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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.-

La invención se refiere al encolado de papel o 
materiales similares al papel mediante agentes de encolado 
anidnicos mejorados, a base de sales de copolimeros de 
semiásteres de ácidos carboxílicos^,^-insaturados, áci- 

5. dos (met)acrílico y aromatos de monovinilo.
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Por la publicación alemana DOS 1.811.579 ya se conoce 
el emplear copolímeros de estireno-semiésteres de ácido ma- 
leico, en forma de sus soluciones de sales amónicas, en com­
binación con féculas, como agentes de encolado para el papel.
Se ha demostrado sin embargo que las sales amónicas de los 
copolímeros de esteres parciales de ácidos carboxilioos c ^ - i n  
saturados y estireno tienen un efecto insuficiente sobre los 
papeles sin encolar.

El objeto de la presente invención era mejorar es­
tos agentes de encolado convencionales. Asimismo se había de 
evitar el tener que mezclar éstos agentes de encolado con
otras soluciones polímeras a preparar en forma independiente 
para obtener así un buen efecto de encolado en los papeles 
convencionales previamente encolados o sin encolar.

Simultáneamente era deseable poder preparar solu­
ciones del polímero, eficaz como agente de encolado, con 
una fluidez lo más buena posible, con contenidos en materia 
sólida lo más elevados posible para mejorar la manipulación 
industrial, es decir, los agentes de encolado mejorados deben 
aportar, con unos pesos moleculares lo más bajos posibles 
ya buenos efectos encoladores.

Este cometido se solucionó empleando como agente 
de encolado para el papel o materiales similares al papel 
soluciones de sales de copolímeros que han sido obtenidos 
por copolimerización de semiésteres de ácidos dicarboxílí­
eos C^-C^ (^,^-monoolefínicamente insaturados, ácido (met)ac 
lico y un aromato de monovinilo.

El objeto de la presente invención son por lo tan­
to agentes de encolado aniónicos a base de sales alcalinas o 
amónicas de copolímeros de semiésteres de ácidos dicarboxí-
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líeos C^-C^c^,^-monooléfínicamente insaturados y estireno, 
caracterizado porque los copolimeros están constituidos de
A) 0,5 - 50% en peso de unidades copolimerizadas de semiéste- 
res de ácidos dicarboxílicos^,j^-monoolefínicamente insatu­
rados o de los correspondientes anhídridos dicarboxílicos que 
después de la copolimerizacién se transforman en los semiés- 
teres.
B) 6 - 40% en peso de unidades copolimeriza,da,s de ácido acrí- 
lico o ácido metacrílico 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 copolímeros estarán constitui­
dos de un 5 - 30% en peso del componente A, 8 - 30% en peso 
del componente B y un 20 - 65% en peso del componente C.

Los agentes de encolado aniénicos de la presente 
invencién se emplean como soluciones acuosas, orgánicas o 
acuoso-orgánicas. Aquí se entienden bajo soluciones las solu­
ciones verdaderas o también coloides, que sin embargo también 
pueden contener partes de polímero en forma dispersada. Las j 
soluciones pueden ser puramente acuosas, puramente alcohóli­
cas o de naturaleza mixta acuoso-alcohélica, entrando en con- 
sideracién como alcoholes el metanol, etanol, etilerglicol, 
etilenglicolmonometiléter, propanol, propilenglicol, espe- ¡ 
cialmente, sin embargo, el isopropanol. Las sales serán pre­
ferentemente sales aménicas no sustituidas (NH^*)), si bién 
en principio también se pueden emplear las sales de aminas 
o metales, por ejemplo, las sales sádicas o las sales etano- 
lamínicas.

30 Los copolímeros se obtienen preferentemente por
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copolimerización de esteres parciales a C^g de ácidos 
dicarboxílicos^-monoo1efínicamente insaturados con 4 - 5  

átomos de carbono con ácido (met)acrílico así como un aroma- 
to de monovinilo. Sin embargo, también es posible polimerizar 
los correspondientes anhídridos dicarboxílicos, ácido (met)acrí 
lico y el monómero de vinilo, y a continuación transformar 
los grupos anhídrido en los semiesteres.

