplicé una capa de separacion
a base de 100 partes en peso de un polisiloxano terminado en vinilo (Dehesive 920), 2,4 partes en peso de un siloxano
que contiene H (Agente reticulante Vernetzer V90) y 1 parte en peso de un catalizador de Pt (Catalizador OL), y el
papel revestido de esta manera se atemper6 a 150°C durante 7 segundos.

Meétodos de ensayo
Prueba de migracion:

Se aplic6 una cinta adhesiva de ensayo sobre la cara recientemente siliconizada y a continuacién se retiré de nuevo.
La cinta adhesiva se dobl6 de tal manera que las superficies adhesivas se tocaban. Luego, los extremos se sometieron
a una traccion divergente (ensayo de bucle (en inglés loop)). Si las capas pegadas una sobre otra presentan una buena
adhesion, entonces este hecho habla en favor de una buena adherencia de la capa de silicona sobre el substrato. La
calificacion con notas de los dos ensayos se efectiia en notas escolares (alemanas) de 1 a 6: 1 = muy bien, 6 = muy
mal.

Separacion por frotamiento (en inglés “rub off”):

Se frota enérgicamente una vez con el dedo sobre la superficie siliconizada y se observa este sitio en una luz que
incide oblicuamente. Si en este sitio se presentan diferencias de claridad o franjas, entonces el producto de silicona
no se adhiere de manera 6ptima. Ademads, la capa de silicona se frota enérgicamente varias veces con el dedo y se
observa la cantidad de particulas separadas por abrasion. La calificacién por notas de los dos ensayos se efectia en
notas escolares de 1 a 6.

Los resultados se recopilan en la Tabla 2:

TABLA 2
Ejemplos Migracidn Separacidén por
frotamiento
Ej. 2 1 1
Ej. 3 1 2
Ej. comp. 5 2 1
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REIVINDICACIONES

1. Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos, que son obtenibles mediante tratamiento de unos polimeros
de alcohol vinilico con uno o varios mondmeros insaturados etilénicamente que contienen silanos, a una temperatura
elevada, en presencia de 0,1 a 10,0% en peso de un agente iniciador, referido a la proporcién de los monémeros
etilénicamente insaturados que contienen silanos, empleados en total.

2. Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizados porque
como polimeros de alcohol vinilico se emplean unos polimeros de ésteres vinilicos parcial o totalmente saponificados
con un grado de hidrélisis de 50% en moles a 99,99% en moles.

3. Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, caracterizados por-
que el tratamiento de los polimeros de alcohol vinilico con uno o varios monémeros insaturados etilénicamente que
contienen silanos se efectiia a unas temperaturas comprendidas entre 50°C y 100°C.

4. Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados
porque se utilizan unos polimeros de alcohol vinilico con una viscosidad de 1 a 60 mPas (de acuerdo con la norma
DIN 53015, método segiin Hoppler; solucién al 4% en agua).

5. Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados
porque se emplean uno o varios mondmeros insaturados etilénicamente que contienen silanos, escogidos entre el
conjunto que se compone de los compuestos de silicio insaturados etilénicamente de la férmula general R'SiR?_,
(OR?),_3, realizdndose que R! tiene el significado de CH,=CR*-(CH,),_; 6 CH,=CR*-CO,(CH,),_s, R? tiene el signifi-
cado de un radical alquilo de C, a C;, un radical alcoxi de C; a C; 0 un halégeno, R? es un radical alquilo sin ramificar
o ramificado, eventualmente sustituido, con 1 a 12 dtomos de C, o es un radical acilo con 2 a 12 4tomos de C, pudiendo
R? estar interrumpido eventualmente con un grupo éter, y R* representa H 6 CH;.

6. Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados
porque se emplean uno o varios mondmeros insaturados etilénicamente que contienen silanos, escogidos entre el
conjunto que se compone de las (met)acrilamidas que contienen grupos silanos, de la férmula general CH,=CR’-CO-
NR®-R’-SiR8 -(R%)3_p,

realizdndose que nes =de 0 a4, mes = de 0 a 2, R® es 0 bien H o un grupo metilo, R® es H o un grupo alquilo con
1 a 5 dtomos de C, R7 es un grupo alquileno con 1 a 5 dtomos de C o un grupo orgdnico bivalente, en el que la cadena
de carbonos esta interrumpida por un dtomo de O 6 N, R® es un grupo alquilo con 1 a 5 dtomos de C, R® es un grupo
alcoxi con 1 a 40 dtomos de C, los cuales pueden estar sustituidos con otros heterociclos adicionales.

7. Poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, caracterizados
porque se emplea de 2,5 a 40% en peso de unos mondmeros insaturados etilénicamente que contienen silanos, referido
al peso del polimero de alcohol vinilico.

8. Procedimiento para la preparacién de poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 7, mediante tratamiento de unos polimeros de alcohol vinilico en una solucién acuosa con uno o
varios mondmeros insaturados etilénicamente que contienen silanos, a una temperatura elevada, en presencia de 0,1 a
10,0% en peso de un agente iniciador, referido a la proporcién de los monémeros que contienen silanos, empleados
en total.

9. Utilizacién de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7
como agentes aglutinantes o aglutinantes concomitantes para agentes de revestimiento y agentes adhesivos.

10. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacion 9 en revestimientos de papeles.
11. Utilizacién de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7
como coloides protectores para dispersiones acuosas, en el caso de la polimerizacién en un medio acuoso y en el caso

de la produccién de polvos redispersables en agua.

12. Utilizacién de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7
para el tratamiento de pigmentos y de materiales de carga y como agentes aglutinantes en la industria cerdmica.

13. Utilizacién de los poli(alcoholes vinilicos) modificados con silanos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7
en el sector de la cosmética, asi como agentes aglutinantes en el envasado de alimentos y en la industria textil.
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