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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN AGENTE ENCOLADOR
ANIONIOO PARA PAPEL, ‘
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Sobicitands BAYER ARTTENGESELLSCHAPT, entided alemana, residente
en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblice Federal Alemena.
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La invencién se refiere a medios aniénicos pare
encoler papel, a base de copolimeros de imida de 4cido me-~
léiod, que contienen grupos carboxialquilo en el nitrégeno

de la imida, en caso dado en combinaoidén con ulteriores o)

5. limeros, -
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Ademés de las colas de resina oonocidas, a bése de
colofbnia, se han acreditado las dispersiones o soluciones de.
material sintético pare el encolado de papel. Le ventaja de
lag dispersliones da materisl sintético consisté, entre otras,
en que también se pueden aplioar Qobre el papel ya terminado,
mientraa la cola de resine normel solo desarrolla su eficacia
ouando ée precipite medisnte iones de aluminio en le ﬁésa de
papel, ]

Las diépersiones o bién goluciones de materisl sin-
tético, con buenos efectos de encolado con relacidén al -sgua,
écldos y dloalis, son sin embargo en la meyoria de los casos
catiénicos, ye que los polimeros o condensados aniénicos co-
nocidos casl no muestran ninglin efecto encolador, especialmen

te ninguno contra liquidos acuosos alcalinos. Una desventaja

{ e las dispersiones ocatidniocas consiste, sin embargo, en la

freouente incompatibiliaad con los blanqueadores Spticos
usuales g basé de doido diaminoestilbendisulfénico, un efecto
que no era de esperar en los agentes de encolado aniénicos.
Ya se conoce el emplear como agéntes de encoledo
aniénicos polimeros que contienen incorporadas esgrupaciones
de imida de dcido maléico, Si bién el efecto encolador de es~
ta olase de polimeros es sin duda alguna aprovechable, tales
imidas tienen, debldo al dtomo de hidrégeno de la imida rela-
tivamente debilment9 doido, la tendencia de formar solo, por
ejemplo, en un medio fusrtemente amoniacal, soluciones de
buene elaboracidn, es decir, claras y de baja visooéidad. Por

otra parte implica dificultades, con respecto a la almmcena-

 bilidad, le purificacién de las aguas residusles o también

de las molestias por olor (véase publicacién de solicitud

de patente alemana 1 621 693), el exceso relativemente alto
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de dlcali o bién'de amoniaco gue se neoesifa para disolver
les imides polimeras en medio acuoso.

Debido sl cerdoter dcido poco destacado de tales
polimeros de imide resulta posiblemente difieil el volver a
transrqrmar el material, una vez preoipitédo y secado, por
ejemplo, en forma de polvo,-de nuevo en wna soluoién Wtil pa-
re.su uso sin un gaato indesesblemente alto, por ejemplo, por
introdueeidén en una soluoién acuose debilmenfe amoniscal &
temperatura amblente y bajo ligera agltecién, Por otra parte
frecuentemente se necesita une merocancie cien por cien trans-
portable, por éjemplo, en forme de polvo.

El cometido de la invencién es, por lo tanto, desa-

rroller agentes de encolado sniénicos que se pueden emplear

| eficazmente tanto en la masa del papel como tembién en la su-

perficie del papel que, incluso en medio acuwoso debilmente
amoniacal, formen una solucién facilmente manipuleble o bién
se puedan disolver o bién dispersar en uno de estos medios.
El cometido se solucioné empleando como agentes de encolado
copolimeros de imidas de dcido maléico que llevan en el ni-
trégeno de la imlida grupos cerboxialquilo, en caso dado en
combinaeidén con otros polimeros. '

Objeto de la invensidn son, por lo tanto, agentes
de encolado de papel aniénico, solubles o dispersables en
amoniaco acuoso o #dloali scuoso, & bése de imldas ciclicas
de copolimeros de enhfdrido de écido maléico Yy, en oéso dedo
otros polimeros, caracterizado porque los étomos de hidrégeno
de imida de los copolimeros de imida del dcido maléico estén
sustituido por un resto carboxialquilo con 1 a 7 dfomos de
carbono en el resto alquilo.

