10

3‘*’0&?6

P - 30.533 _
BT, 1858/EB.6954 + 1

VAT ey
¢
5 f o '

E @fwv 1965
' 3 1 9 3 3 6

. MEMORTA, DESCRIPTIVA o
© . para sollcitar .

c ERTIF ICADO DE° ADICION
‘en'. “
:  ESPAR A
a nombre de MONSANTO COMPANY, entidad norteamerlcana, estar
blecida en 800 North Lindbergh Boulevard, St. Louls, Missoup.

ri, Eetados Uhxdos de Américe, pqr.

"MEJQRAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE. LA PATENTE PRINCIEAL

 NUM. 314. 039", solicitada el 10 de Junlo e 1. 965, por "Ne—

'aoras 1ntroduc1dasren la fabricgcion de papel"

SR S ot g i S g e s ey e e - o - e e s ey a—

".La p:ésente invencidn se refiere a me joradas so-

luciones basicas, acuosas, de resinas sintétices, para tree

'_;tér papel y productbs de papel, y alprdductoé.devpapel'trapv.
© tados con dichas soluciones, de resinmes sintétices, béscas,

‘wwmmm%wﬁw.

Las comp08101ones de la presente 1nvenclon puﬂen

ser descriptas .como (1) una solucion acuosa de un 00p011mero

" e alfa~olefinas de. alquenos allfatieos / aﬂhldrido maleico,

que tiene una. proporcion molar de las olef:nas al anhidrido

' maleico desde aproxlmadamente 121 hasta aproxlmadamente .
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'~1 1,9 y un peso molecular medlo desde aprox1madamente 1000 ;

| *,4hasta aproxlmadamente 10 000, las alfaroleflnas tanlendo
"»>fdesde aproxlmadamente 6 hasta aprox1madamente 24 atomos de
";carbono, y comprendlendo en estado dlsuelto (2) una oantl— :
E " dad menor (por 1o general, no ‘més. de aproximadamente un 10
.:ﬁjpor clenxo, basado sobre el peso de lms solidos del pOll- |
1“mero) de un bisulflto alca_inomstallco o un sulfito aloall--
"“nometallco. "Bl metal alcallno de la sal tlene preferente-
,:mente un peso atomlco desde aprox1madamente 22 9 hasta

'ffaprox1madamante 39, es decir qne es preferentemente sodio 0

El copollmero de alfarolefinas de alquenos allfap

’_f'tlcos A anhidrico maleico se prepara de la wanera descrmp—
ta en 13 sollcltud de patente argentina acta numero 194 471,

‘5fpresentada el 9 de. Junlo de 1 965. .

‘ El bisulflto alcallnometallco 0. sulfito alcallmo-

: metalico puede ser :anorporado -con . la solucion del copol:f.-
' ;mero medlante cualquler metodo conocido.’ El blsulflto al-
‘_callnometalico puede ser mezclado con los SOlldOS secos, B
 7pulver1zados, dei oopollmero en proporciones menores ade-"
'7“cuadas, antes de dlsolver el 00p011mero en el ‘medio acuoso,
¥ la mezcla seca.del c0polimero y del blsulflto o sulfito
';alcalinometallco puede ser agregada tai cual al medio acuo-
80, Alternatlvamente, el cOpollmero 8eco. y la sal blsulfi-

to o sulfito a‘l.calinometalico pueden ser agregados por se-

parado al - medio 80U080 . Se prefiere dlsolver Irimero en un

4-medio.bas;cq acuo8 0 una.cantidad ponderal_¢eterm1nada~deA
"sélidds del:cqpolimero, y agregar enfoﬁces'a.la soluciéhvdel -
- copolimero disuelto, asi obtenida, la proporcién menor de -la

:sal; preferentément9'desde aproximadamente uh<0,1‘hasta apro-
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”xlmadamente un 5 por clento basado sobre el peso del poli— :

o .merOo. h

Los iones blsulflto y/0 sulfito pueden ger agre—

' ;ffgados a la solucion del c0polimero de cualquier otra mane-
;ra eonveniente, por eaemplo en forma de acido 11bre, o como
T>'802 llqu1do, oon.tal de mantener el pH baslco, o como sales
lAcon otros metales tales como litlo, rubidio, casio, etc.,
;  Lsiempre que la cantldad de la sal. usada sea 1nsuficlente |
" 1~prara precipitar el copolimero de la soluclon. Sin embargo,
.ipar razones de manlpulao, dlsponibllidad y costo, estos me-

jterlales no se prefleran.

