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a nombre de POLYMER CORPORATION LINITED
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El invento concierne a dispersiones acuosas de

pigmentos utilizadas para recubrimiento de papel, y a un

procedimiento para producirlase.

En la industria del papel, se utilizan recubri

; mientos que consisten en pigmentos y adhesivo dispersg—-
f dos en agua. Los pigmentos utilizados son principalmen=—
; te arcilla, sulfato de bario, sulfoaluminato de calcio,-
' carbonato de calcio, aldminas y silices, pigmentos de i

~ tanio, oxido ds zinc y sulfuro de zinme, y -colorantes., ——

© 40 & TO % de sblidos, no da un buen recubrimiento de pa-

"~ pel si no estd presente un adhesivo o aglutinante. Los

" vos de 2lmidén, adhesivos de caseina o adhesivos de pro-

tefna de soja aislada, y latex de caucho sintético. Tég
bién pueden estar presentes otros ingredientes tales co-
mo agentes dispersantes ( fosfato complejo }, agentes de
segpumantes y compuestos alcalinos que gumentan el pH --
( aleali, amoniaco ).

Ia utilizacidn de sulfosluminato de calcio, co

nocido bajo el nombre comercial "Satin White", proporcio :

ne cualidades caracteristicas a lgs superficies de pape-

. les y cartones: alto brillo, buena aptitud para ser im—-

preso y propiedades de secado ripido. Puede ser utiliza

: Una dispersidn en agus de estos pigmentos, que contiene - -

; adhesivos utilizados hasta shora son generalmente adheq;f.

do en forma de una mezcla con pigmentos menos cost0s0s,—~ -

particularmente arcilla, que es el pigmento principal —-

utilizado en el recubrimiento de papel y de cartén. E1

méximo problems de la aplicecidn de Satin White es la —-

tendencia hacia la alta viscosidad de las mezclas de re-

cubrimiento que contisene Satin White. El comportamiento -
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de viscosidad depende en un alto g?ado de la cantidad de

Satin White que se utiliza. A este respecto, los adhesi~
.vos que contienen proteinas solubilizadas con agua, por =
. ejemplo dispersiones de 1lédtex y de caseina, son menos mo-
' lestos que los que contienen polisacéridos solubilizados,i
.por ejemplo aglutinantes de celulosa ¥ aglutinantes de al"”
jmid6n. Lo utilizacién de agentes diluyentes apropiados -
Ees de la méxima importaencia para mezclas de recubrimiento

ique contienen Satin White que emplean, por ejemplo, casqi,

ina o protefna de soja aislada como un adhesivo. EL hidr§

%xido de sodio, amoniaco y fosfato trisbdico, o una mezclai
. de estos componentes, son los agentes utilizados con méxij
éma gmplitud como agentes diluyentes de la caseina para la:
gpreparaciﬁn de mezclas de recubrimiento que contienen Sa—f
Etin White. Sin embargo, se puede encontrar una conside:gé
?ble perturbacién con el ‘choque proteinico” cuando la so—f
glucidn de caseina o la solucién de proteina de soja aislgé

%da es afiadida primeramente a la suspensidn de pigmento es
gdecir, cuando se afiade 1los primeros 1 6 2 % de caseina o
;de proteina de soja aislada, hay un considerable aumento
E?? Y;scosidad y alguna sglomeracién de pigmento. Para -—f
i formular composiciones de recubrimiento de papel, es muy :
% deseable que las composiciones tengan bajas viscosidades E
%iniciales, y que estas bajas viscosidades iniciales sean ;
; mentenidas por toda la duracidn de la composicibn. Ias -‘
f formulaciones de Satin White hen sido insatisfactorias a
este respecto, especialmente cuando una proporcin sustan
cial del pigmento, por ejemplo 30 %, estaba compuesta porA

' Satin White y el contenido de pigmento era alto, por ejen

plomds de 358 40 %, ¥ més especialmente si la formulam—
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cibn era sometida a algln calentamientoe

