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Esta invencién se refiere s nuevas disper
siones acuosas de colofonia refoméda. En particular, |
esta invencién se refiere a dispersiones acuosas que se
componen esencialmente de par'biculaé de colofonia refor
zeda finamente divididas, un agente dispersante catidni
co soluble en agua para las particulas de colofonia fi-
nemente divididas, y agua. El agente dispersante se de-
tallard de wm modo mds completo mis adelante en esta mg
moria. las nuevas di‘spersiones de colofonisa reforzada
de esta invencién se utilizsn para el emcolado del pa-
pel, 7

El encolado interno del papel con colofo
nia Ba sido expuesto por Casey, en Pulp_and Paper, 28
edicién, Vol. II: Papermaking, Capit. XIII, pigs.
1043-1066, que se cita aqui como referencia.

En la pégina 1048, Casey considera la
cola de colofonia reforzada y afirms que se obitlenen
colas de colofonis reforzads haciendo reaccionar anhi-
drido meleico u otros dlendfilos con colofonla para
aumentar el nfmero de grupos de &cido carboxilico.
Casey afirms también que wna colofonlia reforzada t:f.pi-v
ca puede contener aproximadamente de 1% a 50% de enhi-
drido del dcido maleopimérico.

Casey, on la pdg. 1047, bajo el encabezg
miento "Free Rosin Size", indica que los méritos Tela=

nao.
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tivos de la cola de alto contenido en colofonia libre
Y la cola de bajo contenido en colofonia libre han side '
objet-. de controversias durante muchos afios, pero que
en la actualidad estd reconocido de un modo general
que la cola de alto contenido en ctolefonia libre da
como resultado un mejor encolado y consume una canbti-
dad menor de alumbre.

En la pég. 1050, bajo el encabezamiento
*Protected Rosin Size", Casey afirma que, mediante
el empleo de wn coloide protector, es posible preparar
una cola muy estable que contiene una proporcién tan
alta de colofonia libre como 90%. En la pigina 1051,
Cagey considera el procedimiento Bewoid par& la prepa
racién de wma cola de alto contenido en colofonia li-
bre y afirma que la cola Bewoid, tal como se prepara
usualmente, contiene aproximadamente 90% de colofonia
libre di;zpersada en una pequefis cantidad de Jabén de
colofonia y establlizada por la presencia de aproximg
demente 2% de caseina u otra proteina. Ie caseina se
utiliza como coloide protector para impedir el creci-
miento de las particulas de colofonia, manteniéndolas
as{ en un estado de subdivisién fina.

Casey, en las pigs. 1051 y 1052, consi~-
dera el procedimiento Prosi%e para la produccién de

una cola protegida wue contieneuna albta proporcidn de

- P -
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colofonis libre. Ias particulas de colofonia se ven in-

pedidé.s de crecer y convertirse en agregados de tamsfio

mayor por la presencia de una protei{na tensioactiva tal
como proteina de semilla de soja.

Ia patente de Alemania Ném., 10434.348 es-
tablece que las colas que contienen‘ colofonia libre son
dispersiones de 4cidos resinicos no saponificados con
un cierto porcentaje de ;iabén- de colofonia. Se estable~
ce tambiénm que las dispersiones se preparan por un pro-
cedimiento especial, quev aquéllas se ubtilizan en su ma-
yor parte con un contenido de colofonia libre de 60% a
95% y que conbtienen, ademis de la colofonia, emuléififca.g_
tes ¥ estabilizadores auxiliares tales como estearatds-,
trietanolamina, caseina, y ceras, ' ’

Ia patente de Alemania 1,131.348 egtable-

ce adicionalmente que, hasta ahora, las colofonias re-

forzadas no han sido adecuadas para ls preparacidm de

dispersiones, dado gue aquéllas tienen en su mayoria -
puntos de fusién demasiado altos, presentan cierta ten-
dencia a la cristalizacién, o forman, durante su disper
sién, costras finas que conducen a fenémenos de sedi-
meﬁ;é.izién. Ia patente de Alemenia 1.431,348 describe y
reivindica una cola para papel ¥ un procedim.i.ento'para
la p:g‘épai‘acién de wma cola para papel en la forma de

una dispersifn acuosa con un contenido elevado de colo-

-4 -
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fonia libre a partir de colofonia reforzada, caracteri-
zado por el hecho de que la colofonia reforzada se mez-
cla con Acldos grasos, mezclas de Adcidos grasos, y/o
adcidos nafténicos a temperaturas elevadas, y por el he-
cho de que la dispersién se lleva a cabo de un modo co-
nocido.