Se prefiere comblnar la sal blsulfito o sulfito

- alcallnometallco con soluciones acuosas del copoln.mero en

iihldrox1do alcallnometallco, para obtener la mejor estabili-

dad del color en el papel traxado. Empero, se ha observe~

'"? ‘;60 que las comp031c10nes de la presente 1nvencion dlsuel-
; tas. en amom.aco y bases que contn.enen am:mas, tales como ‘
‘ “h1drox1do de amonlo, ofrecen una ventaga substancxal sobre
 .301uc1ones amonlacales acuosas, del copolimero, que no con-
7{ tlenen el bisulflto o’ sulflto alcalinometallco. Las compo-'”
'91ciones de la presente 1nvencion, asi disueltaé, tlenen '
V_:una resistencia substanclal a 1a corroslon en faee 11quida,:
' ouando 1a soluclon se guarda en equipos de aleaclon a base
ff~de cobre. Esto es 1mpcrtante ya que, en ausencla del bl—

~".‘su1.f1to o sulf:.to alcallnometalico,‘la solucion amom.scal

del copollmero torna azul, al descansar, Yy cuanﬂo solue;o--»_

‘_'nes coloreadas se apllcan al papel, este -ge deseolqra. APara
inlmpedlr la descoloracion de la soluclon amonlacal del co- -
‘”_fpolimero, por lo general son suficlentes cantldades do tan -

'39511-1;“"3010 un O 01 hasta w1 por ciento aproxzmadamente.



| 10

4

- 20

15,

25

3 .

319336

La solucion b351ca, acuosa, modiflcada, de la oompy

ﬁ pbslclon 00pol1mera, a81 obtenida, puede ser qpllcada al pe-
' pel tal cual, o =1-3 le pueden 1ncorporar otros ‘aditivos o mo-
'dlflcadores, segun 86 describe en la solicltud de patente
B ’argentlna, acta numero 194 471, presentada el g de Junio de
»»v41.965, El procedzm;ento para’ aplicar-al papel dichas conb

VPOSicibnes, 00p011meras tamblen se - desorlbe en dldha sollc1~

tud anterior.

- EJEMPLO 1 .

i Un copolimero de olefinas mixmas / anhidrldo malel-

3 00 se preparo COHlO 91gue.

o En un reclpiente de 22 lltros, prov1sto de un
agltador, un termometro, un condensador de reflugo, un. tubo
de admlslon de nltrogeno y un embudo adlclonal, se 1ntrodue
aeron 4500 g (20 0 moles) de alfa—oleflnas de alquenos alifé~

ticos (}14 18 mlxtaa, un producto comerc:.al, ¥y aprox:.znadamm-

'f te la mitad de 5309 & (50 O moles) de xllenos mixtos. Elj_i‘
'reclplente se purgo con nitrogeno, maentras ie mezcla se ca~
“lentd . hasta aprox1madamente 14090 durante aprox1madamante
'unahora. Luego se 1ntrodu30 en el reclplente aproximadamen-
‘te la mitad de«131 6 g (0'9 mol) de. perdxido dlterbulicok v
iuna solucién de anhidrido maleico y la otra mitad del perdxi-

do de- diterbutllo dlsuelta en la otra mitad del xlleno se

"agrego por el embudo de adicion durante- aproximadamente 60

minutos, mlantras la. temperatura se mantuvo entre apro xi ng~

- demente 140 y '145%C. Unos 45 minutos despues de. la adicidn

se observo la destllaclon de terbutanol. La mezcla se- mantuvo'
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' :: de la mezcla de. reacclon durante un periodo ‘de 133 mlnutos,
B temperaturas desde 138¢C hasta aproxlmadamente 17090.
‘J;pre51on se hlZO bajar hasta una pre81on flnal de 40 mm, mzeni
; ;yras'sublaAla temperaxura. Bl destllado total inclusive: el

ftérbuténol éra'de"5530 & La resina’ pollmera, v1scosa, ama-

_“~~_lftr111a,,que quedo como residuo pesaba 7015 gy se vertié en

: :h'15~ .
C -0, 77 g/ml a 17oac, Tenla un punto de fu51on de aproxlmadap '

4 contlnentes de almaoenaae. Al enfr1arse, se SOlldIflco fore .
;mando ‘una masa v1drlosa, quebradiza, de color amarillo. Se

‘,f1p »"f”"la pulverlzo lo suflclente para pasar por una crlba de malla :

20( El copollmero tenla una v180051dad especifica de 0, 24

:medida en una soluclon al 4 por clento, en metiletllquetona,

e 2590. El peso molecular we dio” era de 2095.

-

EY producto liquldo obtenldo con. estos reactantes

antes del enfrlamlento tenia una densidad de aproxlmadamente

mente.11090 _ Las v1seosidades aproxlmadas del producto de

resina a diversas temperaturas son.

