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" PBOCEDItllIENTO PARA LA OBTENCION DE PELICULAS Y HECHOR MIEN 

TOS COK CONTENIDO OE POLIALCOHOL VINILICO V CE HICROSOLUBIH. 

CAO REDUCIDA".

El objeto del invento aa un procedimiento para la 

obtención da paüculas y recubrimientos con contenido de po- 

lielcohol vinílico y de hidrosdlubilidad reducida.

En determinados campos, tai como, por ejemplo, el 

sector de los adhesivos y de loe recubrimientos del papel, 

así como en masillas tapaporoa y pinturas al temple prepara­

das con polialcohol vinilico, os muy deseable que la masa 

acuosa que contiene una solución da polialcohol vinílico, sea 

después da saca le más resístante posible ai oque, o sea, que 

la perte de vehículo a baae de polialcohol vinílico no vuel­

vo e disolverse por lo manos en agua fría, por ejemplo, bajo 

lo lluvia.

Procedimientos químicos para convertir en resistan 

tes al agua la película de polialcohol vinílico o un recubrí, 

miento a base de polialcohol vinílico, están sometidos casi 

siempre a productos reactivos y catalizadores agresivos. El 

tiempo do almacenamiento de oatas mezclas no es indefinido, 

y frecuentemente se hace preciso un calentamiento del siste­

ma aplicado para la reacción.



Es sabido que la hidrosolubilidad da una policu 

la da polialcohol vinílieo disminuya al subir el grado de 

saponificación del poliacetato de vinilo base del polial­

cohol vinílieo. La reacción de matenclisis por la que se p M  

para usuelmente el polialcohol vinílieo.

OCH,
! ^

-CH2-CH +CHgOH__^CHg-CH 4̂ 0=0-CHg

0 OH

O.LcH^

finaliza en un "grado de saponificación" de aproximadamente 

97 a 99 % en moles, lo que corresponde a un índice de este- 

rificación de unos 10 a 30 mg de KOH/g, de manera ssintóti- 

ca. Paro precisamente en el intervalo del indice de estari- 

ficeción de menos da 30 hacia cero* es en el que disminuye 

da forma especialmente pronunciada la solubilidad da un po 

lislcohol vinílieo en agua.

Si por le vía de le mstanólisis del. poliacetato 

de vinílo se quieren alcanzar indices tan bajos de eeteri­

fica ción, se requiere para ello un considerable gasto técni^ 

co, por ejemplo, una matanólisis de varias fases, cantida­

des altas de catalizador, que finalmente tienen que volver 

a.ser extraídas del producto final mediante lavado, junto 

con grandes cantidades de metanol.

Por la solicitud da Patente alemana publicada ns 

2.039.467 es conocido el obtener polialcohol vinílieo de 

una alta resistencia al agua fría, sometiendo para polialcohol
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vinilico con un grado da saponificación da aproximadamente 

80 - 99 % en solución acuosa a una postsaponificación median 

ta hidroxido alcalino o alcalinotérreo, con lo que los res­

tantes grupos acetilos quedan prácticamente saponificados 

50 completamente. Los polialcoholes vinilicos de alta desisten

cia al agua fría asi obtenidos, son desde luego apropiados 

únicamente para los fines considerados en la publicación ci 

tada, es decir, como vehículos para la consolidación del sua 

lo, procedimientos hidráulicos de siembra, para mezclar se- 

55 millas y como agentes adherentas en fórmulas de productos fi

tosanitarios pulverizables.

Por el contrario, si un polialcohol vinilico de es 

ta clase se emplea para la producción da películas y recubrí 

miantos, resulta molesto el exceso de hidroxido alcalino o 

60 alcalinoterreo y respectivamente de los compuestos alcalinos

o alcalinotárreos solubles, exceso que procede de la postsa­

ponificación, de modo que debido al contenido da compuestos 

hidrosolubles no se obtienen películas y recubrimientos re­

sistentes al agua.

