
MEMORIA DESCRIPTIVA 
p ara  s o l i c i t a r

C E B T  I  F I  C A D O  DE A D I  C I  O N
en

E S P A N A
a nombre de MONSANTO COMPANY, entidad norteam ericana, estar- 
b le c id a  en 800 North Lindbergh Boulevard, S t.L ou is, Missou­
r i ,  Estados Unidos de América,, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN ED OBJETO DE IA PATENTE PRINCIPAL 
NUM. 314.039", s o l ic i ta d a  e l  10 de Junio de 1.965, por "Me­
jo ra s  in troducid as en l a  fab ric ac ió n  de papel"

La p resen te  invención se r e f ie r e  a  mejoradas so­
luc iones básicas, acuosas, de re s in a s  s in té t ic a s ,  para  t r a r  
t a r  papel y productos de papel, y a  productos de papel t r a ­
tados con dichas soluciones, de re s in a s  s in té t ic a s ,  básicas,

5 acuosas, mejoradas.
Las composiciones de l a  p resen te  invención puden 

s e r  d e sc rip ta s  como (1) una so lución  acuosa de un copolímeró 
de a lfa r -d e f in a s  de alquenos a l i f á t i c o s  /  adhidrido maleico, 
que tie n e  una proporción molar de la s  d e f in a s  a l  anhídrido 
maleico desde aproximadamente 1:1 h a s ta  aproximadamente10
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1:1*9 y un peso m olecular medio desde aproximadamente 1000
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h a s ta  aproximadamente 10.000, la s  a lfa -o le f in a s  teniendo 
desde aproximadamente 6 h a s ta  aproximadamente 24 átomos de 
carbono, y comprendiendo en estado d isu e íto  (2) una c a n ti­
dad menor (por lo  genera l, no más de aproximadamente un 10 
por c ie n to , basado sobre e l peso de la s  só lido s del p o lí­
mero) de un b is u l f i to  a le  aliñóme tá lic o  o un s u lf i to  á l c á l i -  
nom etálico. E l m etal a lc a lin o  de l a  s a l  tie n e  p re fe ren te ­
mente un peso atómico desde aproximadamente 22,9 h a s ta  
aproximadamente 39* es d ec ir que es preferentem ente sodio o 
p o ta s io .

E l copolímero de a lfa -o le f in a s  de alqueros a l i f á -  
t ic o s  anhidrico maleico se p repara  de la  manera d escrip ­
t a  en l a  s o lic i tu d  de p a ten te  argen tina  a c ta  numero 194.471, 
presen tada e l  9 de Junio de 1.965.

E l b is u l f i to  a lca linom etá lico  o s u l f i to  a lcalim o- 
m etálico puede s e r  incorporado con la  so lución  del copolí­
mero mediante cua lqu ier método conocido. El b is u l f i to  a l ­
calinom etálico  puede se r  mezclado con lo s  só lid o s  secos, 
pu lverizados, del copolímero en proporciones menores ade­
cuadas, antes de d iso lv e r  e l copolímero en e l medio acuoso, 
y l a  mezcla seca del copolímero y del b is u lf i to  o s u l f i to  
a lca linom etálico  puede s e r  agregada t a l  cual a l  medio acuo­
so . A lternativam ente, e l copolímero seco y l a  s a l  b i s u l f i ­
to  o s u l f i to  a lca linom etá lico  pueden s e r  agregados por se­
parado á l medio acuoso. Se p re f ie re  d iso lv e r  primero en un 
medio básico acuoso una cantidad ponderal determ inada de 
só lidos del copolímero, y agregar entonces a l a  so lución  del 
copolímero d isu e lto , a s í  obtenida, l a  proporción menor de la  
s a l ,  preferentem ente desde aproximadamente un 0,1 h a s ta  apro-



ximadamente un 5 por c ien to  basado sobre e l peso dél p o l í -  
mero.

Los iones b is u l f i to  y /o  s u l f i to  pueden s e r  agre­
gados a  l a  so lución  d e l copolimero de cua lqu ier o t r a  mane­
r a  conveniente, por ejemplo en forma de ácido l i b r e ,  o como 
SOg líq u id o , con t a l  de mantener e l  pH b ás ico , o como s a le s  
con o tro s  m etales t a l e s  como l i t i o ,  ru b id io , cas io , e t c . ,  
siempre que l a  can tidad  de la  s a l  usada sea  in s u f ic ie n te  
p ara  p r e c ip i ta r  e l copolimero dé la  so luc ión . S in  embargo, 
por razones de manipuleo, d isp o n ib ilid ad  y co sto , é s to s  ma­
t e r i a l e s  no se p re f ie re n .