~Tem2eraturalf902 ERE ':\Vigbbéidaﬂ;KStogeé) :

15Q<_.1_;1~.; el o |
ii'i;0.3~' "  :5 ;-_; J*ff; 59__ v

'E copolimero solidos pulverizado Bse agreg6 a ima

S solucion acuosa, calentada (50—6090), agitada, de hidroxido

sodlco, contenlendo aprox:madamente 0, 23 g de hidroxido sodi—~
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‘co . por cada g de r981na copolimera. Se contlnuo calentando

hasta 8090, hasta dlsolver todas las particulas de resina..

| A porclones de esta soluclon se agregé blsulflto sodico,~

'razén de un 2 y un 3 por 01ento basado sobre el peso de los

solldos de polimero. ‘Una vez efeetuada la disolucion total, .

‘la solucion basica, -acuoga, del ooPolimero de alfaroleflnas'
 m1xtas / anhidrlﬁo malelco, contenlendo ol b:sulfito sodico,_
-1 aplico a papel que tenia las oaracterlstlcas senaladas

”‘Aen la columna 1, que era un testlgo. Los efectoe del traxar

miento quimlco se resumen en las’ columnas 2y 3 ¥ 4
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BASE USADA PARA LA PREPARACION DE LA SOLUCION

Porcentaje de dwm5HWM&c sédico

aceptacidén porcentuel de sélidos disuslios
cpacigad, puntos B/L

peso basico, g/m2

(500 hojas de 43,18 x 55,88 cm), kg
espesor, mm

resistencia al aire, seg/100 ml
penetracidn de tinta, ssgundos

resistencia a la traceidn, MD kg/cm de ancho
desgarramiento interno, CD, gramos

pliegue M,I.T., MD, pliegues dobles
rigidez (Guwrley), MD, ng

enve jecimiento en horno, ww horas, 1008C

sunmento de opacidad, puntos B/L

pérdida de esplendor, puntos

filtracidn de zceite
fadedmetro, 10 horas
aumento de opacidad, puntos
cazmbio de color

borradura de lipiz
recepcidn de tinta
erradicacidn de tinta

recepeidn de tinta china

TESTIGO (X) NeOH NaOH
- - 2
neds 23,4 24,8
75,6 54,2 53,8
56,1 69,4 70,0
6,7582 8,3913 8,4372
0,09144 0,091948 0, 093234
13 74 8
<1 135 120
24287 4,4110 4,7501
59,4 50,3 51,8
58 40 49
68,1 95,9 91,7
1,0 2,2 1,5
8,0 13,0 11,0
- pasa | pasa
Q,5 1,5 1,0
ninguno ninguno ”bwﬁmcbo
- 5 s
- buena buena
- 5~3 5-2
- buena buena
(X) tratedo con agua destilada.

24,4
54,0
69,9
8,4372
0,093234

79

110

4,8934

51,4

53

98,7

1,5
10,5

pasa

1,5
ninguno
5
busna

5~1

busna
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Estos datos demuestran una redueclon substanclal

- de la cantidad de perdlda de esplendor por enveaecimlento :
tacelerado en . hqrno, cuando el - papel es tratado con solucio--
':.:;nes basicas, acuosas, del copolimero, ‘contenlendo u.na can-u

  t1dad menor de blsulflto alcallnometalico.. -

CEJENPIO 2 .
A porelones de 10 0 g de un 00polimero de alfar;

descripta en el eaemplo 1, se agregaron 40—45 g de agua des—l

S tilada._ Mientras se agitaba la mezcla, se agreg6 soluclén '
, "‘,j;de amoniaco equlvalente a 0, 402 ml de hldroxido amonlco al
L a. temperatura de amblente durante 10 minutos, luegp se car

28 par clento, por gramo del copolimero. _La mezcla se aglto,

slenté»hasta 60-7090 y se mantuvo a esta temperaxura durante
- .20 mlnutos._ El pH de la soluoion amoniacal aeuosa del co- ;
”polimero era Ty 7. El contenldo de solldos pollmeros de la‘

j_solucion se. aausto al 15 por clento..

Se prepararon soluclonss simllares a la susodioha,

fo‘excepto que a una de ellas se agrego aproxlmadamente un - 0,3 ‘

L por cienxo ponderal de blsulfito sodlco, basado sobre el pe- 

so de los SOlldos pollmeros.A

Esta- soluciones amoniacales acuosas del copolime—

- ro, es decir, con y sin blsulflto sodico, eren . orlglnalmente
"jclaraa, y muy poco mas amarillas que el agua destllada,,éh35
cada una de ellas se sumerg;eron trozos de alambre de cobre.