65 Ha sido descubierto ahora un procedimiento para

la obtención da películas y recubrimientos con contenido de 

polialcohol vinílico e hidrosolubiiidad reducida, que está 

caracterizado por el hecho de que un polialcohol vinilico con 

un índice de esterificación de a lo sumo 200 mg de KOH/g en 

70 fase acuosa se postsaponifica a temperatura elevada con hidro
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xido alcalino o alcalinotórrao, precipitando los iones alca 

linos o alcalinotórreos en forma de carga inarta restante 

en al polialcohoi vinílico, para lo cual se agregan sustan 

cias que contengan los correspondientes aniones, en forma 

da compuestos dificilmante solubles en agua, y la suspensión 

de polialcohoi vinílico así obtenida se aplica en forma da 

películas o recubrimientos, secándose aventualmente a tampg 

ratura elevada y bajo presión reducida.

La combinación conforme al invento de la postsa­

ponificación, en sí conocida, y la precipitación siguiente 

del reactivo para la saponificación, proporciona toda una 

serie de interesantes ventajas en cuanto a técnica da apl¿ 

cacion en numerosos campos, en ios que se emplea una solu­

ción de polialcohoi vinílico ya de por sí combinada con una 

carga,

Como as sabido, el polialcohoi vinílico se aplica 

en un número preponderante de sus campas de empleo en forma 

de solución acuosa.. Estas soluciones acuosas tienen un gran 

poder aglutinante para pigmentos, de modo que las solucio­

nas de polialcohoi vinílico se emplean con mucha frecuencia 

combinadas con pigmentos inertes, cargas como carbonato caJL 

cico, silicato y otras mas. Una transparencia da la pelícu 

la da polialcohoi vinílico aplicada con estas cargas, no es 

precisa en estos casos..

El compuesto precipitado con el reactivo pracipi**
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tador después de la reacción de saponificación, puede ser 

obtenido en forma cristalina muy fina hasta basta, según 

las condicionas de la reacción. Casi siempre as de partícu, 

la muy fina el producto precipitado, puesto que la solución 

de poiialcohol vinilico actúa ai mismo tiempo como coloiede 

protector.

Esto as de gran ventaja, por ejemplo, para masas 

de recubrimiento con poiialcohol vinilico como vehículo y 

para recubrimientos adhesivos.

Por otra parte, es posible conferir con precipi­

tados cristalinos bastos una deseada condición antideslizan, 

te a recubrimientos para papeles o cartones destinados, por 

ejemplo, a finas de embalaje.

Pata fines especíalas hay que considerar con pre­

ferencia, de acuerdo con el invento, combinaciones de hidr^ 

xido calcico con acido fosfórico, ácido carbónico, por ejem 

pío, en forma de carbonato amónico, y ácido oxálico, o tam 

bien hidróxido de bario combinado con ácido sulfúrico, fi­

nalmente es de mencionar todavía la posibilidad de una pre­

cipitación de hidróxido alcalino con nitrato de bismuto o 

antomoniato potásico.

La combinación de hidróxido calcico mas acido cajr 

bonico es especialmente interesante, puesto que puede efec­

tuarse ya por acción del anhídrido carbónico en el aire, 

siempre que el substrato sea suficientemente resistente
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fcanto a una acción prolongada del hidróxido calcico.

El exceso conforme al invento del hidróxido alc& 

linotórreo, por encima da la cantidad esteoquiometricaman- 

ta necesaria debido al índice de eeterificación del poliaJL 

12S cohol vinílico, daba ascender por lo manos a 0,1 Val/unidad 

da índice de estarificación.

El hidróxido alcalino, o preferentemente el hidró, 

xido alcalinotórreo, se incorpora ventajosamente ya durante 

el proceso de obtención a la solución de polialcohol viníljL 

130 co, o bien se agrega a la solución de polialcohol vinílico

todavía caliente como consecuencia del proceso de solución.

El tiempo de reacción asciende, a aproximadamente 

70 a c ,  a unos 5 minutos. A temperaturas más bajas, hay que 

aplicar tiempos de saponificación correspondientemente más 

13S largoa.