Se p re f ie re  combinar l a  s a l  b is u l f i to  o s u lf i to  
a loalinom etálioo  Con so luciones acuosas del copolimero en 
hidróxido a lca lin o m etá lico , p ara  obtener l a  mejor e s ta b i l i ­
dad del co lo r en e l  papel tra tado^  Empero, se ha Observa­
do que la s  composiciones dé l a  p resen te  invención d isu e l­
ta s  en amoníaco y bases qué contienan aminas, ta le s  como 
hidróxido de amonio, ofrecen una v e n ta ja  su b s ta n c ia l sobre 
so luciones amoniacales acuosas, d e l copolimero, que no con­
tien en  e l  b is u l f i to  o s u lf i to  a lca lin o m e tá lico . Las compo­
s ic io n es  de l a  p resen te  invención, a s i  d ia u e lta s , t ie n e n  
una r e s is te n c ia  su b s ta n c ia l a l a  co rrosión  en fa se  l íq u id a , 
cuando l a  so lución  Se guarda en equipos de a leac ió n  a base 
de cobre. Esto es im portante ya que, en ausencia del b i­
s u l f i to  o s u l f i to  a lca lin o m etá lico , l a  so lución  amoniacal 
del copolimero to rn a  azu l, a l  descansar, y cuando so lu c io ­
nes coloreadas se ap lican  a l  papel, é s te  se desco lo ra . Para 
impedir l a  désco ioraeión  dé l a  so lución  amoniacal del oo- 
polím ero, p o r .lo  g en era l son s u f ic ie n te s  cantidades de ta n  
sólo  un 0,01 h a s ta  un 1 por c ien to  aproximadamente*



La so lu c ió n  b ás ica , acuosa, m odificada, de l a  com­
p o sic ió n  copolím era, a s í  ob tenida, puede s e r  ap lic ad a  a l  pa­
p e l t a l  c u a l, o se  le  pueden in co rp o ra r o tros a d itiv o s  o mo­
d if ic a d o re s , según se describe  en l a  s o l ic i ta d  de p a ten te  
a rg e n tin a , a c ta  número 194.471, p resen tada  e l  9 de Jun io  de 
1.965. E l procedim iento p a ra  a p l ic a r  a l  papel d ichas com­
p o sic io n es , copolím eras también se describ e  en d ich a  s o l i c i ­
tud  a n te r io r .

EJEMPLO 1

Un copolímero de d e f in a s  m ixtas /  anhídrido m ale i- 
co se preparó  como s ig u e :

En un re c ip ie n te  de 22 l i t r o s ,  p ro v is to  de un 
a g ita d o r , un term ómetro, un condensador de r e f lu jo ,  un tubo 
de adm isión de n itrógeno  y un embudo a d ic io n a l, se in tro d u ­
je ro n  4500 g (20 ,0  moles) de a lfa ^ o le f in a s  de alquenos a l i f á -  
t ic o s  m ixtas, un producto com ercial, y aproximadamen­
t e  l a  m itad de 5309 g (50 ,0  moles) de x ilen o s m ixtos. E l 
re c ip ie n te  se  purgó con n itró g en o , m ientras l a  mezcla se  cal­
le n to  h a s ta  aproximadamente 1402C durante aproximadamente 
un ahora. Luego se  in tro d u jo  en e l  r e c ip ie n te  aproximadamen­
te  l a  m itad de 131,6 g (0 ,9  mol) de peróxido d ite rb ú lic o ^  y 
una so luc ión  de anhí drido  maleico y l a  o t r a  m itad del peróxi­
do de d i te r b u t i lo  d is u e l ta  en l a  o tr a  m itad del x ilen o  se  
agrego por e l  embudo de ad ic ión  durante aproximadamente 60 
m inutos, m ientras l a  tem peratura  se mantuvo en tre  aproxima­
damente 140 y 145*0. Unos 45 minutos después de la  ad ic ió n  
se observó l a  d e s t i la c ió n  de te rb u ta n o l. La mezcla se mantuvo
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a 136- 14OSC durante dos horas, luego e l  x ilen o  se separó
de l a  mezcla de reacc ió n  durante un periodo de 133 m inutos, 
a  tem peraturas desde 138*0 h a s ta  aproximadamente 1703C. La 
p res ió n  se hizo b a ja r  h a s ta  una p re s ió n  f in a l  de 40 mm, mián
t r a s  su b ía  l a  tem peratu ra . E l d e s ti la d o  t o t a l  in c lu s iv e  e l  
te rb u ta n o l e ra  de 5530 g. La re s in a  polím era, v isco sa ; ama­
r i l l a , , que quedó como re s id u o  pesaba 7015 g y se  v e r t ió  en 
con tinen tes  de alm acenaje. Al e n f r ia rs e , se  s o l id i f ic ó  fo r ­
mando una masa v id r io sa , quebradiza, de co lo r am arillo . Se 
l a  pu lv e rizó  lo  s u f ic ie n te  para  p asar por una c r ib a  de m alla 
20. E l copolímero te n ía  una v iscosidad  e s p e c if ic a  de 0,24 
medida en una so luc ión  á l 4 por c ie n to , en m e tile tilq u e to n a , 
a  25SC. E l peso m olecular medio"era de 2095.

