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PROCEDIMIENTO DE OBIENCION DE AGENTES DE ENCOLADO

Tlolivitands: BAYER AKTIENGESELISCHAPT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Republica Federal Alemana.-

La invencidn se refiere al encolado de papel o
meteriales similares al papel mediante agentes de encolado
anidnicos mejorados, a base de sales de copolimeros de
semiédsteres de dcidos carboxilicoso(,@-insaturados, deim

5 dos (met)acrilico y aromatos de monovinilo.
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Por la publicacidén alemans DOS 1.811.579 ya se conoce

el emplear copolimeros de estireno-semidsteres de deido ma-
leico, en forma de sus soluciones de sales amdnicas, en com-
binacidén con féculas, como agentes de encolado para el papel,
Se ha demostrado sin embargo que las sales aménicas de los
covolimeros de ésteres parciales de dcidos carboxiliocos o&ﬁ—ig
saturados y estireno tienen un efecto insuficiente sobre los
papeles sin encolar. ,

El objeto de la presente invencidn era mejorar es-~ |
tos agentes de encolado convencionales. Asimismo se habia de
evitar el tener gue mezclar éstos agentes de encolado con
otras soluciones polimeras a preparar en forma independiente
para obtener asi un buen efecto de encolado en los papeles
convencionales nreviamente encolados 0 sin encolar.

SJimultédneamente era deseable poder preparar solu~
ciones del polimero, eficaz como agente de encolado, con
una fluidez lo mds buena posible, con contenidos en materis
sdlida lo mds elevados posible para mejorar la manipulacidn
industrial, es decir, los agentes de encolado mejorados deben
aportar, con unos pesos moleculares lo mds bajos posibles
yva buenos efectos encoladores,

Este cometido se soluciond empleando como agente
de encolado pars el papel o materiales similares al papel
soluciones de sales de copolfimeros que han sido obtenidos
por copolimerizacidn de semidsteres de dcidos dicarboxili-
cos C,~Cy Cg,e;—monoolefinicamente insaturados, dcido (met)acri
lico y un aromato de monovinilo.

El objeto de la presente invencidn son por lo tan-

to agentes de encolado anidnicos a base de sales alcalinas o

aménicas de copolimeros de semiésteres de dcidos dicarboxi-
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licos 04—05c¥,@>-monooleflnlcamente insaturados y estireno,
caracterizado porque los copolimeros estdn constituidos de

4) 0,5 - 50/ en peso de unidades copolimerizadas de semidste-
res de deidos dicarboxilicos Dl,ﬁ-monoolefinicamente insatu-
rados o de los correspondientes anhidridos dicarboxilicos que

después de la copolimerizacidn se transforman en los semids-

teres.

B) 6 - 40% en peso de unidades copolimerizadas de dcido acr1-|
lico o 4cido metacrilico y

C) 40 - 85% en peso de unidades copolimerizadas de un aroma=
to de monovinilo, siendo la suma de los porcientos igual a
100,

Preferentemente los copolimeros estardn constitui-
dos de un 5 - 30% en peso del componente i, 8 - 30% en peso
del componente B y un 20 - 65% en peso del componente C.

Los agentes de encolado anidnicos de la presente

invencidn se emplean como soluciones acuosas, orgdnicas o

acuoso-orginicas. Aqui se entienden bajo soluciones las solu-

ciones verdaderas o también coloides, que sin embargo también
pueden contener partes de polimero en forma dispersada. Las ;
soluciones pueden ser puramente acuosas, puramenie alcoholi-
cas o de naturaleza mixta acuoso-alcohdlica, entrando en cone
sideracidn como alcoholes el metanol, ebanol, etilenglicol,
etilenglicolmonometiléter, propanol, propilenglicol, espe- |
cialmente, sin embargo, el isovpropanol. Las sales serdn pre-
ferentemente sales amdnicas no sustituidas (NH4(+)), si bién
en principio también se pueden emplear las sales de aminas

o metales, por ejemplo, las sales sddicas o las sales etano-

laminicas.

