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"PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA SOLUBILIDAD EN AGUA DEL ALCOHOL
POLIVINILICOM,

Memoria Descriptiva

El alcohol polivinflico, que se utiliza como aglome-
rante para pinturas y masas de recubrimiento, como pegamentc y
como material para piszas moldeadas, se caractsriza por una
elevada cepacidad adhesiva y una gran capacidad de enlace ds
pigmentos y por su resistencia contra muchos agentes. Pero dss
pués de su elaboracidén sigue sisndo siempre sensible al agua.

Para reducir ssta sgnsibilidad al agua, se ha trans-
formads hasta ahora el alcoh;i polivinflico después de su ela-
boracién a una temperatura bastante slevada en presencia de fci
dos fuertes con eldehidos, especialmente con formaldehido, En
este caso es un inconvenients la fusrte molestia ocasionada
par el olor debido al aldehido y al efscto corrosivo de los 4ci
dos empleados,

Se sabe ademés que la adherencia sn hédmedo del alco=-
hol polivinflico aumenta mediante la adicifn del &cido bérico,
por lo que se utilizan mezclas de dcido bérico y alcohol poli-
vinilico por ejemplo en la fabricacién de cartén ondulado, pa-

ra pegar canutillos de papel y en la fabricacifn de papelss
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pintados, Pero ds esta manera no se consigue aumantar la raesis
tencia ai agua del pegamento seca,

Por invastigaciones que se describen por ejemplo sn
"Kolloid Zeitschrift®, volumen 144, Noviembrs/Diciembre de
1955, p.41 ss, y en "Die Makromolekulars Chamia"; volumen III;
1949,p.13 ss, se sabe finalmente que compuastos polihidrox{li-
cos, entrs los que 8o cusnta también el alcohol polivinflico,
constituyen geles con boratos en medio alcalino. En este caso
cadenas de podfmeros individuales ss concatenan entre sf ms -

diante la formacién de un complejo de &cido bérico y didiol

\
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y ssts complejo de didiol és més dificilmente solubls que el
compuesto puro polihidroxflico. Sin embargo el complejo de ci
do bfrico~didiol por ejemplo dql alcohol polivinilico se forma
en presencia de &cido bérico mediante adicién de 4lcall y for—
ma una pracipitacibn o sedimento no unitario, por lo que estas
composiciones que contienen alcohol polivinflice en forma de
complejo de didiol o no puedsn slasborarse técnicamente o sdlo
se pueden con dificultad. Perc para poder aprovechar técnica -
mente la descrita formacisn del complsjo en orden a reducir la

solubilidad en el agua del alcohol polivinilico, se ha tenido
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que hallar un procedimisnto para graduar alcalinamentis las com
posiciones qus contienen alcohol ﬁoliuinﬁlico y écido bérico
después de la aplicacién como psgamento atc., debiéndose for=-
mar 8l complejo de didiol unitariamente sobre toda la ceapa.

Ahora se ha hallado un método para disminuir la soly
bilidad en 8l agua del alcohol polivinflico mediante la trans=—
formacisn con 4cido bérico en medio alcalino, gue se caracteri
za por el hecho de que se calisnta una mezcla que contiens en
golucidn acuosa alcohel polivinflico y &cido bérico asi como
un compuesto o un sistema tampén, los cuales o el cual mantiene
la mezcla a tempsratura ambisnts a un valor pH de 7 como mAxim-
mo y sélo al calentarse se modifica irraversiblemente de mane-
ra que sl valor pH ds la mezcla se desplaza a alcalino,

Graciae a essto se logra que primeramente pueda apli-
carss la solucién de alcohol polivinflico~fcido bdérico-monodiol,
la cusl sdlo después de calentarse la eplicacién se transforma
jrreversiblemsnte en sl sistema de complejo de didiol gelifor-
me, de diffcil solubilidad.