E l producto líq u id o  obtenido con e s to s  re a c ta n te s  
an tes d e l enfriam ien to  te n ía  una densidad de aproximadamente 
0,77 g/ml a  1703C. Tenía un punto de fu s ió n  de aproximada­
mente 11030. Las v iscosidades aproximadas del producto de
re s in a  a  d iv e rsas  tem peraturas son:

20

25

Tem peratura.(3C) V iscosidad (S tokes)
150 170
160 117

,, 170 : 79  ̂ *
' 180 - 43 -

E l copolímero só lid o s  pu lverizado  se  agregó a una 
so lución  acuosa, ca len tad a  (50-6030), ag itad a , de h idróxido 

30 sód ico , conteniendo aproximadamente 0,23 g de hidróxido só d i-
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co por cada g de r e s in a  copolimera. Se continuó calentando 
h a s ta  80SC, h a s ta  d iso lv e r  todas la s  p a r t íc u la s  de r e s in a .
A porciones de e s ta  so luc ión  se  agregó b i s u l f i to  sód ico , a 
razón de un 2 y un 3 por c ien to  basado sobre e l peso de los 
só lido s de polím ero. Una vez efec tuada  l a  d iso lu c ió n  t o t a l ,  
l a  so lución  b ásica , acuosa, del oopolímero de a l fa -o le f in a s  
m ixtas /  anhídrido m aleico, conteniendo e l b i s u l f i to  sódico , 
se ap licó  a  papel que te n ía  la s  c a r a c te r ís t ic a s  señaladas 
en l a  columna 1, que e ra  un te s t ig o .  Los e fec to s de l t r a ta n  
miento químico se resumen en la s  columnas 2, 3 y 4*



(X) tratado con agua destilada.
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f  - dé l a  cantidad de pérd ida  de esplendor por envejecim iento
acelerado en horno, cuándo e l  papel es tra tad o  con so lucio ­
nes b á s ic a s , acuosas, d e l copolimero, conteniendo una can- 

$ tid ad  menor de b i s u l f i to  a lcá lin o m e tá lic o . -
<3

EJEMPLO 2

10 A porciones de 10,0 g de un copolimero de a l fa r
d e f in a s  mixtas /  anhídrido m aleico, preparado de la  manera 
d e s c f ip ts  en e l  ejemplo 1, se agregaron 40-45 g de agua des­
t i l a d a .  M ientras se ag itab a  l a  mezcla, se agregó so lución  
de amoníaco- equ ivalen te  a 0,402 mi de hidróxido amónico a l

15 28 por c ie n to , por gramo d e l copolimero. La mezcla se a g itó
a  tem peratura de ambiente durante 10 minutos, luego se car 
le n tó  h a s ta  60-70^0 y se mantuvo a  e s ta  tem peratura durante 
20 minutos. É l pH de l á  so lución  amoniacal acuosa d e l co­
polimero e ra  7 ,7 . E l contenido de só lid o s  polímeros de l a .

20 so lución  se  a ju s tó  a l  15 por c ien to .
Se p repararon  so luciones s im ila re s  a  l a  susodicha, 

excepto que a  unn de e l la s  se agregó aproximadamente un 0,3 
por c ien to  ponderal de b i s u l f i to  sódico, basado sobre e l pe­
só de lo s  só lidos polím eros.

25 É stas  so luciones amoniacales acuosas del copolíme­
r o ,  es d e c ir , con y s in  b is u l f i to  sód ico , e ran  orig inalm ente 
c la ra s , y muy poco más am arillas  que e l  agua d e s ti la d a ; en 
cada una de e l la s  se sumergieron tro zo s  de alambre de cobre. 
Después de t r e s  d ía s  de contacto con e l  cobre, l a  so lución

30 amoniacal acuosa del copolimero, que con ten ía  e l  b is u lf i to



de sodio , no hab ía  d esarro llad o  más co lo r que una so lu c ió n  
amoniacal del copolím ero, s im ila r  y te s t ig o ,  que no había 
estado en contacto con e l cobre; en cambio, l a  so lu c ió n  
am oniacal acuosa del copolímero qué no con ten ía  e l  b i s u l f i ­
to  sódico hab ía  d esa rro llad o  un co lo r azu l d e fin id o .