Los copolimeros se obtienen preferentemente por
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copolimerizacidn de ésteres parciales C, & Cqyg de dcidos

dicarboxilicos p(,(%-monoole:[’i'nicamente insaturados con 4 - 5
dbomos de carbono con dcido (met)acrilico asi como un aroma-
to de monovinilo., Sin embargo, también es posible polimerizar
los correspondientes anhidridos dicarboxilicos, dcido (met)ac:
lico y el mondmero de vinilo, y a continuwacidn transformar
los grupos anhidrido en los semiésteres.

Ios copolimeros contenidos en los agentes de enco-
lado de la presente invencidn pueden estar constituidos esta-
distica o regularmente, o poseer el cardcter de copolimeros
de bloque. Los pesos moleculares se encuentran entre aproxi-
madamente 5000 a 150000, preferentemente entre 8000 a 30000.

Como ésteres parciales de dcidos dicarboxilicos Cy-
05 oy (’;-insaturados entran en consideracidn, por ejemplo,
los ésteres parciales de dcido maléico, deido fumdrico o dei=-
do itacoico. Preferentemente se trata de ésteres parciales
de dcido maldico o fumérico y alcoholes con grupos alcohdli-
cos alifdticos o ciclealifdticos con 1 a 18, preferentemente
1l a 7 4dtomos de carbomno, tal como alcohol bencilico, ciclo-
hexanol, iso-, n-butanol, n- e iso-propanol, etanol, metanol,
glicolmonometiléter.

En especial medida entra en consideracidn el semiés:
ter de maleinato de propilo, por ejemplo el producto de reac-
cidén de anhidrido maléico e isopropanol en una proporcidn
molar de 1l:l.

Como aromatos de monovinilo entran en consideracidn
el estireno, los alauilestirenos sustituidos en el nidcleo con
1 - 4 gtomos de carbono en el grupo alquilo, los cloroestire-

nos, los =-alquilestirenos con 1 - 2 dtomos de carbono en el

grupo alquilo, el -metil-p-isopropilestireno, preferentemente

2]
=1
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El dcido acrilico y metacrilico se emplean;como doim-
dos monocarboxilicos insaturados., Tiene preferencia el dcido
acrilico.

Ia obtencidn de los copolimeros se efectia segun
métodos convencionales, haciendo reaccionar, por ejemplo, an-
hidrido maldéico de los correspondientes alcoholes a temperatu-
ras entre 50 y 15082C y haciendo reaccionar el ester parcial
asi obtenido del 4cido dicarboxilico o/,[; -insaturado directa- |
mente por polimerizacidn radicar con dcido (met)aerilico y
el aromato de monovinilo a 60 g 1802C, preferentemente a 80 a
1509C, siendo sin mds posible emplear al mismo tiempo disole
ventes, tales como por ejemplo, alcoholes, especialmente iso-
propanol, agentes de dispersidn, tales como agua y los corres-
pondientes agentes auxiliares, tales como emulsionantes, dis-

persantes o reguladores del peso molecular, por ejemplo, com—

puestos con grupos fenol, nitro o SH, tales como dodecilmercap:
tan o hidroxietilmercaptan, terc.-butilquinona, & nitrotoluenol

Para la formacidn de las sales amdnicas de los copo-

limeros se pueden emplear aminas primarias, secundarias o i
terciarias, tales como, por ejemplo, metilamina, etanolamina, |
dihidroabletilamina, oleilamina, diiscoctilamina, dietanolami-,
na o trietanolamina, tetraetanol-etilendiamina; preferente- i
mente se emplea sin embargo el amoniaco para la obtencidn |
de las sales amdénicas.