Cuando se utiliza Satin White, otra desventaja

é na. En la aplicacidn de Satin White como un pigmento,'-E
~ Se requiere aproximadamente 30 a 60 % o mis, pero usual—i
. mente aproximadamente 50 %, de caseina con relacifn a la
- cantidad de Satin White sélido, variando con le calided

~ de la materia prima, para alcanzar las caracteristicas -

para la impresidn requeridas en el papels --

El estado de la téenica anterior puede encon-—-—

f trarse en la serie monogrifica de la Technical Associg—-

- tion of the Pulp and Paper Industry, particularmente N2

(1.964) y N2 30 "Paper Coating Pigments" (1.966), en que
la composicibn quimice del Satin White estd definida, y
éste serd citado alternativamente como sulfoaluminato de

calcio o por su nombre comercial Satin White por toda eg

ta memoria. Serfas deseable reducir o eliminar sustancial

mente la necesidad de utilizar un aglutinante conjunto -

con el létex cuando se empleg rigmento de Satin White.

El presente invento proporciona un medio con el
cual se puede emplear Satin White en formulaciones de re— !

cubrimiento de papel &l mismo tiempo que se utiliza un ;g3

tex de un polimero cauchoide gsustanciglmente como el dni-‘!

co material aglutinante, y evitando por lo tanto la utili:

H
1
H
{
1

consiste en que se requiere una mayor cantidad de casgei-

i
§
i
i
i

- 28 "Pigmented Coating Processes for Paper and Board" — - |

!
H
i
1
!
i
i
i
¢

'

zacifn de un aglutinante conjunto tal como caseina o almif

dén tal como se cree actualmente que se requiere para Ob=

tener los mejores resultados. También, proporciona un me

dio mediante el cual se pueden lograr bajas viscosidades

iniciales y se pueden mantener &stas hasta que las compo@!
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ciones han sido consumidas por el uso.

De acuerdo con el invento, los problemass de vig

- cosidad asociados con la utilizacién de Satin White pue——

' den ser superados si se afiade 0,5 a 5 % en peso, basado -

 en el peso del Satin White presente en las dispersiones,-

. de una resina especial. ILa resina puede ser definida co~

mo un copolimero soluble en 4dlcali de un estireno con un

mondmero maleico seleccionado de enhidrido maleico, &cido,

' maleico, semiésteres de 4cido maleico y un alcohol monov

lente 01 - 018' y mezclas de los mismos en una proporci6nj

 molar de estireno a monbmero maleico de gproximadamente -’ .

' 1:3 a 3:1, y teniendo dicho copolimero un peso molecular |

; medio en gramos entre 1000 y 20.000. Los mejores resultal

: dos se han obtenido con 2 a 5 % en peso, basado en el pe-—j

8o del Satin White, de un copolfmero resinoso de estireno:

: y enhfdrido maleico con uns proporcién molar de estirenos.

anhfdrido maleico de aproximadamente 1:1 a 321, y tenien=-

' do dicho copolimero un peso molecular comprendido entre -j

' 1000 y 5.000. La resina més preferida es una resina de -

" estireno y anhidrido maleico en una proporcidén molar de -

. estireno: anhidrido de aproximademente l:1l, que tiene un ;

peso molecular dentro del margen de 1500 a 2500 y utilizg%
da en una centided de 3 a 4,5 % en peso, basado en el pe-

80 del Satin White.

Los pigmentos que pueden utilizarse con el in--;

. vento son generalmente una mezcla del sulfoaluminato de -f

calcio con los obtros pigmentos, por ejemplo caolin, blan-

" co fijo, etc. utilizados en la industria del recubrimien-—

" to del papels ILa cantidad de Satin White y la cantided y

naturaleza de los otros pigmentos dependen del tipo de pgf



cubrimiento de papel pretendido y pueden ser detgrminédaé

por experimentaciln convencional. El margen de utiliza—-

. cidn de Satin White puede encontrarse entre 5 ¥ aproxime-!

