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Como es conocido, se preparsn masas acuosas de esd

tucedo de papel por mezcla de pigmentos con medios aglutinan
tes orgdnicos, como almiddn o caseins y dispersiones de mate-
rial plédstico.
: EL presente invento se refiers a un procedimiento
para la preparacién de dispersiones ascuosas de polimerizado,
asi como a la utilizacidén de estas dispersiones, en combina-
cibn con aglutinantgs naturales como mediog aglutinantes de
pigmento para masas de estucado para papel.

Para la conducta de impresibn del papel estucado
ante todo es importante la cgpacidad de enlace de pigmentos
de la dispersidn de material pldstico utilizada. Han demos
trado ser adecuadas entre otras, dispersiones de polimeriza-
dos mixtos de butadieno/estirol, estirol/ésteres de 4eido
acrilico y de diferentes ésteres de 4cido morflico v meta~-
crilico.

Frente a dispersiones de los arribg mencionadog
polimerizados mixtos muestran esenciales ventajas las dispexn
siones de acetato de polivinilo como medios aglutinantes de
pigmentos pars masas de estucado de paspel. ILas mismas cén—
fieren s los estucados un extraordinario brillo, elevada
blancure y opacidad, no amarillean y los papeles estucados
Ddreparsdos con las mismas presentan muy poco olor, lo que eg
de éspecial importencia en la utilizacidén como material de
embaleje.

Uno-'de los problemas principales en la utilizacidy
de dispergiones de acetato dé polivinilo, sin embargo, con-

siste en que las masas de estucado de papel preparadas con
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tucado de papel, en base de dsteres de vinilo de deidos car-

ellag, al utilizar aimidén con proporcibn natural de agluti-
nante, presentan una viscosidad demasiado alta y por ello ng
pueden elaBorarse con los modernos grupos estussdores de mag
cha répida. Ia aplicacidn de las masas de estucado sobre el
papel se efectia, como es conocido, en diferentes dispositi-
vos, como instalaciones de rodillos, de esparcidores.-o de
cepillos geuméticos. EsPecialﬁen%e en los gruﬁos’dg rodillc
y de esparcidores las masas de estucado estdn sometidas a 8Q
licitaciones muy elevadas por fuerzas de cizellamiento. En
egtas ingtalaciones estucadbrasrse alcanzan velocidades cadg
vez mds elevadas, y'por ello aumentan las eiigpneias impues-
tas ala.estabilidad mecdnica de las dispersiones de materisl
plésticé, utilizadas en las masas para estucar,

rOtro'punto de importancig eséecial es una elevads
resistencia al pelado de los papeles estucados, eépecialmen—
te en el procedimiento de imprente de 6ffset, ya que este
procedimiento impone exigencias esencialmente mds elevadas
a la resistencis supérficial de los papeles, no 8blo por 1a
utilizacidén de tintas de imprenta de alta vigocogidad sobre
un pafio de goma, que transfiere le imagen, sino también por’
el agua utilizads para mantener libres los lugﬁres no impre-
sores, que en caso de recubrimiento insuficiente puede pene-
trar fdcilmente en el papel.

Lag dispersiones de polimerizado pers masas de es-

boxilicos, se describen en la memoris de la patente austria~
ca N2. 253.349. Estos aglutinantes, sin embargo, a causa de

su contenido de dsteres de dcido acrflico con alcoholes, que

8
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~ contienen 4 - 8 étdmos de C, presentan una pésima toleran—

cia al almidén y:ino son utilizables para masas de estucedo

de papel conteniendo almidén, Tambidn las dispersiones de

_polimerizadd,eonteniendo vinildsteres de dcidos carboxili-

cos con mds de 12 4tomos de C, como se emplean en la memori
de la patente britdnica 950.624 respectivamente en le fran-
cesa 149;°368, muestran en les masas de estucsdo de papel,
preparadas de las mismas, ﬁropiedades de viscogidad desfavo
rables y falta de estabilidad.

El objeto del presente invento és la preparacidn
de dispersiones de polimerizado que, como medios aglutinan-
tes de pigmentos confieren a las masas de estucado de papel
producidas a partir de las misﬁas, las propiedades que co-
rresponden al estado actual de la téenica de la elgboracidn

Ctro obje%o del invento es desarrollarrdispersion
nes scuosas de polimerizaedo que, especialmentes en combina-
cién con almidén, como medio de trabazén natural, dan por
resultado bajas viscosidades dé elaboracién con elevada es-
tabilided frente a solicitacién de cizallamiento.

