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Esta invencidn se refiere a mejoras en compo-
siciones adhesivas o relativas a las mismas y, mis parti-
cularmente, est4d relacionada con una composicién adhesi-
va mejorada para baldosas cerdmicas.

Se conocen en la técnica composiciones adheéi;
vas que contienen homopolimeros y copolimeros de acetéto
de vinilo en forma de emulsidn, plastificantes si selﬁé}
sea, cargas y espesadores. El espesador normal utilizado
en tales composiciones anteriores es un espesador celﬁ—
1ésico.

No obstante, las composiciones anteriores indi-
cadas han adolecido de la desventaja de gque no se coﬁpor—
tan satisfactoriamente en condiciones himedas, particular-
mente en condiciones en las cuales la superficie embaldo-
sada estérpermanentemente himeda.

Se ha encontrado que una composicidén adhesiva
gque contiene un polimero nitrogenado soluble en agua,
particulaymente poliacrilamida, © clertos grados de poli(all
cohol vinflico), proporciona una mejora sustancial sobre
las composiciones conocidas en lo referente a su compor-
tamiento en condiciones hémedas sin pérdida apreciable de
otras propiedades.

De acuerdo con la presente invencibn, se da una
composicibén adhesiva que comprende una dispersibn en agua
de un homopolimero o copolimero de acetato de vinilo, una
o més cargas, y un pnlimero nitrogenado soluble en agua
o un poli(alcohol vinf{lico) que tengs un grado de hidrd-
lisis de 96% como minimo y una viscosidad, en solumecién
acuosa al 4% a 202G, de 30 cps como minimo.

Polfimeros nitrogenados preferidos son poliacri-
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lamida y polietilenimina. E1 poli(alcohol vinflico) uti-
lizado es preferiblemente un grado de alta viscosidad 1o-
talmente hidrolizado. Se ha encontrado que es necesario
un grado de hidrblisis de 96% como minimo, y una viscqsi-
dad,en solucibn acuosa al 4% a 20°C de 30 cps como mfni-
mo , y que son preferibles valores adn mis altos de estas
rropiedades. As{ pués, cuando el grado de hidrélisis es
de 96% a 98%, la viscosidad es preferiblemente al meﬁos
de 50 cps; y cuando la viscosidad es de 30 cps a 50 cps,
iel grado de hidrélisis es preferiblemente de 98% como
ninimo. |

Ademds de mejorar el comportamiento del adhesi -
;vo bajo condiciones himedas, estos polimeros solubles m
ague actlan como espesadores, y pueden utilizarse en lu-
gar de los espesadores, por ejemplo, derivados de celulo-
sa, utilizados en composiciones de la téenica anterior.
Queda dentro delrobjeto de la invencién incluir un espe-
sador, ademds del polimero nitrogénado soluble en agua
0 del poli(alcohol vinflico), en el adhesivo.

Los autores de la invencibén prefieren emplear
como minimo 0,25% de los sbélidos polimeros solubles en
agua en peso referido al peso de las composiciones adhe- _
givas totales, pudiendo utilizarse convenientemente can- !
tidades comprendidas entre 0,5% y 1% 6 2%. El empleo de
cantidades excesivas de polfmero soluble en agua puede
conducir a composiciones inconvenientemente eépesaso

Las proporciones de los diversos ingredientes
ide las composiciones adhesivas de la invencibn no son cri-

ticas, y pueden ser, convenientemente, iguales g las pro-

iporciones de las composiciones adhesivas basadas en ace-
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sus propiedades reolbgicas. Un material adecuado es el

tato de vinilo de la téenica anterior. Le proporcitn de
carga puede ser desde 50% a 654, y la proporcibén de poli-
mero sblido de acetato de vinilo y de plastificante, si
se utiliza, puede ser desde 7% a 20%, preferiblemente -

de 10% a 15%, ambos en peso referidos al peso de la com-
posicibn del adhesivo total. Cargas adecqadas comprenden
feldespato, yeso, silice, talco, baritas, arcilla y ca:f
bonato cdleico. Estas deben encontrarse en un estado’ fi—
namente dividido, tal que pasen por un tamiz de 105 micras
de abertura.

Puede incluirse en la composicibén del adhesivo
un material de arcilla de bentonita u otras cargas hiﬁd&a—

bles de propiedades similares, con objeto de modificé&_

grado de montmorillonité sbdica vendida por la Fullers
Barth Union (NSC) Ltd bajo la Marca Comercial Fulbent 570,
Ie carga hinchable se emplea en tales cantidades que den
la contextura pastosa requerida para que tenge buenas
propiedades en cuanto a que no se "descuelgue". La propor-
cibn de agua en el adhesivo no es critica; ge emplea la
cantidad suficiente pars dar buenas propiedades de exten-
sibn sobre paredes de alta succibn, pero no tanta que
perjudique las propiedades de que no se "descuelgue', men-
cionadas arriba. Pueds inclufrse también en la composicidn
del adhesivo cierta proporcibén de formalina u otro agen-
te conservador o mezcla de agentes conservadores.