la patente de EE, UU. N2 3.565.755 descri
be una suspensién acuocsa estable y sustanclalmente homo
génea de un material basado en colofonia en un estado
de subdivisién fina. El material basado en colofonia
puede estar constituldo por colofonia reforzada en su
totalidad, o ‘bien puede ser una mezcla de cplofonia con
colofonis reforzada. Una cantldad muy pequefia del mate-
rial basado en colofonia estd saponificada y se compor-
ta como agente dispersénte para las particulas basadas
en colofonla. Esta composicién, que se compone en esen-—
cia del material basado en colofonia, el material basa-
do en colofonia saponificada, y agua, se utiliza en el
encolado del papel. Ia cola utilizada en la patente
3,565,755 es una cola de alto contenido en colofonis
libre, dado que contiene sdlo uma cantidad muy pequeiia
de material basado en colofonia saponificada. Adicio-
nalmente, dicha cola posee wna estabilidad satisfacto~-
ris (vida ftil de almacenamiento satisfactoria) duran-

te perfiodos de tiempo prolongados, y no requiere el em

-5 -
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pleo de los estabilizadores utilizados hasta ahora en -
la preparacidn.de colas de alto contenido en colofonia
libre estables btales como, por ejemplo, la caseina y la
proteina de semilla de soJa.
' De acuerdo con esta invencidén, se propor-
cionan dispersiones acuosas de colofonia reforzada para
uso en el encolado del papel. las digpersiones acuosas
de 'esta invencidn tlenen una estabilidad satisfactoria y
no requieren la presencia de jabén de colofonia o jabén
de colofonis reforzada. Ademis, las dispersiones acuo-
sas de esta invencidén no requieren el uso de los esta-
bilizadores utilizados hagba ahora en la preparacién de
colas de alto contenido en colofonia libre.

las dispersiones acuosas de colofonia re-.
forzade ‘de esta invencién estén constituldas en esencia
por una proporcién, en peso, de aproximadamente 5% a
aproximadamente 50% de colofonia reforzads, preferible~
mente de aproximadamente 10% & aproximadamente 40%.de
colofonia reforzada, de aproximadamente 0,5% a aproxima
é.e.mente 10% de agente dispersante (a detallar de modo
mds complete mis adelante en esta memoria), preferible-
nente de aproximadsmente 1% a aproximsdamente. 8%; sien-
do el resto hasta 100% agua.

Ia colofonia reforzada puede extenderse,

8l se desea, por medio de exbendedores conocidos para

-b -
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la misma tales como ceras (en particular cera de parafi
na ¥y cera microcristalina); resinas de hidrocarburos
que incluyen las derivadas de hidrocarbures del petré-
leo y terpenos; etcétera. Esto se lleva a cabo mezclan-
do con la colofonia reforzada desde aproximadamente 10%
a aproximadamente 4100% en peso, basadé en el peso de la
colofonia reforzada, del extendedor de la colofonia re-
forzada,

Pueden utilizarse también mezclas de colo
fonia reforzada y colofoniza; y mez.clas de colofonia re~
forzada, colc.fonia ¥ extendedor de la colofonia.

Ias mezclas colofonia reforzada--colofo-
ala contendrén aproximadamente de 25% a 95% de colofo-
nia reforzada y aprdximadamente de 75% a .5% de colofo-
nla., ILas mezclas de colofonia reforzads, colofonia, y
extendedor de la colofonia, comprenderdn aproximadsmen—
te de 25% a 45% de colofonia reforzada, aproximadaﬁxen‘be
de 5% a 50% de colofonla, y aproximadamente de 5% a 50%
de extendedor de la colofonia.

En la preparacién de las dispersiones
acuosas de colofonia reforzada de esta invencién, la
colofonia reforzada (con inclusién del extendedor, o
de la colofonla, o de ambos, sl han de emplearse wo u
otro de ellos o los dos) se disuselve en primer luger

en un disolvente orgénico de aguélla inmiscible en agua

-7 -



10

15

20

.25 .
19~7~k+

tal como, poxr ejemplo, benceno, xxileno, cloreformc, ¥ .
1,2~dicloropropanq. Si se desea, puedsn emplearse mez-

clas de dos o mis disolventes, Bl disolvente seleccio-

- nado tendrd que ser también inerte frente a los compo~ -

nentes de la dispersién acuosa que se preparari subsi-
guientemente.