Otro objeto del invento es mejorar lz resistenéia
al pelado de los papeles estucados.

- Ahora se hé hallado que se obtienen dispersiones
que cumplen estas exigencias, si se preparan las dispersio-
nes gor polimerizacién de emulsién de 70 - 95 partes de pe-
so de aeétato de vinilo con 5 - 30 partes de peso de etila-

crilato y/o ésteres de vinilo de dcidos monocarboxilicos

con hasta 12 dtomos de O, preferentemente propionato de vi-

nilo, y/o sns:.fmewsclas, eventuslmente con empleo simultdneo
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genersl HO-(CHZ-CHZ—O-)'B L-(-('}_H—CH?—O-)b - (~CH,~CHp=0-) . -H

de hasta 5% de peso, prefereﬁtemente alrededor de 2% de pesd
de deido vinilsulfénico o deido eafirolsu;fénico empledndose
como emulsionador una mezcla de

I) 5 - 95% de peso de un compuesto hidroxi aromd-
tico alquilizado con cadena de hidrocarburo recta o reamifi-
cada con 6 - 20 4dtomos de C, que por mol ée hizo reaccionar
con 2 - 8 moles de éxido de etileno u dxido de propileno y
seguidamente se sulfurizd,

II)VO ~ 95% de peso de un compuesto de hidroxi
aromgtico alquilizado con cadena de hidrocarburo rects o ra+
mificada con 6 - 20 dtomos de C que por mol se hizo reaccio
nar con 1 -~ 40 moles de &xido de etiieno u 6xido de propilerno,

ITT) O - 95 de peso de wn cbmpuesto de la férmule

CH3

siendo a =2 - 40, b=6~35yc¢=2- 40, en 1o que 1la
sune de los emulsionadores da por reéultado 160% de peso ¥
ge emplea un sistema redox como catelizador de polimerizacign.
Las masas de estucado de papel, que contienen es-—
tas disperéiones de acetato de polivinilo preparadas segin
el inventp, adn con un contenido de cuerpos sélidos por en-
cima de 50%, son de baja viscosidad. Ia viscosidad tambidn
despuds de un tiempo de almacenaje dé 24 horas varia sélo
en pequefio grado. Ias masas de estucado son ademds resisfeg

tes al calor, almacenaje y electrolito. Ante todo son estas

bles contra solicitacidén de cizallemiento, Por lo tanto,
son espécialmente adecuadas para la elaboracidn con instalg

ciones estudadoras de rodillos y de esparcidor.
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referido a la mezcla de monémeros.

"dispersiones es conocida en si, (por ejemplo, memoria de pa-

tente austriaca N2. 253.349) pero no podia preverse que por

Una ventaja especial de estas dispersiones reside
en que tambidn pueden prepararse con almiddén, como el sglu-—
tinante natural mds barato y por ello mde: econdmico, masas
de estucado de papel -con favorables propiedades reoldgicas.

Ademds ha sido sorprendente que se mejorase toda-
via méds no sélo la estabilidad, especialmente coﬁtra solici
tacién de cizallamiento, sino tembidn la resistencia al pelg
do de un papel estucado con tales masas estucadoras, sin que
queden influidas inconvenieﬁtemente las condiciones fevora-
bles de vlscosidadc: en masas de estucado conteniendo almi-
dén, cuando las dispersiones conﬁienen introdueidas por po-
limerizacidén 4cido vinilsulfdénico o €eido estirolsulfdnico

en cantidades de 0,1 - 5%, preferentemente aslrededor de 2%,

Ia introduccién por polimerizacidn del deido vini)]

sulfdnico y/o dcido estirolsulfdnico en la preparscién de

la utilizacidn simuiténea'de estos compuestos en las disper-
siones descritas pudiera mejorarse esencialmente justo la-
resistencis al pelado de los papeles'estucados con mases es-
tucadoras de tales dispersiones, sin que por ello queden in-
£luidas inconvenientemente las proPiedades reoldgicas, ante
tgdo con la utilizacibn de-almiddn como aglutinante nstural.
' Como comonémeros al acétato de vinilo entran en
consideracién, propionato de vinilo o dster de vinilo de dei
dos monocarboxilicos de cadena recta con hasts 12 4tomos de

