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DESCRIPCION

Copolimero de poli(alcohol vinilico) y peliculas y bolsas solubles en agua formadas a partir del mismo.
La presente invencion se refiere a un copolimero de poli(alcohol vinilico) que comprende dcido carboxilico y sus

derivados. Los dcidos y ésteres carboxilicos adyacentes pueden formar lactonas, las cuales afectan negativamente a las
caracteristicas de solubilidad.

La solicitud GB-A-2.090.603, publicada el 14 de julio de 1982, aborda el problema de mezclar un poli(acido
acrilico) con el polimero. Esto tiene como resultado un enlace de hidrégeno entre el poli(acido acrilico) y el poli
(alcohol vinilico). La estructura con enlace de hidrégeno interfiere estéricamente y electrénicamente produciendo una
hidrdlisis continua del poli(alcohol vinilico) con lo cual se impide la formacién de una estructura de cristalinidad de
orden superior y la insolubilizacién.

Sin embargo, la mezcla de comondmeros tales como poli(acido acrilico) con poli(alcohol vinilico) generalmente
da lugar a unas caracteristicas fisicas peores durante la transformacién del copolimero en una pelicula. En particular,
el mddulo de la pelicula se ve negativamente afectado por polimeros que comprenden poli(dcido acrilico). Igualmente,
la compatibilidad de la pelicula con determinadas sustancias quimicas también se puede ver negativamente afectada
porque la funcionalidad éster es un centro reactivo que puede hidrolizar o reaccionar con las sustancias quimicas.

La patente US-A-4.885.105, concedida el 5 de diciembre de 1989, describe peliculas hechas de poli(alcohol vini-
lico) que comprenden comondmeros de dcido carboxilico y derivados de dcido carboxilico. Hay que sefialar que los
hidréxidos alcalinos que incluyen hidréxido de tetraetanol e hidréxido de tetraetilamonio convierten las lactonas en la
forma aniénica cuando se afiaden antes, durante o después de la produccién de peliculas.

La solicitud EP-A 1 251 147, publicada el 23 de octubre de 2002, describe un poli(alcohol vinilico) modificado
que contiene una unidad monomérica de N-vinilamida en una cantidad de 1 a 10 moles por ciento, un grupo carboxilo
y un grupo lactona.

La solicitud JP-A-06 065 463, publicada el 8 de marzo de 1994, describe un poli(alcohol vinilico) modificado
con 4cido itacénico obtenido por neutralizacién del polimero o copolimero con un hidréxido de metal alcalino o
monoamina.

Es un objetivo de la presente invencién proporcionar una pelicula de poli(alcohol vinilico) que comprende como-
némeros de 4cido carboxilico y derivados de dcido carboxilico que sean resistentes a la hidrolizacién adicional y, por
consiguiente, a la insolubilidad y que al mismo tiempo retengan las caracteristicas de un buen médulo de pelicula y la
resistencia a la reaccién con sustancias quimicas.

Sumario de la invencion

Este problema se aborda introduciendo un reactivo con funcién amino en el copolimero, en donde el reactivo con
funcién amino se selecciona del grupo que consiste en:

3-(dimetilamino)propilamina;
3-amino-1-propanol;
3-metoxietilamina;
metoxipropilamina;
aminoetoxietanol;
aminopropoxipropanol;
aminopropoxietanol;
3-amino-1,2-propanodiol;
aminoetiletanolamina;
alilamina;
3-aminopropilsulfonato;
3-aminopropilcarboxilato;

y mezclas de los mismos.
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Otras realizaciones de la presente invencion se refieren a una pelicula hidrosoluble que comprende el poli(alcohol
vinilico) amino modificado y a una bolsa hidrosoluble que contiene liquido que comprende la pelicula hidrosoluble.