Ia solucidn disolvente orgénico--colofonia
'reforza}la se mezcla luego con una solucidén acuosa de wn
agente dispersante de resina catiénica para proporcio-. .
nar una emnlsié:dt qué'es esencialuente inestable v en la
gue la solucién disolwente orginico-~colofonia reforza-
da forma la i‘ase dlspersa. Ia emulsién acuosa esenc:.al—
mente inestable se somete después a m cizallamiento ex
tremado para proporcionar una ez;rulsion sacuosa esencial-—
mente estable. El cizallamiento extremado se realiza
convenientemente por medio de wn homogenizadoi. Asi, el
paso, al menos uwma vez, de la emulsién acuoga inesta-
ble a través de un homogenizador a una presidén del or-

den de aproximadamente 70 kg/cm2 menométricos a aproxie

madamente 560 kg/cm manométmcos, daréd lugar a una

enulsién esenclalmente estable. Subsiguien’cemente, el
disolvente organico que forma parte de la emulsion Be .
seﬁara de éata y se proporcioﬁa asi una dispersién
acuosa esencialmente estable de particulas de colofo-

nia reforzads.,



Jas dispersiones acuosas de colofonia re-
forzada de esta invencién se pﬁeden preparaxr por el pro
cedimiento de inversién como se muestra en el Ejemplo
16. Ia solucién colofonia reforzada--disolvente orgéni~

5 co se mezcla con una solucién acuosa de agente disper-
sante de resina catidnica en una cantidad tal que se ob
tenga wna emuleién estable de agua en aceite, la cual
se invierte a continuacién para dar wna emulsién esta-
ble de aceite en agua por medio de la adiciém ré.pidg de

10 agua con agitacién endrgica. El disolvente orgénico sev
gepara seguidamente, por ejemplo por destilecién a p;'ce-
sién reducida. .

Ie coloronia utilizada para preparar la |

coloronia reforzada empleada en esta invenclén puede

15 ser cualquiera de los tipos de colo:tonia comercialmente
agequibles, tales como colofonia de madera, colofonia de
goma, colofonia de aceite de tall, y mezclas dé dos -cua
lesquiera o nés de éstaa, en su estado bruto o re;f.’:ma—
do. Pueden emplearse colofonias hidrogenadas de maners

20 parcial o de manera sustancialmente completa y colofo-
nias polimerizadas, asl como colofonias que se haysn
tratado pare inhibir la cristalizacién, por ejemplo me-
diante tratamiento térmico o reaccidén con formaldshido.

Te colofonia‘rei‘omada empleada es el pro

25 ducto de la reaccién de adicidn entre una colofonia y
19=7=74.
-0 -
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un compuesto dcido gue contiene el grupo ;>G=("}~CI:=O, Y

se obtiene haciendo reaccionar colofonia ¥ el compuesto

" 4cido a temperaturas altas comprendidas entre aproxima-

dzmente 1502C y sproximadsmente 208G,

Ia cantidad de compuesto Acido empleada
éeré. la cantidad que proporciome uma colofonia reforza-
da que contengs desde apro:d.madaménte 1% a aproximada-
nente 12% en peso de compuesto dcido incorporado en el
aducto, basado en el peso de la colofonia reforzada..
Los métodos para la preparacién de" colofonia reforzada '
se describen y detallan en las .Paténtes 2,628,918 7 - -
2,684,300 a las cﬁales se hace referencié. en la présen-
te descripeibm.

Ejenplos de compues‘{:os, ééid‘os que contig
nen el érupo >G==?-?=0 gue Se pueden emplear parapre
parar la colofonia reforzada incluyen los dcidos ox‘ﬁé—

nicos.alfa-beta-insaturados y sus anhidridos aseqﬁiﬁle,&,

come e;]eanplo_s.espeeificos. de los cuales se pueden ¢lbar
el Acido fumirico, el &cido maleico,' el &cido acrilico,
el.e.n..hidrido maleico, el dcido itacbnico, el anhidrido
itacbnico, el a'.cido citracénico, y el anhidrido citra-
cénico. Si se desea, pueden emplearse mezclas de .Lé.cidos
paTa la preparacién de la colofonia reforzads. Asimismo,
se pueden utilizar, si se deses, mezclas de colofonias

reforzadas diferentes. Asi, por ejemplo, puede utilizé_:;

-0 ~
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se mwa mezcla del aducto de la colofonia con el &cido
acrilico y el aducto correspondiente con el Acido fumé-
rico, para preparar las nuevas dispersiones de esta in-
vencién. Puede emplearse también una colofonia reforza-
da que haya sido hidrogenada de uvn modo sustancialmente
completo después de la formacidém del aducto.