€ 6 etilacrilato 6 sus mezolas. ILa relacidn de cantidsdes
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de acetato de vinilo respecto a los comondmeros puede impor-
tar de 70 : 30 hasta 95 : 5, pero estd situada preferentemen
te entre 80 : 20 y 90 : 10. Entre los ésteres dé vinilo en-
tran en consideracién, por ejemplo: butirato de vinilo, ca-
pronato de vinilo, laurato de vinilo. |

Como emulsionadores para la fabricacién de las dig
pergiones geglin el'invento, son adecuadas las sales de dlca-
1i y de amonio de los sulfatos de compuestos hidroxi aromd~
ticos alifdticamente élquilizadas y pélioxietilizados, como
fenoles, naftoles, entre otros, en combinacidn con compues-
tos hidroxi alifdticemente alquilizados y polixoe=tilizados
o polipropilenglicolpoliox=etilatos de la férmula general
HO~(OB,~OH,~0-) = (~OH-OB,~0-), —(=8,=08,~0=) K

CH3

siendoa =2 - 40, =6 - 35y c =2 - 40,

Los catglizadores utilizados para la poiiﬁbrize—
cién de lus dispersiones segin el invento son preferentemen
te sistemas redox en combinacidén con peroxodisulfetos de
4lcali. Han resultado ser especialmente adecuados sistemas
redox de peroxodisulfato de amonio o de dlcali y biswlfito
de amonio o de 4leali o ditiomito sédic§ o dcido asedrbico.

De acuerdo con: el procedimiento segin el invento
pueden emulsionarse todos los participes de la reaccidn.
Una parte de la emulsién se llena en el recipiente de reac-
cién, se agrega el pe;éxido de sistems redox y los ingrediel
tes se calienten a temperatﬁra de reaccidén. El resto de la
emulsidn se mezcla con el segundo componepte del sistema re-

dox y esta mezcla se aflade continuamente. Por esta forme
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. papel con viscosidad espeéiaimeﬁfe ﬁaja.

de ejecucidn se obtienen dispersiones que, tembién en combi+

nacién con almiddén, dan por resultado masas de estucado de

Las mesas de sstucado tienen preferentementse un

contenido de materia sdlids de 25 ~ 55%. Ia participacién

de polimerizado estd situada entre 2-y 30%, la participacién

de pigmento, en 50 - 95% de la totalidad de materias sélidag

contenidas en la masa de estucado. Lag masas de estucado

de papel pueden contener como aglutinantes naturales hasta '
40% de almidén abierto, caseina o polivinilalcohol o mezcla%
de estas materias, referido al contenido de materis sélida.

Pertenecen a los pigmentos usuales, que estdn cond

tenidos en la masa de estucado, caolin, arcilla de estucado|
blanco de satén, sulfato de bario, carbonato cdleico, didxi
do de titenio, etc. Ademds, pueden estar contenidas en la
masa de estucado otras materias éditivas, como medios disper
santesrpara pigmentos, aclaradores Sépticos, coloranmes,.me—
dios antiespumantes, ceras o plastificantes. |

Como dispersantes entran en considermcién, por ejem
plo: Sales del deido poliacrilico, polifosfatos solubles
en agua, de alto valor molecular. |

Las dispersiones segin el invento pueden emplear—
ge, ademds de utilizarse como medios de trabazdén para pig-
mentos para masas de estucado de papel, también como medios
de trabazdn de pigmentos para el recubrimiento de otras me-
chas de fibras.

Los siguientes eﬁemplos explicarén el invento,

gin limitarle. Ias partes son partes de peso.
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tes de agua, la mezcla de emulsionaﬁor y los mondmeros. 180

' previo, se mezcla con dos partes de bisulfito sédico, (en

I. Preparacidn de lag dispersiones de polimeriza~
do segun el invento.

Ejemplos 1 - 15:

Las indicaciones de cantidades estdn resumidas en
la Tabla 1.

En un mecanismo agitador se emulsionen.sw 700 par-

partes de esta emulsidn se introducen en un mecanismo agitad
de polimerizacidn, se agregan 2 partes de peroxodisulfato
de amonio y se calienta a 60920, ILa cantidad de emulsién,

principal, que se encuentra en el mecanismo de emulsionado

el ejemplo 12 se sustituye el bisulfito sddico por 2 partes

de deido ascbrbico).y se deja afluir la emulsidn en el plazd

de 90 minutos, aumentando la tempersturs de reaccién lente-
mente a 7590. Despuds de terminade la adicidn, se afiaden
0,5 partes de peroxodisulfato de potasio en el transeurso ds
40 minutos, aumentdndose la teméeratura lentamente a 902C.
Finalmente se mantiene todavia 30 minutos a 859C asgiraﬁdo
por encime aire. Despuds de enfriar se obtiene una disper-
sién muy estable aproximadamente con 50% de contenido s6lidg

Explicacidn de las indicaciones utilizadas eh la
Tabla 1.