Descripcion detallada de la invencion

Se ha descrito en “Polyvinyl Alcohol Developments”, Ed. C.A. Finch, John Wiley and Sons, 1992, cap. 4, que la co-
polimerizacién de mondmeros de vinilo monocarboxilicos con acetato de vinilo no produce copolimeros hidrolizados
que contienen grupos carboxilo ya que los grupos hidroxilo adyacentes reaccionan facilmente con grupos carboxilo
para formar anillos de lactona con cinco elementos. Los monémeros dicarboxilicos como el dcido maleico, el dcido
fumadrico y el dcido itacénico, o los correspondientes anhidridos dcidos, son comonémeros ttiles para la introduccién
de grupos carboxilo en los copolimeros de poli(alcohol vinilico). Uno de los grupos carboxilo de la unidad monoméri-
ca dibésica puede reaccionar facilmente también con el grupo hidroxilo adyacente de un copolimero hidrolizado para
formar un anillo de lactona con cinco elementos, pero el otro grupo carboxilo de la unidad del monémero dibésico
parece permanecer inalterado debido a la baja estabilidad estérica de los anillos de lactona con seis elementos o con
siete elementos.

Sin embargo, la formacién de lactona no es deseable en muchos casos debido a que afecta negativamente a las
propiedades de solubilidad del copolimero. El problema de la mala solubilidad puede incluso agudizarse si el poli
(alcohol vinilico) entra en contacto con determinadas sustancias quimicas que promueven la formacién de lactona.
Dichas sustancias quimicas son practicamente incompatibles con el poli(alcohol vinilico) en aplicaciones en las que
se requiere una buena solubilidad en agua.

La presente invencidn proporciona un medio para alterar la formacién del anillo de lactona mediante la adicion de
una amina.
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donde R es cualquier resto orgdnico, sustituido o no sustituido, de cadena lineal o ramificada, saturado o insaturado.

R-CH,NH, se selecciona del grupo que consiste en 3-(dimetilamino)propilamina, 3-amino-1-propanol, 3-meto-
xietilamina, metoxipropilamina, aminoetoxietanol, aminopropoxipropanol, aminopropoxietanol, 3-amino-1,2-propa-
nodiol, aminoetiletanolamina, alilamina, 3-aminopropilsulfonato, 3-aminopropilcarboxilato y mezclas de los mismos.

Los reactivos mds preferidos son 3-(dimetilamino)propilamina, 3-amino-1-propanol y 3-metoxietilamina.
La dietanolamina y la trietanolamina estdn fuera del ambito de la presente invencion.

El copolimero de poli(alcohol vinilico) puede tener cualquier peso molecular promedio en peso, preferiblemente
de aproximadamente 1.000 a 1.000.000, o mas preferiblemente de 10.000 a 300.000, o incluso mas preferiblemente
de 15.000 a 200.000, o con méxima preferencia de 20.000 a 150.000. Se pueden usar mezclas o combinaciones de
polimeros.

El poli(alcohol vinilico) se usa ampliamente en diversas aplicaciones incluyendo encolado de textiles, recubrimien-
to de papel, adhesivos y peliculas. Muy preferida es la pelicula de poli(alcohol vinilico) conformada por extrusion,
extrusién por soplado, moldeo por soplado, fundicién por extrusién o fundicién por disolucién en una pelicula fina.
Dicha pelicula tiene preferiblemente de 10 a 200 micrémetros de espesor, mds preferiblemente tiene de 40 a 100
micrémetros de espesor.

En una realizacién particular de la presente invencion se forma una bolsa hidrosoluble que contiene un liquido y la
cual comprende una pelicula de poli(alcohol vinilico). Una bolsa hidrosoluble que contiene liquido se puede formar
con liquidos que comprenden sustancias quimicas que serian incompatibles con peliculas de poli(alcohol vinilico)
convencionales.

La pelicula hidrosoluble de la presente invencién puede comprender otros aditivos, ademads del polimero o del
material polimérico. Por ejemplo, puede ser beneficioso afadir plastificantes, por ejemplo glicerol, etilenglicol, die-
tilenglicol, propilenglicol, propanodiol, sorbitol y mezclas de los mismos, agua adicional, coadyuvantes de la disgre-
gacién, cargas, agentes antiespumantes, agentes emulsionantes/dispersantes y/o agentes antibloqueo. Puede ser util
que la propia bolsa o la propia pelicula hidrosoluble comprenda un aditivo detergente que se libere al agua de lavado
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como, por ejemplo, agentes poliméricos organicos para liberar la suciedad, dispersantes o inhibidores de transferencia
de colorantes. Opcionalmente, la superficie de la pelicula de la bolsa puede lubricarse con un polvo fino para reducir
el coeficiente de friccion. El aluminosilicato de sodio, el talco de silice y la amilosa son ejemplos de polvos finos
adecuados.