Para neutralizar los iones OH o precipitar ios iones 

alcalinos o alcalinotórreoa, ss precisan cantidades aproxi­

madamente astaoquiomótridas da reactivo, de tal modo que la 

solución da polialcohol vinílico empleada, que ahora ya con 

140 tiene como carga el reactivo para la saponificación precip¿ 

tado, tenga un valor pH da aproximadamente 4 a 8. Si a este 

respecto se hubiera agregado un exceso dq acido, puado es­

te ser recogido con acetato alcalinotórreo. Se produce con 

ello, además de un compuesto alcalinotórreo insoluble, tam- 

145 bien ácido acético. Este ácido se elimina del sistema en el



siguiente procese de secado.

El procedimiento de acuerdo con el invento ee apl.i 

cabla de manera ventajosa en todos los casos en que hayan de 

ser empleados polialcoholes vinílicos "totalmente saponifica 

150 dos", de un indica de esterificación de menos de 5, en combi­

nación con una carga: ,,

En el sector de los adhesivos para la confección 

de bolsas da papel, cartón ondulado, forrado y/o doblado de 

papel Krsft; en el sector dal papel, para la obtención da re- 

155 cubrimientos para papel; como aglomerante para vellones de

fibras, en espacial de vellones de fibras da vidrio; en el 

sector da las pinturas, para barnices de dasmoldao y protec­

tores a base de polialcohol vinílieo, para pinturas al temple 

con polialcohol vinílieo como vehiculo y extremadamente re- 

160 sietentes el agua, y para masillas tapaporos; para las sus­

pensiones de polialcohol vinílieo obtenidos por al procedimian 

to da acuerdo con el invento, se ofrece finalmente la posi­

bilidad da empleo en calidad da protección contra aro3ión da 

tierra vegetal, especialmente si se llevan en suspensión fos- 

165 feto calcico, que actúa como fertilizante distribuido de ma­

nera finísima.

Como casi todas las aplicaciones citadas más arri­

ba del polialcohol vinílieo para al procedimiento de acuerdo 

con el invento pasan de alguna manera por la formación da una 

170 película a basa da la parta da polialcohol vinílieo, vienen



los ejemplos siguientes a demostrar la solubilidad da las 

películas de polialcohol vinílico obtenidas de este modo en 

determinadas condiciones, y 3iempre en comparación con la pja 

lícula corrospondianta del polialcohol vinílico da partida.

le aplicabilidad técnica dal presante invento as 

tan vasta, que los ejemplos siguientes únicamente puedan 

ofrecer parte de las posibilidades que están a disposición: 

Elamolo It - *

100 partes en peso da un polialcohol viníllco de 

una viscosidad de ls solución acuosa al 4 % a 20 % C, de 4 mPa 

y de un indica de astarificación do 20 mg do KOH/g, se suspen­

dan, junto con 2 partes en paso de hidróxido calcico, en 900 

partas en peso de agua, disolviéndose 45 minutos al baHo de 

vapor, agitando.

Resulta una solución lechosa con un valor pH de 11. 

En este medio fuertemente alcalino, y a uno temperatura de 

la solución de 900C, sa consigue do manera sencilla saponi­

ficar los aproximadamente 2 % en poso de grupos acotilos re­

siduales qua todavía existen en el polialcohol vinílico. Por 

loa espectros infrarrojos se desprende que el polialcohol vi­

nílico empleado queda saponificado totalmente.

La solución del polialcohol vinílico así tratada 

se pone entonces, con acido fosfórico al 85 % y a unos 700C, 

a un valor ph de aproximadamente 7. Con ello se neutraliza 

el exceso da hidróxido calcico, y todos loa iones de calcio
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precipitan an forma da fosfato calcico o fosfato calcico 

hidrogenado difícilmente solubles, que actúan a manera de 

carga inerte, neutra y prácticamente insoluble en agua, y 

por lo tanto deseable para aplicaciones ulteriores da las 

soluciones.

Para demostrar la solubilidad reducida del polial 

cohol vinílico postsaponificado de este modo, se cuelan pe 

liculas de 250/um de grueso a partir de, tanto una solución 

del poiialcohol vinílico sin tratar, como también a base de 

la solución del poiialcohol vinílico tratada conforme al 

procedimiento citado mas arriba. El secado de estas pelícu 

las, al igual que la de todas las de los ejemplos siguientes, 

tiene lugar en cada caso por lo pronto durante 24 horas a 

temperatura ambiente, y a continuación durante 3 horas a una 

temperatura de 70HC y bajo una presión reducida de 20 Torr.