81 se utiliza colofonia (esto es, colofo-
nis sin reforzar) en combinacién con colofonia reforza-
da, aquélla puede ser cualquiera de los tipos comercial
mente asequibles de colofonia, tales como colofonia de
madera, colofonia de goma, colofenia de aceite de tall,
¥ mezclas de dos cualesquiera o mas, en su estado brubo
o refinado. Pueden emplearse colofonias hidrogenadas de
w modo parcial o de -un modo sustancialmente total y co
lofonias polimerizadas, asi como también colofonias -
que se hayan tratado para inhibir la cristalizacién,
por ejemplo mediante btratamiento térmico o reaceibn con
formaldehido.

TLos égentes dispersantes utilizados para
la preparacidn de las digpersiones acuosas susbtancial~
mente esbables de esta invenclién son materiales resino-
808 polimeros catibnicos que son solubles en agusa.

Bon agentes Jdispersantes particularmente
adecnados las resinas catiénicas termoendurecibles y so
lubles en agua del tipo aminopolismida--epiclorhidrina,

-1 -
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las cuales se describen y detallan en las patentes
2,926,116 § 2,926,154, Estas resinas son productoz de

* reaccidn polimeros solubles en agua de epiclorhidrins -
¥ una aminopoliamida. Ie sminopoliamida se obtienme por.

la reaccién de un 4cido dicarboxilico con una polialco~
hilenpoliamina en una relacién molar de polialcohilenmpo
liamina a Acido dicarboxilico comprendida entre aproxi-

'madamente 0,8:1 y aproximsdamente 1,4:1.

~Acidos dicarboxilicos particularmente ade

cuados son el.decido diglicblico y los dcidos dicarbaxi-

licos aliféticos saturados que contienen de 3 a 10 éte:

mos de carbono, tales como el dcido malénico, el feido

guceinico, el écido giuﬁérico, el dcido adipico, 81
acido piméliao, el écido subérlco, el 4cido azelaico, y
el dcido sebacico.

Otros écldos dlcarbax;llcos adecuados in-
cluyen el &cido tereftdlico, el écmdo-isoftélico, el
dcido £télico, el &cido maleico, el 4cido fumdrico, el
dcido itacéni;q, gl_écido glutacdnico, el &cide citra~

cénico, vy el Acido mesacénico,

ILos anhidridos asequibles de los écldos
arriba citados se pusden utilizar en la preparaclén de
la gminepoliammda»soluble en agua, asi como ﬁambién.
los ésteres de los écidcs. £fi se desea, se pueden em~-

plear mezclas de dos o més Acidos dicarboxilicos, aus‘;

L= A2 -



anhidridos, y sus ésteres, para la preparacidén de las -
aminopoliamidas solubles en agua.
Se pueden emplear numerosas polialcohilen
poliaminss, con inclusiﬁn‘de polietilenpoliaminas, poli
5 propilenpoliaminas, polibutilenpoliaminas, etcétera. Ias
polialcohilenpoliaminas se pueden representar como polia
ninas en las cuales los dtomos de nitrégeno estén unidos
entre si por grupos de la férmula -C,Ho,~, donde n es
un nimero entero pequefio mayor de uno y el nfmero de ta
10 les grupos en la molécula estd comprendido entre dos v
aproximadamente ocho., Ios &dtomos de nitrégeno puedexi es
tar wnidos a los &dtomos de carbono adyacentes del grupo
"Gnnéﬁ." 6 'a &tomos de carbono més alejados, pero no al
nismo &tomo de carbono. Poliaminas tales como dletilen-
15 trianmina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, y
dipropilentriamina, las cuales se pueden obtener en for
ma: ragzonablemente pura, son adecuadas para la prepara-
cién de aiinopoliamidas solubles en agus. Otras polial-
cohilenpoliaminas que pueden utilizarse incluyen metil~
20 ~big~(3-aminopropil)anina; metil-bis-(2-aminoetil)aminas
¥ 4,7-dimetiltrietilenteotraminae, S1 se desea, pueden
ubilizarse mezclas de polialcohilenpoliaminas.
' Ia distancia entre los grupos amino de la
aninopoliamida puede aumentarse, si se desea, Esbto pue-
25 de hacerse empleando una diamina tal como etilendiamina,