Segin una realizacién preferida de la presente invencion la pelicula hidrosoluble estd hecha de un copolimero que
comprende adicionalmente dcido dicarboxilico. Preferiblemente el copolimero comprende alcohol vinilico y acido
dicarboxilico y con maxima preferencia el copolimero comprende de 0,1% en moles a 30% en moles, especialmente
de 1% en moles a 6% en moles, del acido dicarboxilico. Los acidos dicarboxilicos adecuados son acido itacdnico,
dcido maleico, 4cido malénico, acido succinico y mezclas de los mismos. El més preferido es el acido itacénico.

Los copolimeros de poli(alcohol vinilico) de la presente invencién pueden estar totalmente o parcialmente hidroli-
zados, preferiblemente el polimero estd de 60% a 100% hidrolizado, mds preferiblemente al menos hidrolizado en un
80% y con maxima preferencia al menos hidrolizado en un 98%.

Proceso

La incorporacién de la funcionalidad amino en el polimero de poli(alcohol vinilico) puede conseguirse por post-
modificacién o amidacién de copolimeros que ya comprenden poli(alcohol vinilico) y dcido carboxilico (férmula
anterior) disolviendo el copolimero en un exceso de la amina deseada y recuperando el producto copolimero por
hinchamiento con metanol, seguido de secado. Otro procedimiento implica el hinchamiento del copolimero en un
disolvente auxiliar y su reaccidon con una cantidad equimolar de la amina deseada. El disolvente auxiliar podria ser
etanol, etilenglicol, polialquilenglicoles, polialquilenglicol éteres, glicerina u otros disolventes cuyo uso se desee en el
proceso de fundicién de la pelicula final. La mezcla de disolvente auxiliar y copolimero pasa al proceso de fundicién
de la pelicula sin eliminar el disolvente auxiliar. Se prefiere este método del disolvente auxiliar frente al uso de amina
en exceso con el fin de minimizar la necesidad de recuperar el exceso de amina.

De forma alternativa, la copolimerizacién se puede conseguir con la acrilamida convenientemente sustituida.
Bolsa hidrosoluble

En una realizacién de la presente invencion la pelicula se conforma en una bolsa cerrada y la bolsa contiene una
composicién que puede estar en forma liquida, granulada o en otra forma. Las bolsas llenas con liquido son espe-
cialmente preferidas. La expresion “liquido” se utiliza en la presente memoria para incluir ampliamente, por ejemplo,
mezclas, soluciones, dispersiones y emulsiones, aunque las mas preferidas son las soluciones homogéneas. El liquido
puede tener una viscosidad de baja a muy alta, incluyendo geles y pastas. La viscosidad preferida puede ser de hasta
10.000 mPa.s, pero es mas preferiblemente de 100 a 1000 mPa.s y con maxima preferencia de 300 a 500 mPa.s. El
liquido puede contener ingredientes activos adecuados para diversas aplicaciones. Ejemplos de dichas aplicaciones
son sustancias agroquimicas, p. €j. pesticidas, herbicidas, fungicidas, insecticidas; sustancias quimicas industriales,
p. ej. materiales utilizados en la industria de la construccién, materiales utilizados en fotografia, industrias de impre-
sién y textiles; sustancias quimicas para el tratamiento del agua, p. ej. piscinas, sistemas de calentamiento de agua,
sistemas de tratamiento de aguas residuales y alcantarillado; productos para la salud y la belleza; p. ej. aplicaciones
farmacéuticas y cosméticas; productos domésticos y de consumo, p. €j. productos de limpieza y tratamiento de la ropa,
lavado de vajillas y limpieza de superficies duras, champu y aditivos de bafio. Los liquidos especialmente preferidos
son adecuados para su uso como detergentes liquidos en la limpieza de ropa, vajillas y otras superficies domésticas.