En estas condiciones se produce constancia de peso.

Las películas así obtenidas, da superficie idéntjL 

ca, se cosen dentro de séquitos de gasa y de malla basta, 

a base de fibras sintéticas, y se extraen exhaustivamente en 

un exceso de aproximadamente 2 litros de agua a 40, 60 y 750C, 

con fuerte turbulencia.

Seguidamente se procede a secar el residuo de p,e 

liculas contenido todavía en los séquitos da gasa, por lo 

pronto de nuevo a temperatura ambiente, y seguidamente a 

20 Torr y ?0aC. De este modo la parte da poiialcohol vinílico
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todavía soluble en agua an asta y an los ejemplos siguientes 

a las distintas temperaturas sa abarca gravimatricamanta:

225

229

Polialcohol vinilico Parte disualta a 
40BC 60BC 75aC

sin tratar

tratado conforma al invento

65 % 

1S %

90 %

49 %

100%
87%

235

Un polialcohol vinilico da un índica de astarifi- 

cacion de 20 mg da KOH/g y una viscosidad da la solución acuo, 

sa al 4 % da 10 mPa.s# sa trata dal mismo modo que en el ejam 

pío 1. Tras películas an cada caso, da igual gruesa y super­

ficie# se cuelan a partir# tanto dal polialcohol vinilico da 

partida# como también del tratado conforma al invento, siendo 

ensayadas an cuanto a su solubilidad an agua a las tres tem­

peraturas da 40# 60 y 75 sCt

240

Polialcohol vinilico Parta disuelto a
40ac 600C 75ac

sin tratar 48 % 94 % 97 %

tratado conforme al invento S % 49 % 85 %

Ejemplo 3t

Un polialcohol vinilico con un indica da astarifi 

cación de 10 mg da KOH/g y una viscosidad de la solución acuo
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sa al 4 % de 23 mPa.s a 20BC, se trata de manera análoga a 

los ejemplos 1 y 2. Las películas del polialcohoi vinílico 

235 sin tratar y del tratado conforme al invento, se miden de la

manera descrita en el ejemplo 1. El resultado demuestra lo 

fuertemente que un contenido residual da acetilo en él poliaJL 

cohol vinílico, da tan solo 1 % en polas, influye en le solu 

bilidad de la película da polialcohoi vinílico en cueátiont

250 Polialcohoi vinílico Parte disuelta a
40SC 604C 7S0C

sin tratar 2o % 80 % 96 %

tratado conforme al invento 3 % 12 % 40 %

Elemolo 4t

255 100 partas en paso de un polialcohoi vinílico con

un índice de estarificación de 140 mg de KQH/g y una viscos^ 

dad de la solución acuosa al 4 % de IB mPa,s, se disuelven en 

900 partes en peso de agua, de tal modo que el polialcohoi 

vinílico se incorpora, agitando, al agua fría preparada, po- 

260 niándosa la solución seguidamente al baño da maria a aproxima

damente 90aC, hasta que al cabo de 15 minutos al polialcohoi 

vinílico se ha disuelto por completo.

En la solución de polialcohoi vinílico todavía ca­

liente se entremezclan 12 partea en peso de hidroxído cálci- 

255 co, y se sigue agitando unos 20 minutos, hasta quedar fría
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la solución.

La aoluoión enfriada del polialcohol vinilico, toda 

vía alcalina, se neutraliza rápidamente con ácido fosfórico 

al 85 %. Con ello se neutraliza al exceso da hidráxido cálci

27I) co, precipitando en forma de fosfato calcico difícilmente so 

lubla y distribuido de manara finísima, junto con el acetato 

calcico producido an la saponificación. Un posible oxeaso de 

ácido fosfórico puede aer sacado mediante la adición da ace­

tato calcico.