Emulsionadores 1 - T:

1. Octilfenol, reacclionado con 2 moles de etilend-
xldo y seguidemente sulfatado

2. Octilfenol, resccionado con 3 moles de etilend-

xido y seguidamente sulfatado.

or
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3. Octilfenol, regccionado con 6 moles de etilend

xido y seguidamente sulfgtado

4. Nonilfenol, reaccionado con 8 moles de etilend

xido

5. Octilfenol, reaccionsdo con un mol de etile-
néxido

6. Octilfenol, reaccionado con 40 moles de etile-
néxido.

7. Pluronic (marce registrada) L 61, de VWyandotte
Chemicals;

. Emulsionador de la férmula general III, contenien

do 10%

Polioxietileno y polioxipropileno, teniendo la

proporcidn de polioxipropileno un peso molecular de 1750.

Mondmeros:
VAC : Vinilacetato
VPR : Vinilpropionato

BAC Etilacrilato

VB ¢ Vinilbutirato
VL ¢ Vinillaurato

NVS : Vinilsulfonato sddico.

sigue 1s Tabla I
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II. Preparacién de masas de estucado en base de

lag dispersiones segin el invento.

Ejemplo 16:

a) De 100 partes de caolin (en inglds China Clay
SPS), 10, respectivemente 15, partes de almiddén (Farinex
PSC, solucién al 20%, & 80 - 902C ebierto), 0,8 partes de
sodio poliacrildcido (Polisalz BASF), 10, respertivamente
5, partes de las dispersiones de polimerizado acuosas, se-
gin el invénto, se preparan masss Ge estucado para papel
como sigues ' '

El medio dispersante se disuelve en agua y a esta
solucidn se afiade el caolih con vigoroéa aditacidn, de modo
que se forme una suspensidén uniforme. Después de ello se
afinde el almidén. Después de breve tiempo de agitacign se
agrega la'dispersidn ¥y se ajusta el valor pH, con solucidn
de hidréxido sédico al 5%, a 9.

b) A partir de las dispersiones de los Ejemplos
1 ¥ 3 se preparan masas de estucado de papel con utiliza-
cidn de caseina.

Las masas de estucado se componen de TP partes de
caolin (en inglds China Clay SPS), 30 partes de carbonsto
cdlcico (Millicarb), 0,8 partes de sodio poliscriléecido
(Polysalz, BASF), 4 partes de caseina (caseina de leche)
12,5 partes de dispersidn de polimerizado y 0,4 partes de
estearato cdleico (Nopcote G 104).

La caseina se abre con NaOH antes de la mezcls
durante 30 minutos a 5096.

Iag masas de estucado se ajustan a un valor pH

de 9 con solucidn de hidréxido sddico.
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En la table II se indican las viscosidades de las mésas de
estucado para papel, asi preparadas. Las viscosidedes se mi

dieron con un viscosimetro de Brookfield del tipo RVT 100.

T a b 1 a II
Dispersidn Proporcidn en  Contenido Viscosidad cp
ge partes de peso s6lido Brookfield
Ejemplo Almidén Dispers. % Husillo 5,100Upm
1 - 10 10 46 265
1 15 > 45 380
2 10 10 45 | 280
2 15 5 45 385
3 10 10 46 350
3 15 5 46 385
5 10 10 47 360
5 15 5 47 410
6 10" 10 AT 860
6 15 5 47 620
7 10 10 47 330
7 15 5 47 445
8 10 10 47 280
8 15 5 47 520
10 10 10 45 295
12 10 10 52 . 1050
12 15 5 47 430
15 10 10 47 360
Cageina .
1 4 12,5 52 245
.3 4 12,5 52 200
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Comprobacidn de los valores de pelado de las masas de

egtucado:

Pora la determinscién de los valores de pelado
se preparan, a partir de las dispersiones segin el ejemplo
16a), masas de estucado de almiddén al 45% con una propor-
cidn de sglutinentes neaturales : aglutinantes pldsticos ar-
tiflolsles de 10 : .10, respectivamente 15 : 15. Con las
masas de estucado de las dispersiones segin el ejemplo 1,
2, 3, 8, 10, 15 se revistieron papeles brutos para estucar
aplicgndose en céda caso 9 gﬁmz. Los papeles revestidos ge
satinaron con una supercalandria y seguidamente =e glmace-
naron durante 24 horas a 202C y 65% de humeded relative dell
aire. ILos valores de pelado se midieroﬁ con un aparagto de
presién de prueba IGT. El modo dé funcionamiento del apa-
rato de prueba de presidn IGT se describe en "Tappi', volu-
men 40 (1957), cuaderno 10, pdgina 747 y siguientes. ILos
valores indicedos son valores medios en caeda caso de 5 de-
terminaciones.