~ damente 70 %, pero usualmente estd entre 10 ¥ 50 % en pe-

5 . 80 con relacifn al peso total de todos los pigmentos, y -

més especificamente entre 20 y 40 %. Ia centidad total -

. de pigmentos en estas dispersiones puede ser de 30 a 70 %,

- preferiblemente de 40 & 60 % en peso de la dispersidn.,

Ios létices que pueden seq»ptiligadgg en el pre.

: %
10 : sente invento son los conocidos generslmente como que ac-

tuan en calidad de aglutinantes en el ramo del recubri- -f

i

. niento de papel. Son generalmente ldtices de polimeros -f

- cauchoides preparados polimerizando en emulsidn acuosa no!
!

) . . : V f
nbmeros etilenicamente insaturados que pueden ser moninsa;

15 turados o poliinsaturados. Ejemplos de los mondmeros in-
E
cluyen diolefinas, tales como butadieno y butadienos sus-§

tituidos, tales como isopreno y cloropreno, mono-olefinas

tales como compuestos vinil-arométicos tales como estire-!

'no y estirenos sustitufdos, 4cido acrflico y sus nitrilosg

20 ;y &steres tales como acrilonitrilo, acrilato de metilo, -§
-metacrilato de metilo, acrilato de butilo, dcido metacri-E

- lico, acrilamida, 4cido maleico, 4cido itacénico, écetatof

- de vinilo, etc. Ejemplos de los polfmeros son copolimeroé

de acetato de vinilo y acrilato de butilo, copolimeros de§

25 estireno y acrilato de butilo, copolfmeros de acrilonitpg%
lo y butadieno, copolimeros de estireno y butedieno, copgg

1fmeros de 4cido metacrilico, estireno y butadieno, copo-

limeros de metacrilato de metilo, butadieno y estireno, y

copolimeres de Acido acrilico, metacrilato de metilo y bu

30 “tadieno. Un litex preferido es asctualmente un litex de -

4=6-68 -6 -



un terpoli{mero cauchoide de estireno, butadieno ymg;ido
acrilico. El tipo y la cantidad de 1l4tex presente en es
© tes dispersiones son el tipo y cantided de adhesive to--
; tal, es decir aglutinante utilizado generalmente en la -
5 ? téenica de recubrimiento de papel con relecidn a la can- ;'
; tidad y a la naturaleze de pigmentos utilizados. Tal co /
' mo ya se ha mencionado, la cantided del adhesivo de 14~- i,'
tex de polimero cauchoide que se utiliza en lg presenéia

de un pigmento que comprende Satin White, es mayor que -

10 si fuese la misma cantidad de pigmento total pero que no -

contuviese nads de Szatin White. Esta cantidad de 14tex

. @8 tal que el caucho seco comprende entre sproximadamen- %
te 10 y 30 partes en peso por 100 partes en peso de pig~ j
~mento y preferiblemente entre 18 y 25 partes. ILos l4ti- .
15 Eces pueden contener hasta 70 % o més de pollmercs séli-—
' dose |
v Los otros componentes que estén presentes en -
la dispersién acuosa del invento son los agentes utilizg .
Ldos en la preparacién de dispersiones de recubrimiento -
20 fde papel, tal como son conocidas en ls técnica. Incluyen,
1necesariamente agua, generalmente un agente dispersante
%( por ejemﬁio un fosfato complejo tal como hexametafoafa 5
fto de sodio ) y compuestos alcalinos tales como hidrbxi- |
gdo de sodio o amoniaco, y eventuglmente otros agentes ta
25 iles como agentes desespumantes.
: El céntenido final de sbélidos de la dispersién
acuosa del invento depende de los componentes, de la di-
‘ficultad de mezclar estos componentes, del procedimiento

‘de recubrimiento y del recubrimiento de papel pretendido, -

30 segin es bien conocido en el ramo. El margen de conteni-

fdo de 8dlidos generalmente utilizado se encuentra entr
e

4-6-68 | -7-
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- de dispersiones acuosas de la misma composicidén pero sin :

. te descrita. Ademds, este viscosidad no gumenta tanto -

. econ envejecimiento o por calentemiento como lo hace cuan

30 y 70 % en peso, y preferiblemente entre 40 y 60 % en

 pesas |

Estas dispersiones acuosas del invento tlenen

4
una viscosidad que es menor, y por lo tanto mejor, que la

- la resina de la naturaleza y en la cantidad anteriormen-

~ do estas resinas estén omitidas, y estas dispérsiones --

: {
acuosss son menos costosas que las dispersiones con la mis

i

" ma composiciln pero que utilizan casefna o proteina de sy
~ ja aislada, solas o en mezcle con l4tex como la porecifn -

~ de adhesivo.