Misntras este complejo de didiol que ss prestendd, sg
gin sl modo habitual de preparacidn afiadiendo alquilhidréxido
a solucionss mixtas, gradﬁadag en forma demasiado &cida, de
alcohol polivinflico y éclido Earico se presenta en forma de
precipitados no unitarios, segln el procsdimiento conforme a
la invencidén se produce de manera perfectamente homaogénea por

ejemplo en una junta de adherenciae
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Como sistemas tamp&n son fundamentalmente iddneas sg
luciones de sales alcalinas de 4cidos volétiles, débiles, gue
estén greduados de forma neutra o ligeramente &cida con una 18
ducida cantidad de fcido libre, por sjemplo soluciones de ace~
tato sédico y Acido acdtico o bisulfito sddico. E1 hidrogencag
bonato sédico es menos adecuado, parque es poce compatible con
el alcohol polivinflico.

Sin embargo resultan espscialmente ventajosas solu =
ciones de sales alcalinas o alcalinotérreas del dcido triclorg
&cético o tribromoacético, o de sales ds estos &cidos con aminas
primarias, secundarias o terciarias. De estessales se emplaé
con especial ventaja el troclurcacetato sfdicc que se vende sn
el comercio como productso técnico.

Tanto los sistemas tampén como también los compucstos
descritos actdan como &lcali encubierte.

ta seleccidén del alcohol polivinilico egpleado no ss
critica. S5e utilizan los tipos habituales en el comsrcio con
un fndice de &ster de hasts un miximo ds 250 mg KOH/g, prefs =
rentemente unos 50 mg KOH/g; la viscosidad de la solucidn al
4% en agus debe oscilar entre 2 y 100 cP.

£l &cido bdrico no tiene porqué sstar presente en cap
tidlades estoquiométrices, Su parts sn la mezcla de fcido bérico/
alcohol podivinflico es de 2 -~ 20 ¥ de psso, La parte de écido
bérico debe ser tanto mis elsvada cuanto més bajo sea el peso

molecular,
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Segfin sea 8l grado de saponificacidén del alcohol poli
vinflico la adicién de &cido bbrico produce ya un aumento de
viscosidad de la solucidn, peroc no la gselificacién. El aumen=
to de viscosidad ss tanto mayor, cuanto mis elevada es el gra-
do de sapunificacidn del alcohol polivinflico,

El 4lcali encublertc se utiliza en una cantidad aprg
ximadamente sstequiométrica en relacibn con 8l &cido bérico. 7

El procedimiento segdn la invencidn se puede apli -
car en todas partes donde el alcohol polivinilico se utiliza
como aglomerante y se desea una elevada resistencia al gguas,
por ejemplo en masas de rscubrimisnto de pspel, en la Pabrica-
cién de papel de esmerilar y de lijas o tela abrasiva, en la s3
tabilizacidén de vellonss y en 8l encalado de pepel y cartén,
El &cido bérico y el Alcall encubierto se mezclan homogéneamen
te con sl alcohol polivinflico en la solucién acuesa que con =
tiene masa, por ejemplo una masa de recubrimiento de pepel,
qus contiens asimismo pigmentos y matera lees de relleno, una
suspensidén de materia abrasiva etc, debiendo estar por debajo
das 7 el valar pHe A continuacién la masa se aplica como es ha=-
bitual y se seca a una temperatura tan elsvada que 8l élcali
encubierto se libera y el valor pH se desplaza a alcalino. ES
ta temperatura és algo superior a 30RE por ejemplo en el caso
del tricloroacetato sédico,

El principio dsl procedimiento conforme a la invencién

ss explica con los siguisntes sjemploss
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Las figuras muestran la majara de la resistencia al
agua del alcohol polivinilico gracias al procedimiento seglin
la invencién,

La Pigura 1 muestra las velocidades de solucidn de

tres pdlfculas segln sjsmplo 1.

La figura 2 muastra la velocidad de solucién de tres
peliculas segdn ejemplo 2.
Ejemplo 1

Las siguientes dos solucionss de partida se mezcla -
ron homogéneamente a la temperatura ambisntes:

A) 28 partss de pasc de una solucifn acuose de 10% de peso de
un alcohol polivinilico con los siguisn-
tes datos caractaristicos: Viscosidad de
le solucién acuasa al 4% unos 28 cP, indi
ce de 4ster unos 8 mg. KOH/g, valor pH 6,0

5,224 partes de psso de una solucidén de 0,168 partes de peso
da tricloroacstate s6dico,
0,056 partes de pesoc de écido bérico
5,0 partes de peso de agua (2% de &cido bd
rico en relacién con el alcohol polivini-
lico)