,'Despues ‘de tres dias de contacto con el cobre, la soluclén

amoniacal auuosa del 00p011mero, que oontenla el blsulfito
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de sodio, no hab:{e. desarrollado mas color que una soluc:l.on
',amoniacal del copol:.mero, similar y test:.go, que no habia -
~ estado en oontacto -con el cobre, en camb:n.o, la solucion -

amom.aca.l acuosa del copolmero que no contenia el bn.su]i‘i-

to sodico hab:.a. desarrollado un’ color azu.l def:m:.do. '

Es‘ba sollcltud que’ corresponde a la presentada. en

. _1os Estados Um.dos de Amer:l.ca el 12 de Nov:.embre de 1.964, E |
- ba:Jo el numero 410 724, se acoge a los benef::.c:.os del Art:l.-

culo 51 del ngente Estatuto sobre Propiedad Industnal. .

e o st |

-

Los pu.ntos de invencién propia y nueva: que se -

: ‘presentan para que sean obaeto de esta sol:.c:.tud de Certi-

ficado de Adlclén en hspana, son los ‘siguientes:

Tom Megoras m‘troducidas en ‘el objeto de la paten—

. v'te prlnc:.pal Num. 314 039, solicltada el 10 de Ju.nio de

1. 965, por: "MEJORAS INTRODUCIDAS EN InA FABRICACION DE PA.-

.PEL", caracterlzadas porque consistan en trata.r un produc-
%0 de papel con una compos:.clén que comprende (1) una solu-

- c:Lon basn.ca acuosa de un oopol:l.mero de alfa olef:.nas de . al- .

quenos al:.fat:.cos / a.n.hidrico male:.oo que tiene una rele~
cién molaer de las olefinas al anhidrido maleico desde &pro=

Xximadamente 1'1 hasta aproximadamente 1"1.,'9‘~y un peso mole-

‘culer medio desde aproxlmadamente 1000 hasta aprox:.madamen-'

te: 10.000, las 9lfa-olef1nas ten:.endo desde 6 hasta aproxl-'
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'madamente 24 aﬁomos de carbono, y (2) y desde aproxlmadar.

mente un 0 01 par clento ‘hasta aproximadamente un 5 por

iclento, basado sobre el contenldo de 00p011mero, de una
sal alcalinometalica de un anlon elegido de entre el gru-
~ po. consistente en blsulflto y sulflto. s '

2.- Mbaoras de acuerdo con lo reivindicaco en la

* relvindlcaclon 1, caracterizadas porque en la soluc1on
‘;;;bascla acuosa deltnpollmero de alfaroleflna / anhldrido
lmaleico (1) la alfarolefina usade para preparar el copo-
"!_limero es una mezcla de alfapoleflnas que tlenen desde |
ffaproxlmadamente,10 hastanaprox;madamente 20 atomos de car-
: boﬁo;“y”él material-ﬁésico usado pafa sbiubiiizar'el<co-‘:
;pollmero an agua se éll ) de entre el grupo conslstante
- en amoniaco, hidroxido amonlco, hldraxidos alcallnometall-
'cos y mezclas de los mismos, el metal alcalino de dlchos
“5h1drqxidos alcallnometallcos tenlendo un peso atomico des— .
‘a;;‘de aprox;madamente 22,9 hasta aproxzmadamente 39, ¥ la sal
'»Aalcellnometallca (2) es blsulflto de s0dio. .

3.- Meaqras de acuerdo eon 1o re1v1ndicaeo an :

~j'1a relv1ndlcacion 2, caracterlzadas porqne -en la solucion
’*faeuosa del cOpollmero de alfapoleflna /anhldrldo maleico :
- (1) la alfarolefina usada para preparar el copolimero es
‘ ~una mezcla de alfapoleflnas que tienen desde aproximadamen-
‘te A4 hasta aproximadamente 18 atomos de carbono, ¥y el ma-
'terlal b351co usado para solubilizar el copolimero en agua~
. es un hldroxido alcallnometallco cuyo metal alcalino tlene
wn peso atomlco desde aprozimadamente 22,9 hasta aproxlma-

»:"';'damente 39, v 1a sal alcallnometalica (2) es blsulfito s6-

dicO. e :: S 7_“— . . : .
| A"_'}4'-.'-‘-_'}'MEJ.ORA’S‘ INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA



e §  PATENTE PRINCIPAL NU. 314.039", bsollcitada 61 10 de Junio
£ Qe 1.965, por.’ "Me;qras mtmduc’i.das en la‘fabrlcacl_p_n 'de -
4 papel ' S R R

o : o Tal ¥ como se ha descrlto en la Memorla que ante~
5 cede y para los fines que se han especlficado. B
| _Esta Memoris consta de once hoaas escr:.tas a mé~
qulna por una sola carg. - - v - S
' Madrid, 8 N’UV. 1955.
PoA N
1
MES. -11 -
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