Los copolimeros contenidos en los agentes de enco­
lado de la presente invención pueden estar constituidos esta­
dística o regularmente, o poseer el carácter de copolimeros 
de bloque. Los pesos moleculares se encuentran entre aproxi­
madamente 50(30 a 150000, preferentemente entre 8000 a 30000.

Como ásteres parciales de ácidos dicarboxílicos C^- 
O5 R*' ̂ -insaturados entran en consideración, por ejemplo, 
los ásteres parciales de ácido maláico, ácido fumárico o áci­
do itacoico. Preferentemente se trata de ásteres parciales 
de ácido maláico o fumárico y alcoholes con grupos alcohóli­
cos alifáticos o cicloalifáticos con 1 a 1 8, preferentemente 
1 a 7 átomos de carbono, tal como alcohol bencílico, ciclo- 
hexanol, iso-, n-butanol, n- e iso-propanol, etanol, metanol,!
glicolmonometiláter.

En especial medida entra en consideración el semiás 
ter de maleinato de propilo, por ejemplo el producto de reac­
ción de anhídrido maláico e isopropanol en una proporción 
molar de 1 :1 .

Como aromatos de monovinilo entran en consideración 
el estireno, los alquilestirenos sustituidos en el núcleo con 
1 - 4  átomos de carbono en el grupo alquilo, los cloroestire- 
nos, los -alquilestirenos con 1 - 2  átomos de carbono en el 
grupo alquilo, el -metil-p-isopropilestireno, preferentemente
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el estireno. 422850
El ácido acrílico y metacrílico se emplean como áci­

dos monocarboxílíeos insaturados. Tiene preferencia el ácido 
acrílico.

La obtención de los copolímeros se efectúa según 
métodos convencionales, haciendo reaccionar, por ejemplo, an- j 
hídrido maláico de los correspondientes alcoholes a temperatu-l 
ras entre 50 y 150SC y haciendo reaccionar el ester parcial i 
así obtenido del ácido dicarboxílicoo/,^-insaturado directa­
mente por polimerización radicar con ácido (met)acrílico y 
el aromato de monovinilo a 60 a 180SC, preferentemente a 80 a 
150SC, siendo sin más posible emplear al mismo tiempo disol­
ventes, tales como por ejemplo, alcoholes, especialmente iso- 
propanol, agentes de dispersión, 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, ó nitrotoluenoL 

Para la formación de las sales amónicas de los copo­
límeros se pueden emplear aminas primarias, secundarias o ¡

¡terciarias, tales como, por ejemplo, metilamina, etanolamina, 
dihidroabietilamina, oleilamina, diisooctilamina, dietanolami-
na o trietanolamina, tetraetanol-etilendiamina; preferente- }

j
mente se emplea sin embargo el amoniaco para la obtención 
de las sales amónicas.

Para la obtención de las sales amónicas se pueden 
emplear cantidades de amina o de amoniaco estequiomátricas, 
en defecto o también en exceso, por ejemplo, un 30 - 350 % de 
la cantidad estequiomátricamente necesaria, referido a los gru­
pos carboxilo. Preferentemente se emplea un 60 - 260 % de la
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cantidad de amina o de amoniaco es^q^oméi^ríoSnt:^ e 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 ningún olor a amoniaco y son fisio­
lógicamente compatibles. Sin embargo se recomienda neutralizar 
como mínimo un 50 % de los grupos carboxilo contenidos en el 
copolímero mediante aminas o amoniaco.

La transformación de los copolimeros en las solucio­
nes de las sales amónicas se efectúa convenientemente por rcact- 
ción de los copolímeros presentes en sustancia, dispersión o 
en un disolvente, en caso dado miscible con agua, por ejemplo, 
isopropanol, con soluciones de amina o de amoniaco a tempera­
turas entre 30SC y 95SC, preferentemente 40SC a 80SC, obtenién­
dose soluciones o dispersiones acuoso-alcohólicas al 5 al 50% 
en peso, preferentemente al 10 a 35 % en peso. Dentro del mar­
gen de esta descripción se deberán entender como soluciones 
acuosas tambión aquellas soluciones en las cuales la propor­
ción en disolvente contenga como mínimo 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 que los copolímeros de ósteresj 
parciales que se emplean, en una parte subordinada (hasta aprot- 
ximadamente un 30% en peso) contengan tambión agrupaciones 
diester o, debido a reacciones de saponificación o reacciones j 
secundarias, presenten grupos de sal amónica de ácido dicar- 
boxílico, grupos imida, amida, amida-amónicos. Tales reaccio­
nes secundarias y sus productos subsiguientes no influencian 
por lo general, en forma digna de mención, el modo de actua­
ción de los nuevos agentes de encolado.