Preferentemente el resto algquilo contiene 5 &dtomos
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de carbono y preferentemente se encuenira el grupo carboxi

en forma carboxilato; actueando como cationes los ilones de po-
tasio, sodio, =amonlo o iones de amonlo sustituidos, preferenp
temente los iones de emonio (NH, +). Neturalmente tembién '
solb una perte de los grupos cerboxi pueden qsta; transforma~
dos en la forma cearboxilato.

El efecto encolador de las ssles de log copolimeros
de imida de 4eido maléico ya ers conocido pero, sin embargo,
no- se podia deducir que tembién las sales de copolimeros de
imidas de &cldo meléico carboxi-sustituldos mostrasen un exce-
1ente‘efeoto enoolador; pues éstas pueden tener.; 8l se compa-
ra, por ejemplo, la imida del doido maléico y la imida del
doido N-oerboxipentilmaléico -~ un caraster totalmente dife-
rente y variar, por ejemplo, en el peso molecular en aproxi-
madamente un 100 %. Por otra parte es conocido que -tanto el
fdoido abiético, pero no los otros dcidos comparables en peso
molecular, tales como el dcido oléico o el écido estesarico,:
miestren un buen efecto encolador, es decir, que evidentemen-
te la constitucién més exacts del compuesto encolador tiene
un papel decisivo. Por este razén se ha de considerar el ha-
llazgo de los agentes encoledores mencionados como uha cues-—
$16n sorprendente.

Los agentes encoladores descritos se pueden obtener
facilmente en forma s6lida o bien pulverulenta y enbonces a
su vez se disuelven bien en bases diluidas, por ejempio, solu~-
clén diluida de =monimco, lo que se ha de consideralr ventajoso
en la técnioa de aplicacidén. Los agentes de encolado se pueden
obtener también directamente en forme de soluciones o disper-
aipnes (aprox. 0,5 = 70 % en peso, preferentemente un 0,5 -

50 % en peso de contenido de materia sélida), llemendo enton-
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ces la mstencidn su ?eduoida tendencia a la geiifioacién.

Los oopoiimeros de las imldas de éoido maléico que
en el nitrégeno imide llevan grupos oarboxialquilo con 1af7
étomos de oarbono en el resto alquilo, se pueden obtener bién.
por copolimerizaocién directa de las imidas de Acido.maléico
'oorrespondienﬁés oqﬁ‘mondmeros adécuadoa tales como estireno,
indeno, buteno, butedieno, isopreno, isobutileno, etileno,
sorilonitrilo, ésteres o imidas o bién amidas sustituldas de
doido (met)acrilico, ésteres de vinilo, vinilamidas, haluros
de vinilo, 6steres de alilo ¥y otros,

Preferentamente ge emplea, sin embargo, otro proce-~

| d1mi ento que en prinoipio conduce a los produotos finales

igualmente adecuados y que consigte en hacer reaccionar copo-
l1imeros previamente formedos del anhidrido de deido maléico

0 bién doido meléico o semi- o bién di-ésteres de 4cido ita~
céico, fumdrlco o maléico, por ejemplo, los correspondientes
ésteres con alcoholes conteniendo 1 a 8 dtomos de carbono,
tales como metanol, etanol, ilsopropenol, butanol, ciclohexa-
nol, 2-etilhexanol, ulteriormente en medio acuwoso o no acuoso,
con compuestos de nitrégeno adecuados, a los polimeros de imi-
da @ emplear segin la presente invenoidn.‘

Tales compuestos de nitrdgeno adecuados son, por
ejemplo, los écidos smino carboxilicose elifédticos, aralifé-
tioos o arométicos, tales como Acido aminoscético, dcido of-eming
propiénico, enido o-aminobutirico, beido A-eminopropidnico, Geido f-aming
atirico, dcido E-aminocapréico, 4cido p-eminobenzéico, en caso
dado en forma de sus sales, -

-E1 empleo de los é&steres de éstos dcidos es asimis-

mo posible siempre que el grupo éater pueda eliminar por sa-

ponificacién durante o después de la formaoién de la imida.
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En le reslizacién de la formacidn de imida en medio aouosa,

preferentemente a temperaturas superiores a 1202C, se pueden

emplear tembién polipéptidos, que durante la reaseccién, por

saponificacidén, liberan intermediariamente los doidos amino-
carboxilicos.