La composicién liquida preferiblemente tiene una densidad de 0,8 kg/l a 1,3 kg/l, preferiblemente de aproxima-
damente 1,0 a 1,1 kg/l. La composicién liquida puede prepararse mediante cualquier método y puede tener cualquier
viscosidad, de forma tipica dependiendo de sus ingredientes. La viscosidad puede controlarse, si se desea, utilizan-
do diferentes modificadores de la viscosidad tales como aceite de ricino hidrogenado y/o disolventes. El aceite de
ricino hidrogenado es comercializado como Thixcin®. Los disolventes adecuados se describen m4s detalladamente a
continuacion.

Las composiciones liquidas de la presente invencién estdn concentradas y contienen niveles relativamente bajos
de agua. Las composiciones liquidas comprenden menos de 25% en peso de agua y preferiblemente de 5% a 15% en
peso de agua. Sin embargo, las composiciones adecuadas pueden incluso comprender menos de 5% en peso de agua.

El liquido de la presente invencion preferiblemente tiene un pH de menos de 9, preferiblemente menos de 8, mas
preferiblemente menos de 7,5, cuando se mide disolviendo el liquido hasta un nivel de 1% en un medio acuoso.

Ingredientes preferidos de la composicion liquida

Las cantidades preferidas de ingredientes descritos en la presente memoria se expresan en % en peso de la compo-
sicidn total de la presente invencidn.

Si la composicién liquida es una composicion detergente, se prefiere que al menos estén presentes un tensioactivo
y un aditivo reforzante de la detergencia, preferiblemente al menos un tensioactivo aniénico y preferiblemente también
un tensioactivo no iénico, y preferiblemente al menos un aditivo reforzante de la detergencia, mas preferiblemente al
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menos un aditivo reforzante de la detergencia hidrosoluble como un aditivo reforzante de la detergencia de tipo fosfato
y/o un aditivo reforzante de la detergencia de tipo dcido graso. Otros componentes preferidos son agentes quelantes,
enzimas y/o agentes blanqueantes, tales como un peroxiacido preformado.

Muy preferidos son también los perfumes, abrillantadores, tamponadores (para mantener el pH preferiblemente
de 5,5 a 9, més preferiblemente de 6 a 8, con mixima preferencia de aproximadamente 7,5), agentes suavizantes de
tejidos, incluyendo arcillas y agentes beneficiosos de silicona, supresores de las jabonaduras.

En las composiciones limpiadoras para superficies duras y las composiciones para lavado de vajillas se prefiere
que esté presente al menos un aditivo reforzante de la detergencia hidrosoluble tal como un fosfato y, preferiblemente
también, tensioactivo, perfume, enzimas y blanqueante.

En las composiciones para el tratamiento de tejidos, preferiblemente estidn presentes al menos un perfume y un
agente beneficioso para los tejidos como, por ejemplo, un suavizante catiénico o un suavizante de tipo arcilla, un
agente antiarrugas o un tinte permanente para tejidos.

Muy preferidos en todas las composiciones anteriores son también los disolventes adicionales, tales como alco-
holes, dioles, derivados de monoamina, glicerol, glicoles, polialquilenglicoles, como polietilenglicol, propanodiol,
monoetanolamina. Muy preferidas son las mezclas de disolventes tales como las mezclas de alcoholes y las mezclas
de dioles y alcoholes. Muy preferida puede ser la presencia de (al menos) un alcohol, diol o derivado de monoamina
y preferiblemente incluso de glicerol. Las composiciones de la invencién son preferiblemente liquidos concentrados
que tienen preferiblemente menos de 50% o incluso menos de 40% en peso de disolvente (diferente al agua), prefe-
riblemente menos de 30%, o incluso menos de 20% o incluso menos de 35%, en peso. Preferiblemente, el disolvente
estd presente a un nivel de al menos 5%, incluso al menos 10% o incluso al menos 15%, en peso de la composicién.