275 De manera análoga a los ejemplos precedentes, ea

preparan películas, tanto da polialcohol vinilico sin tratar, 

como también de polialcohol vinilico tratado conforma al in­

vento, determinándose su parta soluble mediante extracción 

exhaustiva con agua:

280 Polialcohol vinilico Solubilidad a
400C 600C 750C

sin tratar 47 % 94 % 100%

tratado conforme al invento 5 % 17 % 45%

285 Un polialcohol vinilico con un indice de estarífica

ción da 20 mg de K0H/g y una viscosidad da la solución acuo­

sa al 4 % da 20 mPa.8t sa trata an solución acuosa como an 

loa ejemplos 1 a 3. Las películas coladas an espesor y super,
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fieles comparables, tanto a base de polialcohol vinílico sin 

tratar, como también da polialcohol vinílico tratado confor­

ma el invento+ proporciona después da la extracción exhaustjL 

va Con agua las partes hidrosolubles siguientest

Polialcohol vinílico Parte disuelta a
40QC 60BC 75SC

sin tratar 29 % 89 % 95 %

tratado conforme al Invento 4 % 14 % 47 %

Ejemplo 6: ,

Se ilustra aquí al hecho de que también un polial­

cohol vinílico en extremo poco viscoso, con un indica da astja 

rificación muy alto, pueda mediante el tratamiento conforme 

al invento ser modificado dal mismo modo en cuanto a sus pro­

piedades de solubilidad.

100 partes en paso de un polialcohol vinílico con 

un índice da estarificación de 200 mg da KOH/g y una viscosi­

dad de la solución acuosa al 4 % de 2,5 mPa.s a 200C, se di­

suelven como en el ejemplo 4, inclusive una adición de 13 par­

tes en peso de hidróxido calcico, agitándose hasta que se en­

fría la solución. El exceso da hidróxido calcico se identifi­

ca con una gota de fenolftaleina. A continuación se hace pre­

cipitar fosfato sódico con ayuda da ácido fosfórico, como en 

el ejemplo 4.

la tabla siguiente muestra la solubilidad do poli-
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culas a baca da polialcohol sin tratar, y da películas a basa 

da polialcohol vinílico tratado conforma al invento, an agua 

315 a 40, 60 y 75 BC*

Polialcohol vinillco Parta disualta a
40BC 60BC 75ac

sin tratar 99 % 99 % 100%

tratado conforma al invento 51 % 69 % 100%

320 Ejemplos 7 - 12$

El resultado as el miamo si se parta da los mismos 

tipps da polialcoholas vinílicos que en los ejemplos 1 a 6, 

y si los iones da calcio son hachos precipitar en forma de 

carbonato calcico mediante la insuflación da anhídrido carbó 

325 nica an la solución da polialcohol vinílico, o bien entramag 

ciando trocitos da hielo seco.

El carbonato calcico qua con alio se produce en for 

ma distribuida finisimamente, sirva por lo damas an muchas apli 

cacionas dal polialcohol vinílico, por ejemplo, en el sector 

330 de las pinturas y adhesivos, así como en la rama dal papel,

en calidad da carga casi siempre empleada.

Ejemplos 13-18:

Partiendo de los mismos tipos de polialcoholas vi- 

nilicos que an los ejemplos 1 a 6, se emplea an lugar da hidrói 

33S xido calcico la cantidad correspondíante da hldróxido da bario, 

y los iones da bario son hachos precipitar cuantitativamente
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en forma de sulfato de bario en la solución de polialcohol 

vinilico, con ayuda de acido sulfúrico 2n. La colada siguiaji 

te de películas a base del polialcohol vinilico tratado pos- 

340 teriormente, que contiene sulfato de bario, y la comparación

da la solubilidad de las películas con las del polialcohol 

vinilico de partida, da como resultado resistencias al agua 

comparables a las de los ejemplos 1 — 6 y 7 - 12,

Elamolo 19!

34S Obtención de una película de polialcohol vinilico y respectjL

vamenta de un recubrimiento de polialcohol vinilico con un 

producto de precipitación de cristales bastos, que origina 

una superficie áspera!