Como compuestos de nitrégeno, espeoislmente prefe-
rentes, pueden mencionarse sin embargo las laotamas y de éstas
la caprolactams de mocoeso especislmente senoillo, que, sin

difioultades, puede reaccionar con copolimeros de anhidrido

de dcido maléiaco o bién dcido maléico o bién del semiéster

del doido maléico o bién Pumdrico con 1 = 8 &tomos de carbono
del componente alecohdélico, a los copolimeros de imida a em-
plear segin la presente invencidn, forméndose con abertura de
anillo y formacién de imida polimeros que se pueden ipterpre-
tar como copolimeros de la imide del dcido N-(J/-carboxipentil—
maléioco, .

. Los copolimeros del anhidrido maléico o bién doddo
maléico del éster del doido fumdrico o bién maléico, prefe-
rentemente el semiéster del &cido maléico 5 emplear aqui con
los alooholes arriba mencionados, se obtienen segin proocedi-
mientos convencionales, por ejemplo, por polimerizaoi&n radli-
calar en mase, solucién o emulsién. Deberdn contener como mi-
nimo un 10 % en peso de enhidrido de dcido maléico o bien |
semiéster de &cido mmléico, preferentemente un 20 a un 80 % en
péao.

El valor porcentual aqui meﬂcionado se ha de enten-
der sin embargo como valor medio de la cantidad total del co-
polimero, no quedando excluido que elrcdpolimero empleado con-
tenga también proporciones moleculares que oontengan'incorpo-

rado una proporoidén superior o también inferior de enhidrido
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de doido meléico, o bién dcido maléico o bién éster de dcido
meléico. .

Como ocomonémeros pare el anhidrido de dcido maléico
o bién éster de doido fumdrico y/o maléico o bién semiéster
entran en consideracién tanto solos como también en mezcla .
entre si: las plefinas ‘tales como etileno, isébutileno, me-
tilenpenteno, butadieno, isopreno, eétireno, estirenos suati-
tuidos en el micleo o cedenas laterales, ésteres de vinilo de
doidos con 1 a 18 dtomos de carbono, tales como acetato, pro-
pionato, estearato, benzoeto de vinilo, vinilamidas, vinilpi-
rrolidona con haluroé de vinilo, tales como cloruro de Qinilo,
(met)aorilonitrilo, nitrilos, amidas sustituidas o sin susti- -
fuir del doido (met)acrilico o los ésteréq de éstos dcidos .
con alcoholes con 1 a 12 4dtomos de carbono, tal como metacri-
lato de metilo, etil-, oxipropii-, butil-, isooctilacrilato,
gsemiamidas o imidas libres de grupo carboxiliceo del dcido
maléico, tal como N-metilmaleinimidaj compueatos ali{licos,
tales como acetato de alilo. De entre estos comondémeros se
dan preferencis al estireno y acrilonitrilo o bién a las mez-
clas de estireno y amecrilonitrileo, pudiendo ascender la propor-
6ilén de aorilonitrilo en las mezclas de estireno y aorilo-
nitrilo de un 0,5 a un 50 % en peso.

En los copolimeros meléicos debersn estar conteni-
dos como méximo un 90 % en peso, preférentemente un 80 a un
20 % en peso de los comondémeros antes menclonados, en forma
polimerizable, .

Ia obtencién de los copolimeros de anhidrido de édel-
do maléico o bién dcido maléico o del éster de dcido fumédrico
0 bién dcido maléico destinados para la reacoidén con el com-

puesto de nitrégeno bajo formaecién de las imidas ciclicas, se-
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gin la forma de ejecucién preferente de la invencién, se pue-
de efeofuar'en ausencia o también preferentemente en presencia
del compueato de nitrégeno previsto para labformacién de la
imida, En ésfe Wltimo de los casos se pueds efectuar la reac-
olén de polimerizacién direotéante,_en caso dado bajo sepa-
réoién por destilaoidén de un disol&enta o diluyents en caszo
da&o existente, tal como cloruro de metileno, tri- o percloro-
etileno, clorobenceno, asetona, benceno, tolﬁeno 0 Xileno y
efeotuar a continmuseién la formeoidn de imida que generalmeh~
te se efectiia a temperaturas superiores a 1202C.