Ia composicibén puede incluir un plastificante.
Los polimeros de acetato de vinilo preferidos incluyen
homopolimeros plastificados con ftalato de dibutilo o

plastificantes de polidster de alto peso molecular; ¥
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también copolimeros de acetato de vinilo con, por ejeﬁbid;
acrilato de 2-etilhexilo o el éster vinilico del 4cido
versético (Versatic es una Marca Comercial Registrada).
El nivel de plastificante puede seleccionarse
para dar un comportamiento adecuado bajo condiciones de
pared himeda y de pared caliente. Ia ausencia de plasti-
ficante reduce normalmente la resistencia a las paredés
himedas, y cantidades excesivas de plastificante coﬁducen
a un comportamiento deficiente en paredes calientes. Si
bilen el plastificante presta una contribueidén en cuanto

a la resistencia al agua del adhesivo, particularmente

si se utiliza un plastificante polimero, el uso de un plasi

itificante por si mismo no supera la desventaja de las oom
]

posiciones de la técnica anterior mencionadas arriba.
Si bien esta invencibn estd principalmente re-
glacionada con la obtencibn de una resistencia adecuada
al agua, determinada por un ensayo de "pared hémeda" en
una composicibén adhesiva cerdmica, deben tenerse encuenta
también las propiedades de "pared caliente", la tempera-
tura minima de formacibén de pelicula, y la resistencia
del adhesivo & las heladas y deshielos sucesivos.

En la tabla que sigue, dos composiciones adhe-

sivas, A y B, que caen fuera del alcance de esfa invencién,

se comparan con trece ejemplos de composiciones adhesivas
i
i

segin la invencibn. Las propiedades enumeradas en las - ;
lumnas del lado derecho de la Tabls se determinaron com
se describe a continuacibn.

El ensayo de "pared himeda" tiene por objeto
indicar la resistencia del adhesivo en condiciones tales

que las baldosas puedan aplicarse en eondiciones atmosfé-

1
i
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ricas normales, pero gue durante el servicio la superfi-
cie embaldosada se encuentre permanentemente himeda. Pa-
rg llevar a cabo este ensayo, se emplea el método de acond
dicionamiento descrito en el Apéndice B, Cliusula B.4e(ii)
del Cédigo Normalizado Briténico de Précticas (British

Sendard Code of Practice), CP 212: Parte 1:1963. Asi; la
baldosa aglutinada con la muestra se somete a secado al
aire durante siete dfas a 20 & 22C y a una humedad relé—
tiva comprendida entre 45 y 75%, seguido por siete @ﬁgg
de inmersibn en agua destilada a 20°C. En los resultadds

de ensayo dados abajo, las muestras se secaron del agua

¥y se ensayé inmediatemente la resistencia al cizallamien-

t0 en un Tensibmetro Hounsfield.

Debe observarse que este método de ensayo de

_"péred himeda" proviene de la seccibdn del Cbédigo de Préc-
!ticas relativa a sistemas de cemento en lugar de proceder
de la seccibn de adhesivos orgénicos, debido a que el mé-
todo de acondicionar las muestras deseritas en la seccidn
de adhesivos orgénicos podria impedir el secado de los
ndhesivos normales de base acuosa. El ensayo adoptado in-
dica, as{ pues, la resistencia de la composicibn adhesiva
en situaciones en que las baldosas se aplican bajo condi-
ciones normales, pero que después permenecen himedas o
nojadas durante largos perfodos.

E1 ensayo de "pared czliente!" estid destinado a
gvaluar el comportamiento del adhesivo en lugares en que

pueden encontrarse temperaturas elevadas, y se describe

n el Cbdigo Normalizado Briténico de Précticas (British
Ttandard Code of Practice) CP. 212: Parte 1:1963, Apéndi-

e A. clalisulas A4F y A5F. Las muestras se preparan a la
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temperatura ambiente y se dejan en reposo durante 24 ho-
ras. Se llevan después a una temperatura des 100°C hasta

que se alcanza un peso constante (aproximmdamente 5 d{as)
¥ se ensaya la resistencia al cizallamiento a 1002C en el

Tengibmetro Hounsfield.

La resistencia al cizallamiento es el valor

obtenido en muestras que se han dejado rermanecer a 202C,

1 2°C y 45 a 75% de humedad durante 7 dfas, on lugar de
mantenerse en condiciones hémedas o calientes.
la determinacién de lec temperatura minima de

formacién de pelfcula se efectfia precisamente sobre el

aglutinante, ya que es imposible obtener un resultado !