Los agentes de encolado del procedimiento tienen un



excelente efecto encolador, se pueden emplear sobre papel 
sin encolar, convencionalmente previamente encolado, o también 
en combinación con látex de polímero, por ejemplo, en forma 
de mezclas, preferentemente en la superficie pero también en 
el encolado de masa. Tienen la ventaja de actuar como encola­
dores también en papeles con poco o ningún contenido de iones 
metal polivalentes, por ejemplo, aluminio y no perturban la j 
eficacia de los blanqueadores. Se pueden emplear, junto con j 
materiales de carga ácidos, neutros o también básicos, con 
casáina, creta, caolina, o especialmente féculas.

Otro efecto sorprendente de los nuevos agentes de enr­
edado es su insensibilidad a las oscilacién del pH de la flo­
ta de encolado, es decir, su amplio margen de aplicación. Los 
nuevos agentes de encolado se caracterizan, por lo tanto, por 
un sorprendente margen de aplicacién, tanto con respecto al ca­
rácter de la clase de papel a encolar como también con respec­
to a las condiciones de aplicacién.

Los nuevos agentes de encolado se emplean preferen­
temente en forma de soluciones puramente acuosas o acuoso-al- 
cohélicas de sales amónicas con un contenido en materia séli- !
da de un 5 a 50 % en peso; al proceso de la fabricación de 
papel se agregan frecuentemente en forma muy diluida con con­
tenidos en materia sólida de un 0,05 a un 10 % en peso.

La aplicación se puede efectuar por mezcla con la j 
masa del papel, por ulterior impregnación o pulverización 
sobre la hoja y demás modos de procedimiento usuales.

A continuación, se explica, por ejemplo, la obtención 
y el modo de actuación de los nuevos agentes de encolado. Las 
partes indicadas y los porcientos se refieren al peso, siempre 
que no se indique otra cosa. La obtención de los agentes de en4



colado se describe a conAmacTóa^eMf&fma de ejemplo. La 
determinación de los contenidos de materia sólida se efectúan 
mediante muestras de evaporación a 130SC.
Agente de encolado A.

En un autoclave se presentan 2000 partes de isopro—
panol y 1200 partes de anhídrido maléico. A continuación se ca-L;
lienta a 120SC 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 ácido acrílico, 20 par­
tes de hidroporóxido de tere.butilo y 25 partes de peroctoato 
de tere.butilo. El copolímero obtenido se compone de unidades 
copolimerizadas de un 37*8% en peso de semiéster de isopro- 
pilo de ácido maléico, 4 ,5% en peso de ácido acrílico y 5 2,7% 
en peso de estireno. Se calienta durante 2 horas a 259C y des­
pués durante 3 horas a 150SC.

A continuación se agregan, a presión, en pocos minu­
tos , bajo buena agitación, una mezcla de 2000 partes de solu­
ción acuosa al 25% de amoniaco y 11500 partes de agua, con lo 
que se enfría el contenido del autoclave y se agita aún duran­
te 3 horas a 70SC. Se obtiene una solución clara, aproximada­
mente al 27% de solución de polímero que, después de diluir 
en forma 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 anhídrido maléico y 30 partes de o-nitro-- 
tolueno. Después se calienta a 1208, 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 ácido acrílico, 20 partes de hidroperóxido de terc.butil,
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30 partes de peroctoato de tere.butilo. Seguidamente se agita 
durante 2 horas a 125SC y durante 3 horas a 150SC. Una mues­
tra del polímero precipitada en agua, que se lavó con metanol 
y se secó a 60SC en el armario secador bajo vacío a la trompa ¡ 
de agua, tiene en dimetilforoamida con un aditivo de un 0 ,3'/- j 
en peso de NaNO una viscosidad límite de 0,117 100 mi en di- ¡ 
metilformamida a t = 25SC, lo que corresponde a un peso mole- I 
cular de unos 23.000. El copolímero contiene unidades copolimej- 
rizadas de un 3 5)9% en peso de semióster de iso-propilo de 
ácido malóico, 5 5 ,1 % en peso de estireno y 9 % en peso de 
ácido acrílico.