Preferentomente se efeotiia la formecién de imida ha-
ciendo reaccionar el copolimero previamenﬁé formado con el com
puesto de nitrégeno erribe deserito, preferentemente caprolac-
tama en mase, en medio orgénico o aouoéo a temperaturas supe-
riéres a 120¢C, prefarentemente & 130 -~ 19000, Aqui deberén
emplearse, referido a una unidad de doido maléico incorporada
en el copolimero, 0,6 a 2, preferentemente 0,8 a 1,2 equiva-
lentes del ocompuesto nitrogenado, )

El producto de reacoién asi obtenible deberéd conte-
ner incorporado esencialmente el compuesto nitrogenado en forma

de l& imide ciolica. Sin embargo no se puede evitar que también

ciertas proporciones de las unidades de Acido maléico conteni-

das en forma incorporadsa en el copolimero empleado no reacclo-
nen o so0lo reaccionen a la forma amida o bien gemi-amida. Los
copolimeros que contienen grupos imide, obtenibles en la forma
desorita, se pueden considerar como copolimeros de imidas de
dcido maléico que en el nitrégeno de imida contienen grupos
carboalquilo con 1 a 7 dtomos de carbono en el resto alquilo.
Se emplean en forma de soluciones acuosas o-dispersiones B0U0~

sas de las sales del copolimero de imida de dcido maléico.
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Aqui entran en considerscién lag sales aloalines o
las sales de aminas tales como metilamina, etanolemine, tri-
etanolemina, tributilemina, preferentemente las.salea améni—
cas. Las soluciones o dispersionés aouosas pueden qontener
también disolventes miscibles con agua, tales oomo etanol,
acetoné, isopropanol, eioc,

Ie obtenocidén de estas sales o bien de las soluciones
o dispersiones acuosas de estas sales se puede efectuar direc-
tamente e continusocién a la reasccién de imidacién, efectuada
en caso dado en medio acuoso por ejemplo, adicionando le can~

tidad de 4lcali o blén preferentemente amoniaco necesarias y

{en ceso dado agua y/o un disolvente, tal como acetona, metaenol,

etanol, isopropancl una vez terminada la formacién de-imide a

11la mezole de rescoién y obteniendo ésta asi ya en forma de su

| solueién, en caso dado acuosa. Sin embargo tembién es posible

alslar primeramente el copolimero de imida como sustencia sé-
lide, en caso dado molturarlae finamente y después disolverla

0 bién dispersarla directamente antes de su empleo en solucién
gouosg aloalina o preferentements solucién de amonlaco dilui-
da.

El prooeso de disclucién se puede combinar, en caso
dado, con otros preparados suxlliares, por ejemplo, pera el
desdoblamiento de preparados de féculas.

Los agentes de encolado obtenibles segin la presen-
te invencién se pueden emplear solos o en mezcla o bien en
combinecién con otros polimeros, En estos otros polimeros se
puede tratar de polimeros hidrosolubles, preferentemente, sin
embargo, de polimeros insoiubles en sguas. Estos polimeros se
pueden obtener por polimerizacidén en presencia de copolimeros

imide de &cido meléico que en el nitrdégenc de la imida llevan
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grupos ocarboxialquilo, estando dada la pqsibilidad para las

reacciones de injerto,

Preferentemente se preparan estos otros polimeros
gin embargo en forme independiente, especialmente en forma de -
latex y se mezclen oon los copolimeros de imide, en caso dado
pfesentes en solucién o dispersiédn.

Para lg combinsoeldn o bién mezcle con los copolime-
ros de imida maléica se pueden emplear: los homo-'y copolime-
ros de estireno, (met)amorilonitrilo, dcido (met)acrilico y
sug derivados, por ejemplo, ésteres de alcoholes con 1 & 8
dtomos de carbono, tal como metilmetacrileto, bﬁtilacrilato,
etilaorilato, cloruro de vinilo, etileno, ésteres de vinilo,
tales como acetato, proplonato o versato de vinilo, en caso
dado en combinaeién con mondmeros polifuncionsles o que 1lle-
van grupos reticulados, tales ocomo (met)acrilamidas que con-
tienen grupos OH, metiloléster o —éter. ’

Preferentemente se adicionan estos otros polimeros
en forme de sus latex no iénicos o aniénicos (5 a 60, prefe-
rentemente 15 a 35 % en peso de contenido de materia s61ida)
8 los copolimeros de imida descritos presentés en solucién o
dispersién acuosa. Se da preferencia a.los latex anidénicos
(es decir, obtenidos en presencia de agentes de emulsién anid-
nicos) de homo- 0 copolimeros de butilacrilato, ascrilonitrilo
o estireno o sus mezclas. En especigl se emplean para le mez-
cla de dispersiones de copolimero acuosa las siguientes com-
binaciones de monémeros, _

a) 55 ~ 75 % en peso de acrilato de butilo y
25 - 45 % en peso de acrilonitrilo;
b) 35 - 75 % en peso de acrilato de butilo y

25 - 65 % en peso de estirenoj
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¢) 30 - 79 % en peso de acrilato de butilo,

-
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La suma de los
0,5 - 45 % en peso de acrilonitrilo, porcentajes as-
oiende a 100

0,5 - 65 % en peso de estireno ..