,sobre el adhesivo después de la incorporacibén de las car- |

igas. Es deseable una temperatura minima de formacién de |

'pelicula de aproximadamente 52C g fin de que el adhesivo
Epueda utilizarse a temperaturas bajas. Ia resistencia a
Elas helades y deshielos sucesivos es también importante '
lpara una adecuada estahilidad del adhesivo al almacena- 5
miento en pié de obra. El ensayo que aqui se presenta con
fsiste en ciclos de congelacibén a -209C, calentamiento

ilibre de la muestra hasta la temperatura ambiente a ins-

peciénrsubsiguiente, ¥ los resultados se evaldan en tér-

minos del nudmero de ciclos que es capaz de resistir la
muestra.

Las emulsiones polimeras de acetato de vinilo
utilizadas en la Tabla son como sigue:

Vinamul 9910 es una emulsibén de homopolimero

de acetato de vinilo, con 53% de s6lidos, de los que el

10% es un ftalato de dibutilo como plastificante. (Vina-

mul es una Marca Comercial).
!
i
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Vinamul 9900 es una emulsién de homopolimero

de acetato de vinilo no plastificada, que con-
tiene 50% de sb6lidos. En los Ejemplos 4 y 10 .-
de la Tabla siguiente, se modificé por adicibn
5 i - de un plastificante de poliester de alto péééé
molecular vendido por la Hercules -Powder Cdmy
pany bajo la Marca Comercial Hercoflex 900,:en
cantidades tales que dieron una emilsidn iﬁe '
contenia 53% de sblidos de los que el 10% era

10 ' Hercoflex 900.

Vinamul 6810 es una emulsidn de copolimero de

i acetato de vinilo gue se compone de acetato d e
vinilo/acrilato de 2-etilhexilo en la relaéiﬁn
90/10. El contenido de sélidos se ajustd desde
15 56% a 53% para los propbdsitos de los ensayos
que se indican abajo.

Y4/VV es una emulsién de copolimero de acetato
de vinilo plastificada internamente, que sSe wm-
pone de acetato de vinilo/versatato de vinilo
20 en la relacibn 75/25 (el éster vinilico del 4ci-
do Versditico es vendido por Shell Chemicals
bajo la Marca Comercial VeoVa 911). Como en el
caso anterior, el contenido de sdlidos se ajus— .
t6 desde 56% a 53% para los propbésitos de los
25 ensayos indicados abajo.

En la Tabla gque sigue, un espacio en blanco in-

dica gque la propiedad de que se trate no fué ensayada.

ls.Xo 68 - 8 -
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bla son Marcas Comerciales:

des reolfgicas de la composicidén del adhesivo deben terer-

ge en cuenta, y ajustarse las proporciones de los espesa~

Los siguientes materiales que figuran en la Ta-

Modocoll E.1200 Modo Products ILtd.

Etil—hidroxietil celulosa soluble en agua.

Gohsenol NH26 Nippon Synthetic Chemical Indus

try Company Ltd.

(Agentes: British Traders & Suppliers)
Poli(alcohol vinilico)>>98,5% hidrolizado, de
55-65 cps de viscosidad para uns solucidn acuo-
sa al 4% a 209C,

Gohsenol AH22 Nippon Synthetic Chemical Indus -

try Company Ltd.

(Agentes: British Traders & Suppliers)

Poli(alcohol vinflico) 97-98,5% hidrolizado,

de 45-55 cps de viscosidad para una solucién

acuosa al 4% a 202C.

PAM 250 American Cyanamid
Poliacrilamida.

Montrek 1000 Dow Chemicals

Polietilenimina - peso molecular 50-100.000.
Yeso W Kittle White & Company ILtd.

Un grado totalmente hidrolizado de yeso blanco
molido

Fulbent 570 y 150 Fullers Earth Union (NSC)ILtd

Grados de montmorillonita de sodio.
Berkonite - Arcilla de bentonita vendida por
F.W. Berk.

En la préctica, la consistencia y las propieda-
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dores, cargas, aglutinanfes y agua, etc., a fin de obte~

ner las propiedades Sptimas de aplicacibn.

Las formulaciones investigadas se basaron en

-l resistencia satisfactoria de pared caliente pero muy es-

i

i

i

. . . i

una composicidn adhesiva conocida A que presentaba una !
i

3

i

{

casa resistencia de pared himeda.