Para la obtencidn de las sales amdnicas se pueden
emplear cantidades de amina o de amoniaco estequiométricas,

en defecto o también en exceso, por ejemplo, un 30 - 350 # de

la cantidad estequiométricamente necesaria, referido a los gruj

pos carboxilo. Preferentemente se emplea un 60 ~ 260 % de la
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cantidad de amina o de amonizco esteq LoMEtTIvaaa » necesa-
ria. La ventaja de emplear cantidades de amina o de amoniaco
en defecto consiste en que los agentes de encolado, listos
para su uso, no esparcen ningin olor a amoniaco y son fisio-
1légicamente compatibles, Sin embargo se recomienda neutralizar
como minimo un 50 % de los grupos carboxilo contenidos en el
copolimero mediante aminas o amoniaco.

Ia trensformacién de los copolimeros en las solucio-
nes de las sales ambnicas se efectia convenientemente por reacL
cidn de los copolimercs presentes en sustancia, dispersidn o
en un disolvente, en caso dado misecible con agua, por ejemnlo,

isopropanol, con soluciones de amina o de amoniaco a ‘tempera—

turas entre 30°C y 95¢C, preferentemente 40°C a 80¢C, obtenién
dose soluciones o. dispersiones acuoso-alcohdlicas al 5 al 50%
en peso, preferentemente al 10 a 35 % en peso. Dentro del mar-
gen de esta descripcidn se deberdn entender como soluciones
acuosas también aquellas soluciones en las cuales la propor-

cidn en disolvente contenga como minimo un 50 % en peso de

agua mientras la restante parte del disolvente se compone de

medios miscibles con agua, tales como el isopropanol.

Es totalmente posible gue los copolimeros de ésteres
parciales que se emplean, en una parte subordinada (hasta apro
ximadamente un 30% en peso) contengan también agrupaciones
diéster o, debido a reacciones de saponificacidn o reacciones

secundarias, presenten grupos de sal aménica de dcido dicar-

e e

boxilico, grupos imida, amida, smida-aménicos. Tales reaccio-
nes secundarias y sus productos subsiguientes no influencian
por lo general, en forma digna de mencidn, el modo de actua-

cidn de los nuevos agentes de encolado.

Tos agenbes de encolado del procedimiento tienen un
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sin encolar, convencionalmente previamente encolado, o también
en combinacidén con latex de polimero, por ejemplo, en forms
de mezclas, preferentemente en la superficie pero también en

el encolado de masa. Tienen la ventaja de acbuar como encola=

dores también en papeles con poco o ningin contenido de iones
metal polivalentes, por ejemplo, aluminio y no perturban la
eficacia de los blanqueadores. Se pueden emplear, junto con
materiales de carga dcidos, neutros o también bdsicos, con i
casdina, creta, caolina, o especialmente féculas.,

Otro efecto sorprendente de los nuevos agentes de en-
colado es su insensibilidad a las oscilacidn del pH de la flo-
ta de encolado, es decir, su amplio margen de aplicacidn. Los
nuevos agentes de encolado se caracterizan, por lo tanto, por
un sorprendente margen de aplicacidn, tanto com respecto a2l ca+
récter de la clase de papel a encolar como también con respec~
to a las condiciones de aplicacidn.

Los nuevos agentes de encolado se emplean preferen-

temente en forma de soluclones puramente acuosas o acuoso-gl-

cohdlicas de sales amdénicas con un contenido en materia sdli-

da de un 5 a 50 % en peso; al proceso de la fabricacidn de
papel se agregan frecuentemente en forma muy diluida con con-
tenidos en materia sdlida de un 0,05 a un 10 % en peso.

ILa aplicacidn se puede efectuar por mezcla con la 5
masa del papel, por ulterior impregnacidén o pulverizacidn |
sobre la hoja y demds modos de procedimiento usuvales.

A continuacidn, se explica, por ejemplo, la obtencidn
y el modo de actuacidn de los nuevos agentes de encolado. Ias

partes indicadas y los porcientos se refieren al peso, siempre

que no se indique otra cosa. La obtencidn de los agentes de en=
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colado se describe a coné&gagdﬁeéfgma de ejemplo. Ia

determinacidn de los contenidos de materig sdlida se efectian

mediante muestras de evaporacidn a 130°C.