En caso de emplearse tales mezclas deberéd ascender
la proporeién del otro polimero adicionado a menos de un 90 %
en peso, preferentemente entre un 10 y 66 % en pesﬁ (referido
el contenido total de materia s6lida);y del copolimero de imi-
da de deido malélico oarboxi-sustitulido a més de un 10 % en pe-—
=0, preferéniomente un 90 a un 34 % en péso.

Los agentes de encolado de la presente invenelén se
pueden qmplear como soluclones o dispersiones acuosas al 0,5 a
70 % en peso, preferentemente al 0,5 - 50 % en peso.

Los agentes de encolado de la presente invenoién se
pueden empleer en caso dado en combinaoién con otros agentes
auxiliares, por ejemplo, con otros agentes de encolado, con
materiales de cargms, ocon agentes de precipitacidén y clarifica-~
cién, solificadores himedos, agentes recubridores, colorantes,
coacervatos, soluciones de féculas, soluciones salinas, agentes
de impregnecién,

- Para la explicacidén sea descrita, como ejemplo, la
obtenclién de agentes de encolado; las partes son partes en pe-
g0,

Agente de encolado 1:

200 partes de un copolimero aproximadamente equimo—~
lar de estireno y anhidrido de dcido maléioco (valor/(- 0,25)
gse hacen reaccionar con 113 partes de caprolactema en un ame~
sador cerrado durante 10 horas a 190¢C bajo'Na. A continumcién
se enfria la masa de polimero formade y se moltura finamente.
Un andlisis espectrogréfico el infrarrojo muestra las bandas

dobles de imide caracteristicas para les imidas ciclicas en
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unos 1770 om™" ¥ unos 1705 om™" que demueétra la formacién de
imida producida. El producto finamente molturado se puede di-
solver con amoniaco acuoso diluido & uns solucién el 20 %, no
gelificadora a temperaturs embiente, con un valor pH de 8
aproximadémente. Ias vigoosidades intrinsecas se midieron
siem@re en dimetilformemide a t = 25¢C,

Agente de encolado 2: "

Se trabaja como en 1, pero en lugar del copolimero

|de estireno~anhidrido de deido maléico se emplea un copollmero

aproximadsmente equimolar de etileno-écido maléico con un va-
lor g\de 0y2. Ia determinacién en el espeotro infrarrojo y el
comportamiento en solucién corresponden al agente de encolado
.

Agente de encolado 3:

Se tfabaja como en 1, ﬁero en lugar del copolimero
de estireno-snhidrido de 4cido maléico se emplea unsa pantidad
aproximedemente equimolar de copolimerc de isobutileno-doido
melélico del velor A\- 0,26, Tembién asqul corresponde el es-
pactro infrarrqjo y el comportamiento 2 la solucidn sl agente
de encolado 1,

Agente de encolado 4:

1000 partes de copolimero aproximadamente equimolar
de estireno-anhidrido de dcido maléico (valor‘g\- 0,32) se ca~
lientan con 570 partes de caprolasctama, 3000 partes de agua y
50 partes de NaOH durante 10 horas a 1702C, Se egregan a 80¢C
aiin 100 partes de solucién acuose conoehtrada de NH3 ¥y 4500
partes de sgua y después de breve agitacidn ée obtiene una 80~
lucién del producto aproximadamente al 20 % algo enturbiade.
Agente de encolado 5

1000 partes de copolimero aproximedamente equimoler’




46142

=13 -

de estireno-anhidrido de éecido maléicq ocon valor }K-— 0,32
oon 600 partes de caprolactama y»3000'par§es de agua durante
10 horas a 1702C, despuéds se enffia a 8090 y e impulsan 500
pertes de solucién amouose al 20 % de Nﬂsly se agita hasta que
se haye formado una soluoidén clera. s
'gggnte de_encolado 63