Valores de pelado - cm/seg.
1 2 3 8 10 15

Masa de estucado de almiddn

al 45%, 10 3 10 38 52 40 40 44 40

laga de estucado de almi

ddén al 45%, 15 : 5 45 50

A partir de las dispersiones de log ejemplos 1, 3

8, 10 y 15 se prepararon segin el ejemplo 16b), masas de
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| al 50% 48 48 50 54 44

sgtucado al 50%, con utilizacidn de caseina y también se mi-
dieran los valores de pelado de los papeles estucados con
las mismas.

Maga de estucado de caseina

- e e M W e e we M e W

o s mm e e e e e mm
= 2R E ot o =s== =

Lé presente patente de invencidn, consta de las
siguientes reivindicaciones: | '

1.~ Procedimiento para la preparacién de dispersig
nes acuosas de polimerizado de vinilacetato y/o etilacrilato
y/0 ésteres de vinilo superiores para la utilizacidén en ma-
8a8 para estucado de ﬁapel conjuntamente con pigmentos, agly

tinantes naturales, como caseina, almiddn, caracterizado

porque se polimerizaen en mezcla
70 - 95% de peso de vinilacetato con
5 - 30¢% de pesodé:etilacrilato y/o viﬁiiésteres
de 4cidos monocarboxilicos con hasta 12
dtomos de C,

0 - 5% de peso de doido vinilsulfénico y/o 4oido
estirolsulfénico, en lo que como emulsionador,
una mezcla de

I) 5 - 95% de peso de un'oompuesto hidroxi aromdti

co, alqﬁilizado con cadena de hidrocarburo recta o ramifica~-

de con 6 - 20 dtomos de 20 que, por mol, se hicieron reaccig

=
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de polimerizacién.,

7=

nar con, 2 ~ 8 moles de xido de - etileno o con éxido de prod
pileno y seguidamente se sulfatd,

II) O - 95% de peso de un compuesto hidroxi aromg
tico alquilizado con cadena de hidrocarburo rects o famifi-
cada, con & - 20 dtomos de C, que se hizo reaccionar por mol

con 1 - 40 moles de dxido de etileno o con éxido de propile«

no .
’ III) 0 - 95% de peso de un compuesto de la férmu-
la gensral . )
Ho-(0H2-0H2-o-)a-(-CH-cH2-o-)b-(-0H2-0H2-o-)c-H
CH3

siendo en slloa =2 - 40, b=6-35yc¢c=2 ~ 40,
en lo que la suma de los emulsionadores da por resultado
100% de peso, ¥ se emples un sistema redox como catalizador
) H
2.- Procedimiento segin la feivindicacién 1, carag
terizado porque se polimerize en mezcla, vinilacetato prefe

rentemente con vinilpropionato solo o en mezcla con otros co- .

mondmeros. :
3o= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y

2, caramcterizado porque se polimerize en mezecla 1 — 2% de
reso de vinilsulfonato de sodio con los otros mondmeros.

4.~ Procedimiento segin las reivindicéciones 1 -
3, caracterizado porque la polimerizacidn se realiza prefe-
rentemente en presencia de un sistems redox:de peroxopdisul-
fato de amonio o de dlcali y bisulfito de amonio o 4lcali o
ditionito de sodio o 4cido ascérbico.

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -
4, caracterizado porque antes de la terminacibén de la poli-|

merizacién, ae afiade mds perdxido, preferentemente peroxodi
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sulfato de potasio.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porque las dispersiones de polimeri-
zado mixto se emplean como aglutinantes de mater;al artifi-
cial en masas de estucado de papel, que contienen aglutinen-
tes naturales. | |

ﬁe— Procedimiento para la preparacibén de dispersig
nes ascuosas de polimerizado. '

Segin se describe y reivindica en la adjunta meﬁo-
ria descriptiva, la cual consta de dieciseis hojas foliadas

y escritas a mdquina por una sol Ug CceraSe.

Madrid, a

1zp)c 1870
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