Agente de encolado A,

En un autoclave se presentan 2000 partes de isopro-

panol y 1200 partes de anhidrido maléico. A continuacidn se cal

lienta a 1202C con lo que se forma el semiéster, se dosifican
en el transcurso de 3 horas a esta temperatura una mezcla de
2700 partes de estireno, 500 partes de deido acrilico, 20 par-
tes de hidropordxido de terc.butilo y 25 partes de peroctoato
de terc.butilo. E1l copolimero obtenido se bompone de unidades
copolimerizadas de un 37,8% en peso de semidster de isopro-
pilo de 4cido maléico, 4,5% en peso de deido acrilico y 52,T%
en peso de estireno. Se calienta durante 2 horas a 25°C y des-
pués durante 3 horas a 1509C.,

A continuacidn se agregan, a presién, en pocos minue-
tos, bajo buena agitacidn, una mezcla de 2000 partes de solu-
cidn acuosa al 25% de amoniaco y 11500 partes de agua, con 1o
que se enfria el contenido del autoclave y se agita ain duran-
te 3 horas a 702C. Se obtiene una solucidn clara, aproximada- ,
mente al 27% de solucidn de polimero que, despuds de diluir
en forms correspondiente, se puede emplear como agente encola-—
dor.

Agente de encolado B

En un autoclave se presentan: 3000 partes de isopro-
panol, 1200 partes de anhidrido maléico y 30 partes de o-nitro.
tolueno. Después se calienta a 12092, con lo que se forma el
semiéster y entonces se dosifican a una velocidad de 3000 par-

tes/hora una mezcla de 3000 partes de estireno, 500 partes

de deido acrilico, 20 partes de hidroperdxido de terc.butil,



5

10.

15.

20.

25.

30.

422830 5
30 partes de peroctoato de terc.butilo. Seguidamente se agita
durante 2 horas a 1259C y durante 3 horas a 1502C, Una mues-
tra del polimero precipitada en agua, que se lavd con metanol
y se secd a 609C en el armario secador bajo vacio a la trompa

de agua, tiene en dimetilforoamida con un aditivo de un 0,35

en peso de NaNO3 una viscosidad limite de 0,117 lggggl en di- |
metilformanida a + = 259C, lo que cofresponde & un peso mole= ﬁ
cular de unos 23,000, El copolimero contiene unidades copolime%
rizadas de un 35,9% en peso de semidster de iso-~propilo de i
deido maldico, 55,1 % en peso de estireno v 9 % en peso de |
4dcido acrilico. E

Se agregan entonces, en el plazo de pocos minutos,

una mezcla de 2000 partes de amoniaco acuoso al 25 %, 8000 par
tes de agua y 3000 partes de isopropanol.

El contenido del autoclave se agita hasta la diso-
lucidn (aproximadamente una hora) a 500U, Se obtiene una solu-
cidn liquida al 25% de polimero que se puede utilizar como

agente de encolado directamente o despuds de diluir ulterior-

mente.

Agente de encolado C ;

l

Se trabaja andlogo al ejemplo del agente de encolado

A, pero en lugar del peroctoato de terc.butilo se emplea la
misme cantidad de azodiisobutironitrilo.

Agente de encolada D

Se trabaja andlogo al agente de encolado A, pero la
dosificacidén y la terminacidn de la polimerizacidn se efectua
a 1508C, E1l agente de encolado obtenido es considerablemente
mds liquido.