Utilizando esta composicibn como control, se
efectuaron variaciones en la formulacibn cambiando el ti-
po y las proporciones presentes del com ponente emulsidn,
espesador, plastificante y cargas, y se observaron sus

efectos gisladamente o combinados unos con otros.

i

El promedio de los resultados de numerosos en— ,

sayos, indicados en la Tabla anterior, demuestra que =1 %
aumento en el contenido de emulsidn tuvo poco efecto sc- i
bre la resistencia al agua. La sustitucibén del éter ds %
celulosa (Modocoll E.1200) por poli(alcohol vinflico) pro%
porciona una resistencia al agua apreciablemente mejorada%
(particularmente en els caso de que el poli(elcohol vini—%
lico) sea un grado totalmente hidrolizado, de alta visco—é
sidad, e insoluble en agua fria, p. ej. Gohsenol Nﬁ 26) i
sin afectar adversamente las propiledades de pared calien—é

te; no obstante, otras propiedades tales como la "estabi-

lidad a las heladas y deshielos sucesivos" o la tempera-

tura minima de formacién de pelicula, pueden no ser acep-
tables. Los plastificantes, particularmente los plastifi-
cantes polimeros, constribuyen a mejorar la resistencia

al agua, pero no superan por si solos las desventajas de !

la formulacibn utilizada como control.

Ia sustitucibn de la emulsién de homopolimero

de acetato de vinilo plastificada, Vinamil 9910, por

- 11 =
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copolimeros plastificados internamente, p. €j. Vinamul

6810 6 VA/VV, proporciond una mejor resistencia al agua

; bero, en general, propiedades menos favorables de mred
E{caliente°

Las composiciones preferidas, de acuerdo con la
presente invencidn, en el sentido de que proporcionaron
las mejoras deseadas conservando 2l mismo tiempo todos
los requisitos secundarios, p. ej. resistencia a las
heladas y deshielos sucesivos, baja temperatura minima
de formacidn de pelicula (MFFT), etc., fueron aquellaé
composiciones que incorporaban polimeros nitrogenados so-
lubles en agua tales como la poliacrilamida, PAN 250, o
! la polietilenimina Montrek 1000.
Ia sustitucibén del poli(alcohol vin{lico) en

el Ejemplo 5 por otros grados tuvo resultados notables.

iEl uso de un poli(alecohol vinf{lico) hidrolizado en un
398,5% que tenfa una viscosidad de 20 a 25 cps dib un ad-
fhesivo que tenfa una resistencia de pared himeda de 0,43
kg(cmz; y el uso de un poli(alcohol vinflico) hidroliza-
do en un 86-98%, que tenia una viscosidad de 35 a 45 cps
(dlé un adhesivo que tenfa una resistencia de pared hime-
da de s6lo 0,14 kg/cm .

§ La presente solicitud que corresponde a la pre-

,sentada en Gran Bretafia el 12 de Septiembre de 1. 967,
bano el N2 41.662/67, se acoge a los beneficios del arti-
iculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

|
1
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- RETVINDICACIORES -

Los puntos de invencidn propla y nueva gue se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en idspafia, por VEIK:: afios, son los
giguientes:

l.~ Un método de preparar una compogicidn ad-
hesiva que comprende una dispersidn en agua de un homo-
polimero o copolimero de acetato de vinilo, una o mds
cargas y un polimero nitrogenado soluble en agua o un
poli(alcohol vinilico) con un grado de hidrdlisis de al
menos 96% y una viscosidad, en solucidn acuosa al 4/ a
202C, de al menos 30 cps, cuyo mdtodo comprende mezcler
entre si una emulsidn de polimero de wcetbato de vinilo
y una solucidn del polimero nitrogenado o poli(alcohol
vinilico), y afiadir la carga o0 cargas lentamente y con
agitacidn a dicha mezcla acuoss.

2.— Un ndtodo segin la reivindicacidn 1, en el
que el polimero soluble en agua es polimcrilamida.

3.~ Un mébodo segin la reivindicacidén 1, en el
gque el polimero soluble en agua es polietilenimina.

4.- Un método segin la reivindicacidén 1, en el
que el polimero soluble en agua es un poli(alcohol vini-
lico) gue tienes un grado de hidrélisis de 98% como mini-—
mo y una viscosidad, en solucidn zcuosa al 4% a 208G, x
de 50 cps como minimo.

5.- Un método segin cualguicra de las reivindi-
caciones 1 g 4, en el que el polimero de acetato de vini-
1o es un homopolimsro de acetato de vinilo plastificado.

6.~ Un mdtodo seglin cualquiera de lss reivindi-
caciones 1 a 4, en el que el polimero de acetato de vini-

1o es copolimero de acetato de winilos
- 13 =



Te- Un método sezin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, en el que la carga contiene yeso.
8.~ Un método segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 7, en el que se incluye cierte proporcidn
5 de un material arcilloso de bentonita. |
%e— Un método de preparar una compogicidn ad-
hegiva.
Tal y como se ha descrito en la memoria que
antecede y con los fines gue se han especificado. ;
10 - La presente riemoria consta de catorce ho jas es-

crites a md uina por una sola cara.

sedrid, 9 o NOV. 1589

1Gi/~ - 14 -
25.11.69
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