19-7-7t4,
- - 13 -
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propilendiamina, hexametilendismina y andlogas en gusti
tucién de uma porciém de la polialcohilenpoliamina, Pa-
ra este fin, hasta asproximadamente el 80% de la polial-
cobilenpoliamina pusde reemplazarse por una cantidad mo
lecularmente equivalente de diamina. Usualmente, serd

adecuada wma sustitucidn de aproximadamente el 50% o mg

nos,

Ios temperaturas empleadas para llevar a

cabo la reaccién entre el dcido dlcarboxilico y la po-

lialcohilenpoliamina pueden variar desde aproximadsmen~

te 1102C hagta gproximsdamente 2502C o mis, a la pre-

.816n atmosférica. Para la mayor parte de los fines se -

prefieren temperaturas comprendidas entre aproximedamen
te '16620 ¥ 2102C. E1l tiempo de reaccién variard usual-
mente  degde aproximadamente 1/2 hor; a 2 horas., El tiem
po de reaccién varfa inversamente con las temperaturas
de reaccidn empleadas.

‘ . En la realizacibén de la reacc¢ifn, se pre-
fiere utilizar una cantidad de dcido dicarboxilico sufl
ciente para reaccionar de un modo sustancialmente com-
pleto. con los Erupos amino primarios de la polialechi-
lenpolianina, pero insuticiente pgra jrea,'ccibnfar' con
los grupos amino secundarios y/o con los grupos amino
terciarios en un grado sustancial. Esto requeriri usual

mente wma relacidén molar de polialcohilenmpoliamina a

-4 -



deido dicarbox{lico comprendida entre aproximadamente
0,9:1 y aproximadamente ']',2:’1. No obstante, se pueden
utilizar relacic;nés molares comprendidas entre aproxi-
madamente 0,8:1 y aproximadamente 1,4:1. le aminopolia-
5 mida, obtenida como se ha deserito arriba, se hace reac
cionar con epiclorhidrina & una témperatura comprendida
entre aproximadamente 4520 ¥ aproximadamente 1002C, y
preferiblemente entre aproximadamente 452C y 702C, hag
ta que la vigcosidad de uma solucién con 20% de sbdlidos
10 on agus a 259C ha alcansado aproximadamente el valor O
o mayor en la escala Gardner-Holdt. Esta reaccidén se
lleva a cabo preferiblemente en solucién acuosa para mo
derar la intensidad de la misma., Usualmente no es nece~-
sario ajustar el pH. Sin embargo, como el pH disminuye
15 durante la fase de polimerizacién de la reaccidn, puéde
gser deseable, en algunos casos, afiadir dlcali para que
ge combine con al menos wna parte del Acido formado.
Cuando se ‘ha alcanzado la viscosidad deseada, se puede
afiadir agua para ajustar el contenido de sélidos de la
20 solucidn de resina a una cantidad deseada, la cual es-
t4 comprendida usualmente entre aproximadamente 2% y
aproximadamente 50%.
En la reaccién aminopoliamida-~epiclorhi
drina, pueden lograrse resultados satisfactorlios ubill
25 zando desde aproximadamente 0,1 mol a aproximadamente
19=7=74, '
- 15 -
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2 moles de epiclorhidrina por' cada grupoe amino secunds~
rio o terciario ds la aminopoliasmida, ¥ preferiblemen-
te desde apl;b:d.ﬁadémente 1 mol a aproximadamente 1,5
noles de epiclorhidrins,

8i se désea, puede emplearse un agente de
alcohilacién monofuncional como reactivo adicional en
la realizacién de la reacclén arriba indicada. Primera-
mente puede hacerse re'accibna.;magente de alcohila-
cién monofmcionél con la aminepoliamida, seguido por
la reaccién del producto de la reaccién am:‘inopoliamidaf-
~-agente de alcohilacién con la epiclorhidrina, o bien

puede’ hacerse reaccionar el agente de alcohilacién con,

* el producto de la reaccién ahinopoli’amida-mepiclorhidr_i_..