El procedimiento del invento consiste en la ut£

lizacidn de las resinas antes descritas en la cantidad eg

" pecificada en dispersiones acuosas de pigmentos para el -

" recubrimiento de papel en que el adhesivo consiste sola—{

mente en ldtex. Ia sucesiln en la que se afladen los di-{
ferentes componentes de la dispersidén es conocida en el {
remo. Se prefiere preparar una pasta espesa de todos loé
pigmentos excepto Satin White en una parte del agua, queg
contiene ¢ a la que se afiade eventualmente, un dispersan%
te apropisdo, y acto seguido mezclarla con ung pasta flu£
da obtenida por la adicidn del Satin White en la presen—é
cie de un dispersante apropiado, tal como un fosfato com%
plejo, a una solucidn alcalina de las resinas, particulqi

mente resinas de estireno y enhidrido maleico, tal como -

'se ha descrito enteriomente. EL 1ftex os el ltimo com-

ponente que se ha de afadir y el contenido de sblidos de:

la mezcla final es ajustado entonces haste la cantidad -

-8 =
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Mediante este procedimiento, le firme solieci-
tante ha sido capaz de obtener dispersiones acuosas de -
baja viscosidad, teniendo estas dispersiones un aumento

~ minimo, si lo hay, de viscosidad por envejecimiento 0 ——-
5 por calentamiento.

El invento serid ilustrado en los siguientes ——

ejemplos, en que todas las partes y porcentajes estén en;

peso, excepto que se indigque otra cosa.

EJEMPLO I

10 .
A) Dispersin A. 40 partes de arcilla y 30 -

partes de sulfato de bario son dispersadas en 30 partes
de agua, utilizando 0,3 partes de "Calgon" ( marca regis -
trada de una clase de hexametafosfato de sodio ) en cali |
ded de dispersante. 1,5 partes de un copolimero resino-
1 so de estireno y anhfdrido maleico que tenfa una propor-:
cifn de estireno a anhfdrido de 1l:1 y un peso molecular
medio en gramos de 2.000, fueron disueltas en una solu——
cién de 0,12 partes de hidréxido de sodio en 10 partes - .
de aguae. Une pasta acuosa que contenifa 30 partes de sq;j

20 :
. ‘foaluminato de calcio anhidro ( Satin White ) fué mezcla |

da a fondo con esta solucibn de resina y se continud el
E mezclado hasta que se obtuvo una pasta fluida. Se afla— !
; dieron entonces 0,3 partes de "Calgon" a esta pasta y se’
continué el mezelado durante 15 minwbos adicionsles. Ia '
% dispersién de arcilla y sulfato de bario previemenie pre
| parada es afladida acto seguido a la mezcla de Satin Whi-
" +te y de resina y es mezclada para former una pasta flui=-
| da. Entonces se afiaden 44 partes de un litex acuoso que

30 . contiene 48 % de sélidos de un copolimero cauchoide de eg

4-6-68 -9~
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tireno carboxilado y butadieno que tiene 60 % de estir &=

no combinado, y después son efladidas y mezcladas a fondo;

con la pasta y finslmente se afiade ggua para obtener un

contenido de sblidos de 45 %.

B) Dispersibén B. Esta dispersién es prepara- -

da igual que la dispersibn A siendo la dnica diferencia

que no se utiliza copolfmero resinoso de estireno y anhf :

' drido maleicoe

C) Dispersidn C. Bste dispersibn es prepara- ?