Se trabaja de ﬁodo.anélogb gl del ejemplo 5, pero
en lugar de caprolactema se emplea una cantidad de 730 partes
de doido p-aminobenzbico, Se obiiene unaqsoiﬁoién clara del
agente de encolado. '
Agente de encolado 71

Se trabaje de modo andlogo al del ejemplo 5, pero
en luger de caprolactama se emplea uné eéntidad de 510 partes
de doido XLaminobutirioo. Se obtiene ﬁha solucién clare del
agente de encolado. o
‘Agente de encolado 8:

Se trabaja de modo anélog§ al del ejemplo 5, pero
en luger de caprolactama se emplean 390 parteé de glicina
(doido aminoscético). Se obtiene una solucién clara del agen-
te de ehnolado.

Agente de encolado 9%

Je trabaje de modo andlogo al del éjemﬁlo 5, pexro
en lugar de caprolactama se emplean 6807partes de 4cido f}ami—
nocapréico, Se obtiene una sdluoién clara del dgente de enco-
lado.
Aqui, como en todos los casos anteriores y también descritos
a continuacién, se pueden comprobar en el agente de encolado
obtenido las bandas dobles de la iﬁidé olclica.
Agente de encolado 10:

¢

En un autoclave se presentan 1990 partes de anhidri-
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do de &cido maléico y 1400 partes de isopropanol. Se calienta

durante 30 minutos a 1202C con formacién de semiéster y deg~ |

_puéé se bombea una solucién de 2190 partes de estireno, 490

pertes de isopropenol, 22 partes de peréxido de benzoilo y 15
partes de hidroperéxido de -butilo en el transcurso de 2 ho-
ras, manteniéndose la temperatura%en 1202C, Para terminer la
polimerigacidn se calienta entonoes durante 2 horas a 1502C y
ge agregan 2300 partes de caprolactama.iA esta temperatura se
agita durante 10 horas y el producto formado se extrae en'oca-
liente con lo que s6 evapors aproximedemente un 70 % del iso-
propanol obteﬂido y se solidifice el produo#o regtante en for-
me de une resina sélida que se molturae finémente y'en este for-

me se puede disolver facilmente en solucién aouosa dilulda de

NH3.

Agente de encoledo 11:

Se trabaja de modo andlogo al del ejemplo 10, pero
8 la solﬁoién de estireno se agregan adgﬁés otras 1000 partes
de estireno asi como 350 paries de acrilonifrilo. La resins
finemente molturada obtenida se diauelve_entonpes coﬁ forma~-
cién de una solueién lechosa o bien disﬁeréién en amoniaco

acuoso diluido.

Agente de encolado 12:

Se disuelven en 770 partes dé aoefqné;165-partes de
testireno, 100 partes de enhidrido de foido maléico, 120 partes
dé caprqiaétéma a8l oomo 1,5 partes de azodiisobutironitrilo.
Después se oalienta pera la polimerizacién durante 10 horas &

7020, A continuacidén se calienta con expulsién de la acetona

|bajo agitacién durante 10 horas'a 1502C, Se extrae la fusién*

de polimero y se moltura deapués de enfriar.'El polvo fino se

disuelve en emoniaco acuoso diluido & una solucién estable de=




5.

10.

15.

20,

- 25,

30,

0G142 -n-

bilmente turbis.

Agente de encolado 13: 4
Se trebaje de modo endlogo al del ejemplo 12, solo

bajo empleo adicional de 50 partes de estireno y 30 partes de
agorilonitrilo. ELl polvo de polimero obtenido se disuelve bajo
enturbiemiento lechoso en amoniato kouoso., De la goluoién no
se produce ningin preocipltado. B

Agente de encoledo 14:

Se prepara una mezcla de los siguiéntes componentes
bajo nitrégeno en el autoclave de agitacién: 10.500.partes de
agua, 60 partes de un sﬁlfonato de perafine usual en el merca
do (longitud medis de cadena 014-015),'25.partes de trietanol
emina, 1.350 partes de aorilonitrilo, 3,150 partes de acrilato
de butilo, 25 partes de persulfato eménico, Se polimerize du-
rante 10 horas & 4520, forméndose un Lgiex de particula fina
con un contenldo en materia s6lida de aproximademente un 30 %
en peso, } _

Mediante disoluoldén del agente dg encolado 12 en so-
Iucién acuosa diluida de NH3 se prepare una solueién al 20 %
ligeramente turbia (valor pH eprox. 8). ,

Se megolan 100 partes de esta soiuoién al 20 % y 100

partes del Latex bien con lo que el agente de encolado esté

listo para su uso.