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
lución (aproximadamente una hora) a 50eC. ge obtiene una solu­
ción líquida al 25% de polímero que se puede utilizar como 
agente de encolado directamente o después de diluir ulterior­
mente .
Agente de encolado 0 , ¡Se trabaja análogo al ejemplo del agente de encolado
A, pero en lugar del peroctoato de tere.butilo se emplea la

l
misma cantidad de azodiisobutironitrilo.
Agente de encolado D ¡

Se trabaja análogo al agente de encolado A, pero la 
dosificación y la terminación de la polimerización se efectáa 
a 150SC. El agente de encolado obtenido es considerablemente 
más liquido.
Agente de encolado E

En un autoclave se introducen: 3000 partes de isopro-
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panol, 30 partes de o-nitrotolueno y 500 

maléico. Se calienta a 120SC con lo que se inicia la forma­
ción del semiéster y en el transcurso de 1 ,5 horas se dosifi­
can: una mezcla de 3750 partes de estireno, 750 partes de áci­
do acrílico, 1000 partes de isopropanol, 20 partes de hidrope- 
róxido de tere.butilo y 30 partes de peroctoato de terc.buti- ¡

t
lo. Después se mantiene durante otras 2 horas a 120ec, se j 
agita entonces aún durante 3 horas,a 150SC.

i
A continuación se agrega una mezcla de 2000 partes I

¡
de una solución acuosa aproximadamente al 20 % de amoniaco,
9000 partes de agua y 1000 partes de isopropanol y se agita 
a 70SC durante una hora. Se obtiene una solución de agente 
de encolado líquida aproximadamente al 26 %.

El copolímero se compone de unidades copolimerizadas 
de un 1 4 ,9 % en peso de semiéster de isopropilo de ácido malei-L 
co, 7 0,5% en peso de estireno y 14,6% en peso de ácido acrí­
lico.
Agente de encolado F

En un autoclave se introducen 3000 partes de isopro­
panol. Se calienta a 120BC y en el transcurso de 1,5 horas se 
dosifican: una mezcla enfirada de 800 partes de semiéster de 
isopropilo de ácido maléico, 2000 partes de isopropanol, 750  

partes de ácido acrílico, 3750 partes de estireno, 20 partes de 
hidroperóxido terc.butílico y 30 partes de peroctoato de terc.j 
butilo. Se agita entonces durante 5 horas a 150SC, y a conti­
nuación se agrega: una mezcla de 1.500 partes de solución 
acuosa, aproximadamente al 25% de amoniaco y 9.500 partes de 
agua. Se agita a 60SC hasta la disolución y se obtiene una 
solución de agente de encolado líquida aproximadamente al 25%.

El copolímero está constituido de unidades copoli-
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iperitadas de aproximadamente un 15,1 % en peso"^ semióstcr 
de isopropilo de ácido maleico, 7 0 ,9 % en peso de estireno y 
1 4 ,1 % en peso de ácido acrílico.
Agente de encolado &

Se elabora análogo al agente de encolado F, pero en 
lugar de semióster isopropílico de ácido maleico se emplea el 
correspondiente semióster de etilo.
Agente de encolado H

En un autoclave se presentan 2000 partes de etanol 
y 15 partes de mer'captano hidroxietílico. En el transcurso de
3 horas se dosifican entonces a 150BC una mezcla de 1800 partejs!
de semióster isopropílico de ácido tnaláico, 15 partes de peró­
xido benzoílico, 40 partes de hidroperóxido de tere.butilo,
3700 partes de estireno y 500 partes de ácido acrílico. A con­
tinuación se agita durante 5 horas a 150SC, se enfría a 1208C, 
se agrega una mezcla de 200 partes de solución acuosa al 25% 
de amoniaco y 14.500 partes de agua, se agita hasta la diso­
lución a 70SC y se obtiene así una solución de agente de enco­
lado ligeramente turvio con un contenido en materia sólida de 
aproximadamente un 26%. ¡

El copolímero se compone de unidades copolimerizadas 
de aproximadamente un 2 9,8% de semióster isopropílico del áci­
do malóico, 6 1,9% en peso de estireno y un 8 ,3% en peso de 
ácido acrílico. !