Agente de encolado E

En un autoclave se introducen: 3000 partes de isopro:
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maléico. Se calienta a 1209C con lo que se inicia la forma—

cidn del semiéster y en el tramscurso de 1,5 horas se dosifi-
can: una mezcla de 3750 partes de estireno, 750 partes de dci-
do acrilico, 1000 partes de isopropanol, 20 partes de hidrone-
réxido de terc.butilo ¥y 30 partes de peroctoato de terc.buti-
lo. Lespuds se mantiene durante otras 2 horas a 1209C, se
agita entonces aun durante 3 horas a 150¢C,

A continmacidn se agregs una mezcla de 2000 partes
de una solucidn acuosa aproximadamente al 20 % de amoniaco,
9000 partes de agua y 1000 partes de isopropanol y se agita
a 70eC durante una hora., Se obtiene una solucidn de agente
de encolado liquida aproximadamente al 26 %,

E1l copolimero se compone de unidades copolimerizadas
de un 14,9 % en peso de semidster de isopropilo de deido malei.
co, T70,5% en peso de estireno y 14,6% en peso de dcido acri-
lico.

Agente de encolado R

En un autoclave se introducen 3000 partes de isopro-

panol. Se calienta a 1202C y en el transcurso de 1,5 loras se

dosifican: una mezcla enfirada de 800 partes de semiéster de
isopropilo de dcido maléico, 2000 partes de isopropanol, 750
partes de dcido acrilico, 3750 partes de estireno,20 partes de
hidroperdxido terc.butilico y 30 partes de peroctoato de terc.
butilo, Se agita entonces durante 5 horas a 1509C, y a conti-
nuacidn se agrega: una mezcla de 1.500 partes de solucidn
acuosa, aproximadamente al 25% de amoniaco y 9.500 partes de
agua. Se agita a 602C hasta la disolucidn y se obtiene una
solucidn de agente de encolado liquida aproximadamente al 25,

E1l copdlimero estd constituido de unidades copoli-

!
|
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merizadas de aproximademente un 15,1 % en peso N semidster
de isopropilo de deido maléico, 70,9 ¥ en peso de estireno y
14,1 % en peso de dcido acrilico.

hgente de encolado G

Se elabora andlogo al agente de encolado P, pero en

lugar de semidster isopropilico de dcido maldico se emplea el
cofrespondiente semiéster de etilo. |

Agente de encolado H

En un autoclave se presentan 2000 partes de etanol
v 15 partes de mercaptano hidroxietilico. En el transcurso de
3 horas se dosifican entonces a 1502¢ una mezcla de 1800 pariep
de semidster isopropflico de deido maldico, 15 partes de perd-
xido benzoilico, 40 partes de hidroperdxido de terc.butilo,
3700 partes de estireno y 500 partes de dcido acrilico. A con-
tinuacidn se agita durante 5 horas a 1509C, se enfria a 1209C,
se agrega una mezcla de 200 partes de solueidn ascuosa al 25%
de amoniaco y 14.500 partes de agua, se agita hasta la diso-
lucidn a 709C y se obtiene asi una solucidn de agente de enco-

lado ligeramente turvio con un contenido en materia sdélida de

aproximadamente un 26%., |
!
E1l copolimero se compone de unidades copolimerizadas

de aproximadamente un 29,8% de semidster isopropilico del dei-

do maléico, §1,9% en peso de estireno y un 8,3% en peso de
dcido acrilico.

A continuacidn se describe, como ejemplo, el empleo
de los agentes de encolado.

El papel sin encolar empleado en los ejemplos se ha
obtenido sin la adicidn de alumbre de celulosa sulfitica blanqueg

da y tiene un peso por m® de 80 g

E1l papel previamente encolado empleado es un papel

de igual composicidn que se encold previamente en masa con
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0,4 % de cola de resina convencional a base de abienato y con |

aproximadamente un 2 % de alumbre, siempre referido a la masa
de celulosa, y que asimismo tiene un veso por m2 de 80 g.
Como flota de encolado para el encolado superficial |
se empled una distribucidn de un 5 % en peso de fécula
(Perfektamyl (R) A 46 92 de la forma AVEBE) y 0,1 a 0,3 % en [
peso del agente de encolar a comprobar, calculado como material
sélida en un 94,9 % en peso de agua. Para el encolado se emplef
una prenss de encolado de laboratorio, con guias verticales,
de la firma Verner Mathis, Ziirich/Suiza, tipo HF. Ia flota
de encolado tenfa en la prensa de encolado unos 202 y un nivel
de 1liguido de 3 cm de altura, el papel se pasdé a una veloci-
dad de 4 m/min bajo una fuerze de presidn media.
Bl secado de los papeles encolados se efectud en
un cilindro secador durante 1 minutos a 1009(C,