Agente de encolado 153

Se hacen reaccionar 15.000 pertes de una soluecidn
acuosa amoniacel al 30 % del agente de encolado 10 (valor pH
aprox, 8), 10.500 partes de agua, 25 partes de trietanolemi-

| na, 700 partes de aerilonitrilo, 700 pertes de eastireno,

3.100 partes de butilacrilato y 25 partes de persulfato amé-

nioco, bajo N, en un autoclave a 452C bajo agitacién para dar '
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un Latex de polimero, Este Iatex estd entonces listo para su
uso como agente de encolado,

Agente de encolado 16

Se introducen en un autoolave; 620 pertes de acetons,

_ 330 partes de estireno, 100 partes de anhidrido de 4cido ma-

léico, 70 pertes de morilonitrilo, 120 partes de caprolactama,
2 partes de azodiisobutironitrilo y 1 perte de n—dpdeéilmercap—
tano, Después se polimerize durante 10 horas a 7020, se agre-
gen 18 partes de agua, se calienta entonces a 1502C y se agi-
ta entonces durente 6 horas a esta temperatura. Después de en-
friar se extrae la soluoién de polimero obtenido, Su contenido
en materia s6lida es de un 50 %. Bsta solucidén se puede intro- -
Guoir y agiter en solucién acuosa diluide de amoniaco formén-
dose_una dispersidn estable turbia en foimﬁ lechosa, Si por
ejemplo una parte de la solucién pceténica se agita en 99 par- -
tes de solucién acuosa emoniscal al 0,5 %, en oaso dado a T02C,
se obtiene direotamente una dispersién de agente de encolado

el 0,5 . |

Agente de encolado 17:

Se agiten 200 partes de anhidrido de dcido maléico y

130 partes de isopropanol durante 1 hora a 8020, Se agregan

éntonces 230 partes de caprolsotams y en el transcurso de 9
hora se gotean 300 partes de estireno en las cuasles sge hen di-
suelto 3 partes de azodiisobutironitrilo asi como 2 partes de
peréxido de dioumilo & 802C, Despuéds de 2 horas a 8020 se au~-
mente le temperatura g 1502C, Despuéds de 4 horas a 15000 -se
abre el recipiente de regcolén y bajo ulterior agitacidén & =
15020 me expulsa el isopropanocl en corriente qé nitrégeno len-

ta. Después de otras 3 horas se extrae la fusidén de polimero,

se enfria y se moltura finamente, El polvo obtenido se puede
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emplear como agente encolador disolviéndole directamente s

une. golucién al 0,1 - 30 % en peso en emonisco acuose diluido

| o -preparando primeramenté una solucidén previa hasta un 60 %

.{en peso en un disoivente tal como meetone o, etanol o isopropa-

nol o tembién megelss de estos disolventes en amoniaco acuoso:
por ejemplo e disuelven 5 paries del polvo en 5 partes de
ung mezclg de 2,5 partés de solucidn abuosa al 12 % en peso
de NH3 ¥y 2,5 partes de isopropanol, forméndose una solucién
previa de agente de encolado flulda que se puede diluir erbi-
trariemente oon sgua celiente, -
La comprobacidén de la eficacie de los diferentes
aegentes de encolado se puede efectuar mediénte un simple en-
sayo que se refiere a la capacidad de absorcidén de un papel
filtrante pars la tinta. Para este finalidad se sumerge una
tira de papel filtrante de 1 om x 2 om (tira blancas de la
firma Schleicher y Sohiill) en una solucién o bien dispersién
acuosa 8l 1 % del agente de enoolado,despuéa se exprime con
uns presién de 1 kg/bm? entre papel de igual clase y & con-
tinuaocién se seca durante 10 minutos a 1059C. Después de un
periodo de almacenemiento de unas 3 horss a clime ambiente .
se 60loos la tirm de papel filtrante sobre la superfioie de la
tinta de una bandeja llena con tinta (tinta Pelikan 4001, de
la firma GUnther Wagner) y se determina el tiempp que transcu~
rre hasta que se apreoien pasos individuales de la tinta haoié
la superfiocie de papel sin humectar, (tiempo A)‘y después el
tiempo que transcurre haste que la tinta haye pasado hacia to-
de la superficie primersmente sin humeotar del papel (tiempo
B). De los tiempos medidos A y B se pueden sacar concluslones
sobre el efecto de encolado. Este serd mejor ouvanto meyor sea