E s ta  s o l ic i tu d  que corresponde a l a  p resen tad a  en 
lo s  Estados Unidos de América e l  12 de Noviembre de 1.964* 
bajo  e l  número 410.724* se  acoge a lo s  b e n e fic io s  del A r tí­
culo  51 d e l v igen te  E s ta tu to  sobre Propiedad I n d u s t r ia l .

N 0 T A

Los puntos de invención p ro p ia  y nueva que se 
p resen tan  p a ra  que sean ob je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de C e rti­
f ic a d o  de A dición en España, son lo s  s ig u ie n te s :

1 . -  M ejoras in tro d u c id a s  en e l  o b je to  de l a  p a ten ­
t e  p r in c ip a l  Núm. 314 .039 , s o l i c i t a d a  e l  10 de J u n io  de 
1.96 5, p o r : "MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE PA­
PEL", c a ra c te r iz a d a s  porque c o n s is te n  en t r a t a r  un produc­
to  de p ap e l con una com posición que comprende (1 )  una s o lu ­
c ió n  b á s ic a  acuosa  de un o o p d ím ero  de a l f a  d e f i n a s  de a l -  
quenos a l i f á t i c o s  /  a n h íd ric o  m aleioo que t i e n e  una r e la *  
c ió n  m olar de l a s  d e f i n a s  a l  an h íd rid o  m aleioo desde apro­
ximadamente 1:1 h a s t a  aproximadamente 1 :1 ,9  y un peso mole* 
c u la r  medio desde aproxim adam ente 1000 h a s ta  aproximadamen­
t e  10 .000 , l a s  a l f a - o le f in a s  ten iendo  desde 6 h a s t a  a p ro x i-



mádámente 24 átomos de carbono, y (2 ) y desde aproximadár­
mente un 0,01 par c ien to  h a s ta  aproximadamente un 5 por 
c ie n to , basado sobre e l  contenido de copolím ero, de una 
s a l  a lc a lin o m e tá lic a  de un anión e leg ido  de e n tre  e l  gru­
po c o n s is te n te  en b i s u l f i to  y s u l f i t o .

2 . -  Mejoras de acuerdó con lo  re iv in d ica co  en l a  
re iv in d ic a c ió n  1, c a ra c te r iz a d a s  porque en i a  so luc ió n  
b á sc ia  acuosa d e l copolímero de a l f a -o le f in a  /  anh ídrido  
m aleico (1 ) l a  a l f a -o le f in a  usada p a ra  p rep a ra r  e l  copo- 
lim ero es una mezcla de a l fa -o le f in a s  que tie n e n  desde 
aproximadamente 10 h a s ta  aproximadamente 20 átomos de car­
bono, y e l  m a te r ia l básico  usado p a ra  s o lu b i l iz a r  e l co- 
polím ero en agua sé e l ig e  de e n tré  e l grupo c o n s is te n te  
en amoníaco, h idróx ido  amónico, h id róx idos a lc a lin o m e ta lí­
eos y mezclas de lo s  mismos, e l  m etal a lc a lin o  de dichos 
h id róx idos a lca lin o m e tá lic o s  ten iendo un peso atómico des­
de aproximadamente 22,9 h a s ta  aproximadamente 39, y l a  sa l 
a lc e lin o m e tá lic a  (2 ) es b i s u l f i to  dé sod io .

3*- Mejoras de acuerdo con lo  re iv in d icaco  en 
l a  re iv in d ic a c ió n  2, c a ra c te r iz a d a s  porqué en l a  so lu c ió n  
acuosa del copolímero de a l f a -o le f in a  /a n h íd r id o  maleico 
(1 ) l a  a l f a -o le f in a  usada p a ra  p rep a ra r e l copolímero es 
una mezcla de a l fa -o le f in a s  que tie n e n  desde aproximadamen­
te  14 hasta, aproximadamente 18 átomos de carbono, y é l mar 
t e r i a l  básico  usado para  s o lu b i l iz a r  e l  copolímero en agua 
es un hidróxido a lca lin o m etá lico  cuyo m etal a lc a lin o  tie n e  
un pesó atómico desde aproximadamente 22 ,9  h a s ta  aproxima­
damente 39, y l a  s a l  a lc a lin o m e tá lic a  (2 ) es b is u l f i to  só­
d ico . - - .. -

4 . -  "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA
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PATENTE PRINCIPAL NUM. 314.039", s o l ic i ta d a  e l  10 de Junio  
de 1.965, por: "Mejoras in tro d u c id as  en l a  fa b r ic a c ió n  de 
papel"

Tal y como se ha d e sc r ito  en l á  Memoria que an te­
cede y p a r a l e s  f in e s  que se han e sp ec if ic ad o .

E s ta  Memoria consta  de once ho jas e s c r i t a s  a  má-
qu ina por una s o la  cara*

Madrid, 
P. A.

MES. , _  . i i
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