- da igual que la dispersién B con la diferencia de que, - -

en lugar de 44 partes de létex de caucho de estireno y - ?

butadieno carboxilado, se afiaden primeramente 56 partes

' de una solucidn alealina que contiene 25 % de caseins vy

desypués 14,5 partes del mismo létex de caucho de estire- !
no y butadisno carbocilados

D) Dispersiln D. Esta dispersién es prepara~ :

da igual que la dispersifn B con la diferencia de que, = ;
en lugar de 44 partes de 1l4tex de caucho de estireno y -
butadieno carboxilado, se afiaden primeramente 28 partes

de una solucidn alcalina que contiene 25 % de casefna y

despuds se afiaden 29 partes de este mismo 1ldtex de cau=~-
cho de butadieno y estirsno carhoxilado.

E) Dispersibén E. Esta dispersidn es prepara-

da igual que la dispersibn B con la diferencia de que, -

en lugar de 44 partes de létex de caucho de butadieno y
estireno carboxilado, se afiaden primeramente 16,8 partes
de una solucidn alcalina que contiene 25 % de casefna y
despuds 35 partes de este mismo ldtex de caucho de bu.‘l;a---—-f
dieno y estireno carboxilado.

La viscosidad de cada una de estas dispersiones.

- 10 -
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fud medida a 202 C con wn viscosimetro Brookfield utili--

zando el husillo niémero 4 a una velocidad de 50 TePolles =

' Las mediciones se efectuaron con la dispersidn inicial, -

~después de 4 horas, despuds de 24 horas, y despuds de au-

mentar la temperatura de la mezcla hasta 502 C y mantener

2 esta temperatura dursnte 15 minutos.

Los resultedos estdn indicados en la Tabla I. =

A partir de esta tabla, se observa que la dispersidn del
‘invento, es decir la dispersidn A, tiene una viscosidad -
;inicial sorprendentemente menor que cualquier otra disper

'8ibn que no contiene resina de la naturaleza y en la can-

tidad anteriormente descritas. Ademds, el bajo nivel de

esta viscosidad inicial es mantenido durante el envejeci-

‘miento o calentamiento,

TABLA 1

Dispersién Al Bl ¢| | B

Viscosidad inicial, cp
a 252 Co 56 | 320]|1850|1460| 920

Viscosidad, despuds de
envejecer durante 4 ho

Tas, cp a 252 C. 58 11280]2040(1320] 920
Viscosidad, después de '

envejecer durante 24 - 56 |56111204011320] 920
horas, cp a 25¢ C. do

Viscosidad g 252 C des
pués de calentar la ——
mezela a 502 C durante 60 |5611]1880 {2840 [>4000
15 minutos, cp. do

-11 -




10

15

20

25

30

EJEMPLO II.

Se empled el mismo procedimiento que se utili-

leico; 30 partes de Satin White anhidro y 44 partes del

i mismo létex de caucho de estireno y butadieno carboxila-

" do. Se efectusron las mismas mediciones de viscosidad -

tos estén indicados en la Tabla ITI.

IABLA II

Viscosidad inicial, cp a 252 C, 98

Viscosidad despuds de envejecer
durante 4 horas, cp. a 252 C 98

Viscosidad despuds des envejscer
durante 24 horas, cp a 252 C 100

Viscosidad a 252 C despuéé de -
calentar la mezcla a 502 C du~-
rante 15 minutos, cp. 100

BEJEMPIO III.

Se utilizaron la misme dispersién y el mismo -

procedimiento que en el Ejemplo I, la dispersibn A, ex—-

. cepto que la naturaleza del litex utilizado era diferen—

te, permaneciendo iguales la cantidad de s6lidos secos -
del l4tex. Las mediciones de viscosidad similares estin

indicadas en la Tablg III.