Un polialcohol vinilico con un indice de astarifi- 

350 cación de 10 mg de KOH/g y una viscosidad de la solución aeuja

sa al 4 % de 28 mPa.s se disuelve, junto con 2 partes en paso 

da hidróxido calcico, en 900 partes en peso de agua, durante 

45 minutos al baño de maria y agitando.

La solución lechosa resultante, con un valor pH de 

3SS 11# sa neutraliza lentamente a 70aC, agitando, con ácido fos­

fórico al 30 %.

Se forman con ello cristales mayores que en los 

ejemplos descritos anteriormente. Si una solución asi trata­

da se aplica, por ejemplo, sobre cartonajes de embalajes, re 

260 sulta una superficie áspera a prueba de escurrimiento, tal co

mo es deseable para fines da apilamiento.
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R E I V I N D I C A C I O N E S
s u E x s s a a j s s B s e M B c a a s s s x s i s H s s a s s . B B ' S

1). Procedimiento para la obtención de peliculas 

y recubrimientos con contenido de polialcohol vinilico y da 

hidroaolubilidad reducida, caracterizado porque el polialcohol 

vinilico, con un índice de asterificación da a lo sumo 200 

mg de KOH/g, se postsaponifica en fase acuosa con hidpóxido 

alcalino o alcalinoterrao a temperatura elevada, precipitan­

do los iones alcalinos o alcalinoterreos en forma de carga 

inerte restante en el polialcohol vinilico, para lo cual se 

agregan sustancias que contengan los correspondientes anio­

nes, en forma de compuestos difícilmente solubles en agua, y 

la suspensión de polialcohol vinilico asi obtenida se aplica 

en forma de películas o recubrimientos, secándose eventualmen 

te a temperatura- elevada y bajo presión reducida#

2) , Procedimiento de acuerdo con la reivindicación

1, caracterizado porque el polialcohol vinilico se poatsapo- 

nifica en fase acuosa con un exceso estaquiomátrico da hidr¿ 

xido alcalinotérreo, siendo hechos precipitar los iones alc¿ 

linotérraos con aniones precipitantes da tierras alcalinas.

3) . Procedimiento da acuerdo con la reivindicación

2, caracterizado porque el polialcohol vinilico se postsaponj. 

fica en fase acuosa con un exceso de hidróxido calcico, sien 

do hechos precipitar los iones da calcio con aniones precipjL 

tantas de iones de calcio, con lo que el producto precipita­

do, difícilmente soluble en agua, actúa en la película o el
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recubrimiento de polialcohol vinílico como una carga inatte.

4) . Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 

3, caracterizado porque el polialcohol vinílico se posteapo- 

nifica en fase acuosa con un exceso da hidróxido calcico, sien 

do hachos precipitar los iones de calcio en forma da fosfato 

calcico, con ayuda da ácido fosfórico.

5) . Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 

3, caracterizado porque al polialcohol vinílico se postsaponi 

fica an fase acuosa con un exceso de hidróxido calcico, y los 

iones de calcio son hechos precipitar en forma de carbonato 

calcico con ayuda de iones de carbonato, que eventuaimante sa 

generan mediante la adición de anhídrido carbónico, haciendo 

ai producto precipitado las veces de carga inerte en la peií 

cula o el recubrimiento de polialcohol vinílico*

6) . Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 

3, caracterizado porque al polialcohol vinílico aa postsapo­

nifica en fase acuosa con un axcaso de hidróxido calcico, 

alendo hechos precipitar loa ionas da calcio con ayuda da i&nas 

da oxalato.

7) . Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 

2, caracterizado porque el polialcohol vinílico se postsapo­

nifica en fase acuosa con un exceso da hidróxido de bario, y 

los iones de bario son hechos precipitar con ayuda de ácido 

sulfúrico, haciendo el producto precipitado las veces da car. 

ga inerte en la película o el recubrimiento de polialcohol 

vinílico.
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" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PELICULAS Y 

RECUBRIMIENTOS CON CONTENIDO DE POLIALCOHOL VIMILICO Y DE 

HIDROSOLUBILIOAO REDUCIDA".

Eata memoria conata da 18 hojas foliadas y mecano­

grafiadas por un solo lodo de sus caras.

Madrid, 14 da Diciembre ^
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