Muy preferido es que la composicién comprenda un plastificante para el material en forma de bolsa hidrosoluble,
por ejemplo uno de los plastificantes descritos anteriormente, por ejemplo glicerol. Estos plastificantes pueden tener
el doble fin de ser un disolvente para los demds ingredientes de la composicion y un plastificante para el material en
forma de bolsa.

Ejemplo 1

Se preparé un copolimero de alcohol vinilico y metacrilato de metilo segtin la patente US-3.689.469, Dupont, en
el cual algunos de los grupos metacrilato reaccionan con algunos de los grupos hidroxilo vecinos para formar grupos
lactona. La resina resultante se mezcl6 en una relacion de peso de 10:1 con 3-(dimetilamino)propilamina (DMAPA)
al 50% en una mezcla a partes iguales de propilenglicol, glicerina y etanol y se mezclé a 60°C durante 4 horas.

El copolimero de poli(alcohol vinilico) modificado en los disolventes auxiliares se conformé a continuacién en
una pelicula por fundicién por disolucién con plastificantes adicionales, hasta un nivel de agua residual de aproxima-
damente 7%. La pelicula resultante tenia un espesor de 75 micrometros.

Ejemplo 2

Se repitid el Ejemplo 1 sustituyendo el metacrilato de metilo por 4cido itacénico.
Ejemplo 3

Se preparé un copolimero de alcohol vinilico y metacrilato de metilo segtin la patente US-3.689.469, Dupont, en
el cual algunos de los grupos metacrilato reaccionan con algunos de los grupos hidroxilo vecinos para formar grupos
lactona. La resina resultante se mezclé en una relacién de peso de 1:1 con 3-(dimetilamino)propilamina (DMAPA).
El exceso de amina que no ha reaccionado se extrae con metanol y el copolimero modificado resultante se seca en un
horno de vacio.

El copolimero de poli(alcohol vinilico) modificado se conformé a continuacién en una pelicula mediante fundicién
por disolucién con plastificantes adicionales, hasta un nivel de agua residual de aproximadamente 7%. La pelicula
resultante tenia un espesor de 75 micrémetros.

Ejemplo 4

El Ejemplo 3 se repiti6 sustituyendo el metacrilato de metilo por dcido itacénico.
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REIVINDICACIONES

1. Copolimero de poli(alcohol vinilico) que comprende comondmeros de dcido carboxilico y derivados de 4ci-
do carboxilico, caracterizado porque el copolimero comprende ademads un reactivo con funcién amino en donde el
reactivo con funcién amino se selecciona del grupo que consiste en 3-(dimetil-amino)propilamina, 3-amino-1-propa-
nol, 3-metoxietilamina, metoxipropilamina, aminoetoxietanol, aminopropoxipropanol, aminopropoxietanol, 3-amino-
1,2-propanodiol, aminoetiletanolamina, alilamina, 3-aminopropilsulfonato, 3-aminopropilcarboxilato y mezclas de los
mismos.

2. Un copolimero de poli(alcohol vinilico) segtin la reivindicacién 1, en el que el reactivo con funcién amino se
selecciona del grupo que consiste en 3-(dimetilamino)propilamina, 3-amino-1-propanol, 3-metoxietilamina y mezclas
de los mismos.

3. Un copolimero de poli(alcohol vinilico) segun la reivindicacién 1, en el que el copolimero comprende de 0,1%
en moles a 30% en moles, preferiblemente de 1% en moles a 6% en moles, del reactivo con funcién amino.

4. Pelicula hidrosoluble que comprende un copolimero de poli(alcohol vinilico) segtin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3.

5. Una pelicula hidrosoluble segiin la reivindicacién 4, que tiene un espesor de aproximadamente 10 a 200 micré-
metros, preferiblemente de 40 a 100 micrémetros.

6. Bolsa hidrosoluble que contiene un liquido, en donde la bolsa hidrosoluble comprende una pelicula hidrosoluble
segun cualquiera de las reivindicaciones 4 6 5.
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