B) 28 partes de peso de una solucifn de alcohol polivinilico
tal como ss ha definido anteriormente

5,56 partas de peso de una solucién de 0,42 partes de peso

de tricloroacetato sédico



0,14 partes de pesc de #cido bérico
140 en 5,0 partes de peso de agua (5 % de fcide bé
rico en relacifn con alcohol polivinflico)
fuestras de las soluciones A} y B) sa calentaron du-
rante 10 minutos hasta 608C, Durante el enfriamiento se gelifi
ca la solucién A) = unos 402C, la solucién B) a unos 508C,
145 De las soluciones A) y B) asi como de la solucidn
del alcchol polivinilico de partida se vaciaron psliculas de
uncs 300 /u de grosor, se sacaron al aire y se temperizaron durapn
te 15 minutos a 1108C.
La Pigura 1 musstra las curvas de velocidad de diso-
150 lucién de una solucién acucsa ds las peliculas de 10% ds con =
centracién de 8cido para las tres peliculas a 90°C de tempera-
tura de disolucidn. Se puede observar claramente la reduccibn
de la solubilidad de la pelicula B.
Ejemplo 2
155 Se mezclaron las dos soluciones da partida siguientes

a la temparatura amblente: _

A) 28 partes de peso de una solucifn acuosa de 10% de peso dé
un alcohol polivinilico con los siguien-~
tes datos caracteristicoss Viscosidad de

163 la solucifén acuosa al 4%, unos 18 cP,Indi
ce de éster unos 140 mg KOH/g, valor pH
6;0

5,224 partes de peso de una solucifn des 0,168 partes de peso
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de tricloroacstato sédico
y D;DSE partes de peso de &cido bfrico
en 5,0 partes de peso de agua (corresponde
2% de fcido bérico al alebhol polivinilico)

b) 28 partes de pesc de una solucibn de alcohol polivinikico
tal como se ha definido anteriormsnte

5,56 partes de peso ds una solucién de 0,42 partes de peso

de tricloroacetato sfdico
y 0,14 partes de peso de 4cide bérico
en 5,0 partes de peso de agua (corresponde
5% de &cido bérico al alcohol polivinilico.

Segln el ejemplo 1 ss fundieron pelfculas de las so-

lucicnes A) y B) asf como de la solucién del alcohol polivinili

co de partida y se prepararon de la misma manerz, La figura 2

{lustra las curves de velocidad de disolucidn de estas pelicu=-
las en comparacién con la pelicula del alcohol podivinilico de
partida para una concentracién de &cido de 10% s 209C, Mien =

tras la pslfcula da alcohol polivinflico no reticulado se di=-

solvié précticamente en su totalidad al cabo de unos 45 minu-

tos, las peiiculas reticuladas de las soluciones A) y B) pre=

sentan una resistencia considerable al agua fria,

REIVINDICACIONES

’.."":::::33::=======8====='=
1).= Procedimiento para reducir la solubilidad en agua dsl al-

cohol poliminilico mediante transformacidn con 4cido bérico en
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medio alcalino, que se caracterize por el hecho de que sa ca =
lisnta una mezecla qus contiene en solucién acuosa alcchol poli
vinilico y 4cido bérico asi como un compussto o un sistema tem
pén, los cuales o 8l cual mantiens la mezcla en un valor pH in
ferior a 7 a la temperatura ambiente y al calentarse se modifi
ca irreversiblsmente de mansra que el valor pH des la mezcla se
dasplaza a alcalino,
2).~ Procedimisnto segdn reivindicacién 1, quse se caracteriza
por el hgcho de que se calienta una mezcla que contiene una sal
alcalina, alcalinotérrea o aménica del &cido tricloroacético o
tribromoacético,
3).~ Procedimiento segdn reivindicacién 2, que se caracteriza
por el hecho de que se caslisnta una mezcla que contiene triclo
roacatatc sédico.
4) .~ "PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA SOLUBILIDAD EN AGUA DEL AL
COHOL POLIVINILICO",

£sta memoria consta de 9 hojas foliadas y mecanogra—

fiadas por un sflo lado de sus caras.

fladrid, 28 de Junic de
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