el tiempo A o blén el tiempo B.
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A continuaecidén se han resumido en una table los va-

lores determiné,do para los distintos agentes de enoolado

Ejﬁl:ljl" ‘ Agente dﬁr?nooladé tiempz (min) ‘tiem%o (min) . |
Ensayo clego L0, (:0,1
1 ' 1 5 30
2 2 8 © 12
3 3 12 19
4 4 9 | 23
5 5 13 30
6 6 14 26
7 7 " 21
8 8 12 .28
9 9 16 - 3
10 10 4 9
11 11 11 .. 25
12 12 17 .. 30
13 13 0 30
14 14 16 - 30
15 15 13 28
16 16 18 45
17 17 4 3180

De los valores de medioién se daéprende que todos
los productos muestran un efecto encolador suficiente hasta

excelente. Es interesaente que el efecto encolador del age'nfe

| de encolamienfo 10 se mojore considerablemente mediante combi-

nacién con ofra mezcla de Latex polimera (que en sf oasi no -
miestra efecto encolador) en el ejemplo 15, Ie "dilucién" del

agente de encolado 12 mediante Latex en més del doble no ds

gsegin el ejemplo 14 ocasi ninguna pérdide de valor.
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,Deécrita suficientemente la naturalezs del‘inventé,
asl como la menera de realizarse en la préctice, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indiocadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren’éu
prineiplo fﬁndamental. También sé'hace conatar que el invento
corresponde e una solicitud de patenté presentade en Alemania
con el ne P 21 42 968.5 de 27 de agosto de 1971, acogiéndose
or 16 tanto & los beneficios que oconceden los Coﬁ&enios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye le esencia
del referido invento por lo que se solicita Patenterde Inven-—
oién por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN
CION DE UN AGENTE ENCOLADOR ANIONICO PARA PAPEL; caracterizén-
dose por lo siguiente:l ' |

1.=~ Procedimienio para la obtencién de un agente

encolador eniénico para papel, soluble o dispersable en amo-

~ |niaco acuoso o élcali-acuoso, caracterizado porque comprende

former une solueién o dispersién acucso-amoniacal, con una con-
centracién de un 0,5 a un 50 % en peso de pfoductdé de conden~-
sacién de copolimeros que contienen 20 a 80 % en peéo de anhi-
drido de 4cido maléioco, dcido maléico o semiésteres de dcido
maléico oon 1 & 8 étomos de carbono en el grupo alquilo del
éster, y 80 e 20 % en peso de estireno o mezclas de estireno-
aorilonitrilo, ascendiendo la proporecién Qel acrilonitrilo en
la mezcla a un 0,5 & 50 % en peso’oon caprolaotama; correspon-
diendo pox unidéd de deido maléico inoorporada,>0,6 a 2 equi~
velentes de la ocaprolactama, y sustituir los étom&s de hidré-
geno de la imida del copolimero de imida'iel écldo maléico por
restos carboxielquilo que contengan de 1 a 7 dtomos de earbono

en el resto alquilo.

A
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2,~ ?rooedimiento segin la reivindicsecién 1, caraoc~
terizado porque los copolimeros de imida del doido maléico se
presentan como ssles aménioas,

3.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, carsc-
5. - | terizado porque & los copolimeros del imida del &cido maléioco
' 'se adicionan dispersionss ecuoses de copolimeros de €1 menos
éos monémeros del grupo formado por el ascrilato de butilo, el
acrilonitrilo y el estireno, ascendiendo la proporeién de lqé
copolimeros de un 10 & un 66 % en peso, referido al contenido
10. en materia sélida de ddpolimsro més copolimero de imida del
' goido maléico.

4.~ Procedimiento rare la obtenoclén de un agente en-—
coledor aniénico para papel, tal y como queda sustgnoialmente
descrito en la presente Memoria., | . |
15. Egte Memoria oonsta de 20 hojas esorités a méqﬁina
por una sole oara,

Medrid, . ag M0 172
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