- 12 =

26 para preparar la dispersién A del Ejemplo I con los -:
' siguientes componentes: 70 partes de arcilla; 1,5 partesi

- del misno copolimero resinoso de estireno y anhidrido mgg

* con la dispersién acuosa con 45 % de-gblides,.y los da--
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Egta golicitud que corresponde a la presentada '

en Cgnada, el 3 de mayo de 1.967, bajo el numero — — -

989.481, se acoge.-a los beneficios del articulo 51 del -

vigente Estatuto sobre Propiedad Indus’c;-ial-

3 ’ . o
Log puntos de Invencion propia y nueva que se ;

preseuntan para que sean objeto de esta solicitud de Pa= -

tente de Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son log

siguientes:

1€+~ TUn procedimiento para preparar una Col-
posicic;n de recubrimiento con base de agua que compren-
de formar una Mezcla intima en agra de (1) un material
de pigment o del gque el sulfoaluninato de calcio consti-
tuye 5 a 70 % en peso, (2) un material aglutinante en -

que sustancialmente el nico aglutinante es un ldtex —-

acuoso de wm polimero cauchoide y (3) 0,5 a 5 % en peso,!

basado en el peso de dicho sulfoalmminato de calclo, de

i
!
§
i

t
1
+

4 7 .
un copolimero soluble en agua de un monomero de estire- -

‘ . . T '
no con un monomero maleico seleccionado de anhidrido ma -

. ’ ) 3 0 [4 3 - .
leico, acido maleico, semiésteres de acido maleico ¥y un

alecohol monovalente 01 - C'IS’ y mezclas de log mismos,

- 14 -
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teniendo dicho copol:'mero de estireno y de monomero malel
co un peso molecular medioc en gramos de 1.000 a 20.000.
28 = Un procedimiento segun la reivindicacion
18, en que el contenido final de sélides de 18 conpos i--
5 cion de recubrimiento es de 30 a 70 % en peso.
38.~ Un procedimiento segun las reivindicaoi_q: |
. nes 18 o 28, en que la centidad de aglutinante de létex
enpleado es tal que proporciona 10 a 30 partes en peso - '
~ de pol{mero cauchoide por 100 partes en peso de ma’cerialf
10 de pigmento.
4% .~ TUn procedimiento segﬁn una cualquiera de -
las reivindicaciones 12 a 328 en que la proporcién molar
del mondmero de estireno al mondmero meleico en dicho c_q;
pol:fmero soluble en agua estd dentro del margen de 1l:3 ai
15 3:1. 7
5¢.- Un procedimiento segun la reivind icaciénif
18, en que el material de pignento constituye 40 a 60 % ’
en peso de la composiciém de recubrimiento, el sulfoalu~:
minato de calcio constituye 10 a 50 % en peso del mate—-—-
20 | rial de pigmemt o, el aglutinante de latex proporciona 18
a 25 partes en peso de poljfmero cauchoide por 100 partes .
‘ de material de pigment 0, €l copol:'.mero de wn estireno ==
; con un mondnero maleico se eiplea en una cantidad de 2 a?
;5 % en peso de dicho sulfoaluninato de calcio y tiene un
25 peso molecular de 1000 a 5.000. |
| 6€.- TUn procedimiento segun la reivindicacion
58, en que el sulfoaluninato de calcio constituye 20 g =
40 % en peso del material de pigmento.
7% .- Un procedimiento segin una cualquiera de

30 . lag precedentes reivindicaciones, en que €l mondmero de
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estireno es estireno, y el mondmero maleico es anhidrido
maleico.
8¢.- TUn procedimiento segin la reivind icacidn
78, en que la proporcién molar del estireno a anhidride
5 maleico esta dentro del margen de L:l a 3:l.
9¢.- TUn procedimiento segﬁn una cualguiera de
las precedentes reivindicaciones, en que el pol:i'.mero cau .
choide comprende un mondnero de butedieno -1,3 polimeri-
zadoo .- e
10 10%e~ Un procedimiento segﬁn una cualquiera =
de las precedentes reivindicaciones, en que €l polimero
cauchoide es un copol:'.mero de butadienc-1,3, estireno y
 deido acrilico.
1llf.~ TUn procedimiento para preparar una col-
15 posicio’n de recubrimiento con base de agwa.
Tal y como se ha descrito en la memoria gque an :
tecede, y para los fines que se han especificadoe. |
Egta Memoria consta de diez y seis hojas escri |

4 .
tas a maguina por una sola carae

20
Maaria, T iy
P.le g
alke dm
25 :
30 ’
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