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

El papel sin encolar empleado en los ejemplos se ha 
obtenido sin la adición de alumbre de celulosa sulfítica blanqA 
da y tiene un peso por m de 80 g.

El papel previamente encolado empleado es un papel 
de igual composición que se encoló previamente en masa con

eí



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 peso por m de 80 g.

Como flota de encolado para el encolado superficial 
se empleó una distribución de un 5 % en peso de fácula 
(Perfektamyl ^  A 46 92 de la forma AVEBE) y 0,1 a 0,3 % en 
peso del agente de encolar a comprobar, calculado como materia 
sólida en un 94,9 % en peso de agua. Para el encolado se empleé 
una prensa de encolado de laboratorio, con guias verticales, ¡ 
de la firma Wemer RTathis, Zürich/Suiza, tipo HF. La flota j 
de encolado tenía en la prensa de encolado unos 209 y un nivel] 
de líquido de 3 cm de altura, el papel se pasó a una veloci­
dad de 4 m/min bajo una fuerza de presión media.

El secado de los papeles encolados se efectuó en 
un cilindro secador durante 1 minutos a 1009C.

Las probetas secadas se aclimatizaron durante 2 horap 
a las condiciones del ambiente.

Las probetas se pesaron previamente, a continuación 
se condujeron a un baño de agua de 209C y se dejaron allí du­
rante 1 minuto. La probeta se exprimió una vez entre paquetes j 
de papel filtrante mediante un peso rodado de 10 kg y se vol­
vió a pesar.

El valor de la recepción de agua en ambos lados, 
que se midió en probetas de 1 dm de tamaño, se ha calculado 
para la relación tabular a continuación en g de recepción de 
agua por m . Contra menor es la recepción de agua mejor es el 
efecto de encolado del agente de encolado comprobado. Un buen 
encolado existe cuando se alcanza una recepción de agua de 
aproximadamente 40 g/m^ y menos.

Las indicaciones de porcientos en las tablas se re-
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fieren a la proporción de agente de encolado contenido en 
la flota, calculado como sustancia activa al 100 %.
Ejemplos 1 - 7

La tabla 1 a continuación indica que con los agen­
tes de encolado descritos, sobre papeles sin encolar, se pue­
den lograr buenos efectos encoladores:
Tabla 1: Encolado superficial sobre papel sin encolar ]

2 'Recepción de agua del papel en bruto: 70 g/m j
Agente de encolado: Recepción de agua en g/m bajo adición 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
F 39 37 37
G 50 44 36

Ejemplo s 8 - 14
La tabla 2 indica la recepción de agua de papel

previamente encolado que en la prensa de laboratorio se trató
con una solución de un 5 % de fácula y en cada caso un 0,1 %
de los distintos agentes de encolado w
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Tabla 2: Encolado superficial sobre papel previamente encolado
2Recepción, de agua del papel en bruto: 60 g/m

2Agente de encolado: Recepción de agua en g/m

15

20

25

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, 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 número 
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 y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 años en España, so- } 
bre: PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE AGENTES DE ENCOLADO ANIONI- 
COS PARA PAPEL; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento de obtención de agentes de encola­
do aniónicos para papel, caracterizado porque comprende copo- 
limerizar radicalmente los siguientes comonómeros: A) 0,5 -30
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50% en peso de semiésteres de ácidos dicar b< 
noolefínicamente insaturados; B) 6 - 40 '% en peso de ácido 
acrílico o mctacrílico; y C) 40 - 85 % en peso de un aromato 
de monovinilo; y hacer reaccionar el copolímero resultante 
con aminas o amoniaco o compuestos alcalinos, para obtener, 
respectivamente, las sales amónicas o alcalinas de dichos co­
po limeros.

2 . - Procedimiento segán la reivindicación 1 , carao- j
]

terizado porque como comonómero A) se copolimerizan los anhi- }
!

dridos de dichos ácidos dicarboxílicos -monoolefínicamen- [ 
te insaturados, los cuales, y después de la copolimerización, ji
se transforman en los semiésteres.

3. - Procedimiento de obtención de agentes de encola­
do anionicos para papel, tal y como queda sustancialmente des­
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

i
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