Las probetas secadas se aclimatizaron durante 2 hora

m

a las condiciones del ambiente.
Las probetas se pesaron previamente, a contimacidn

se condujeron a un bafio de agua de 202C y se dejaron alli du-

rante 1 minuto. Ia probeta se exprimid una vez entre paquetes ;

de papel filtrante mediante un peso rodado de 10 kg y se vol-

vié a pesar.

El valor de la recepcidn de agua en ambos lados,
que se midié en probetas de 1 dm2 de tamaiio, se ha calculado
para la relacidn tabular a continuacidn en g de recepcidn de
agua por m?. Contra menor es la recepeidn de agua mejor es el
efecto de encolado del agente de encolado comprobado. Un buen

encolado existe cuando se alcanza una recepcidn de agua de

aproximadamente 40 g/m° y menos.

Las indicaciones de porcientos en las tablas se ree



5

10.

15.

20,

25.

422930
fieren a la proporcidn de agente de encolado contenido en

la flota, calculado como sustancia activa al 100 %.

Bjemplos 1 -~ 7

La tabla 1 a continuacidn indica que con los agen-—
tes de encolado descritos, sobre papeles sin encolar, se pue-
den lograr buenos efectos encoladores:

Tabla l: Encolado superficial sobre papel sin encolar
Recepcidn de agua del papel en bruto: 70 g/m2

Agente de encolado: Recepcidn de agua en g/m2 bajo adicidn de,
agente de encolado a la flota

0,1 0,2 0,3%
A 50 41 37
D - 50 41
H - 50 39
B - 47 39
E 60 43 36
P 39 37 37
G 50 44 36

Ejemplos 8 - 14

Ia tabla 2 indica la recepcidn de agua de papel
previamente encolado que en la prensa de laboratorio se traté
con una solucidn de un 5 % de fécula y en cada caso un 0,1 %

de los distintos agentes de encolado.
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Tabla 2: Encolado superficial sobre papel previamente encolado
Recepcidn de agua del papel en bruto: 60 g/m2

Agente de encolado: Recepcidn de agua en g/m2

33
33
35
33
35
34
36

2 = =85 © O g

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~-
ren su principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenta-
da en Alemania, con fecha 31 de Enero de 1973, bajo el mimero
P 23 04 535.4; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento ¥ por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, so-
bre: PROCEDINIENTO DE OBTENCION DE AGENTES IE ENCOLADO ANTONI-
COS PARA PAPEL; caracterizdndose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento de obtencidn de agentes de encola-

do anidnicos para papel, caracterizado porque comprende copo-

limerizar radicalmente los siguientes comonémeross A) 0,5 -
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507 en peso de semidsteres de dcidos dicarboxiliéﬁsc%,ﬁ&-mo-
noolefinicamente insaturados; B) 6 ~ 40 % en peso de deido
acrilico o metacrilico; y C) 40 = 85 ¢ en peso de un aromato
de monovinilo; y hacer reaccionar el copolimero resultante
con aminas o amoniaco o compuestos alcalinos, para obbesner,
respectivamente, las sales amdnicas o alcalinas de dichos co-
polimeros.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque como comondmero A) se copolimerizan los anhi-
dridos de dichos dcidos dicarboxilicos Q,P -monoolefinicamen~
te insaturados, los cuales, y después de la copolimerizacidn,
se transforman en los semiésteres.,

3.~ Procedimiento de obtencidn de agentes de encola-
do anionicos para papel, tal y como queda sustancialmente des—
erito en la presente Memoria.

Esta Memoriz consta de 15 hojas escritas s mdquina
por una sola cara.

Madrid,

31 ENE 1974
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.-
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