na, As:f_.,'. por ejemplc, puede afiadirse la epiclorhidrina
a wna solucién acuosa de la aﬁiﬁepol}.amida a wma -tempe
retura comprendida entre aproximadsments 459C y 550,
Ta mezcla de Teaccién se calienta luego & una tempera-
tura cbmprendida entre aproximadamente 5020 y 100eC, y
preferiblemente entre aproximadamente 602C y 80oC, de-
pendiende de la velocidad de reaccién deseada. Después
de permanecer durante un periodo de tiempo adecuado a
esta temperatura, a- saber, desde aprbxi.ﬁadamente 10 a
100 minutos, | 7 preferiblemente hasta que la viscosidad
a 2500 de uwna solucién de la mezcla de meaccifm que tep

ga aproximadamente 25% de s61idos esté comprendida en~
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tre A ¥ B en la escala Gardner-Holdb, en cuyc momento la
mayorie de los grupos epoxidicos de la epiclorhidrina
habrén reaccionado con los grupos amino de la a.ﬁinopol:i:_a_.,
nida, se afiade un agente de alcohilacién moﬁofunciozial
¥ la mezcla de reaccidn se calienbta, preferiblemente a
una temperatura comprendida entre aproximadamente 602C
Yy aproximadamente 802C, -hasta que la viscosidad a 2520
de una solucién que tenga asproximadamente 25% de s6li-
dos sea como minimo de A y preferiblemente como minimo
de Ba C en la escala Gardner-Holdt. Ia relacién s6li-
dos~viscosidad puede obtenerse por reaccién directa al
nivel de 25% seguida por dilucién a 25% de s61idos, o
reacclén & un nivel mds bajo seguida por concéntraciém’
a temperatura inferlior a 409C y a presibn reducida hag
ta 25% de sblidos. Alcohil-ésteres inferiores de dci-
doé winerales tales como los haluros, sulfatos y fosfa
tos, haluros de alcohilo sustituldos, y sndlogos, son -
agentes de alcohilacidn monofuncionales sdecuados, co_-f
no ejemplos ilustrativos de los compuestos que pueden -
utilizarse se pueden cltar los sulfatos de dimetilo,

de dietilo y de dipropilo; el cloruro de metilo; el yo
duro de metilo; el yoduro de etilo; el bromuro de metilo;
el bromuro de propilo: y log fosfatos de mono-, di- §
tri:-—:ﬁatilo, etilo y propilo. Se pueden emplear ciertos

compﬁes*bos arombticos tales como cloruroc de bencilo y

-.’[7 -
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p-toluenosulfonato de metilo, Puede utilizarse desde
aproximadamente .0,*1' mol a aproximadamente 0,9 moles de
agente de alcohilacién monofuncional por cada grupo ami
no.

‘En los ejemplos que siguen, todas las par
tes ¥ los porcentsjes se expresan en peso, & No Ser que
se indique otra cosa. En algunos de los ejemplos se dan
resultados de encolado. Dichos resultados de encolado -
s¢ han de’aeminado en el Hercules Sizing :Eestere El ‘en-
sayo de encolado determina le resistencia de uma hoja
encolade d¢ papel a 1a penetracidn por la Solucién de
Eﬁégywi?g ‘2 (una'solucién dcuosa que contiene 1,0% en
peso de &cido férmico ¥ 1,25% en peso de Verde de Naftol
B). El tiempo necesario para que la penetracién de la ’
tinta veduzea la reflectancia de la luz & wn 80% & 85%
(como se iﬁdica. en los ejemplos) con .respecto al valor
inicial de la hoja se ubiliza para representar el gra~
do de encolado, |

© El ejemplo gue sigue es ilustrativo de
la preparacifn de una resina de aminopoliamida~-epi-
clorhidrina que es particularmente ftil como agente
dispersante de resina catiénica para uso en esta :lm;'gg
cibn.

Eiemnlo A
Sé forma wna aminopoliamida afiadiendo

- 18 -



10

15

20

25

"‘ 9','7"’74'0‘

21943 partes de 4cido adipico lentamente y con agita=
citn a 151, partes de dietiientriamina en w mabraz
proviasto de wmn agitad.or ¥ un condensador paz;a la recogi
de del destilado acuoso, Ia mezcla de reaccidn se agita
v ge calienta a 170-1802C en atmbésfera de nitrbégeno hag
ta que se ha completado la formacién de amida. Despué_s
de enfriar con aire a aproximadamente 1402C, se aiiade
agua. caliente con ag';i.tacién para proporcionar una solu-
cidén de resina de poli.amida con 50% de sbélidos que tie-
ne una viscosidad intrfnseca de 0,140 medida utilizando
una solucién al 2% en NH,Cl 1 N. Se prepara wn derivado
de epiclorhidrina de la aminopoliamida aﬁadiendg aproxi
madamente 140,25 partes de agua a aproximademente 50 par
tes de la soluclén que contiene 50% de sélidos y adicig
nal‘ldo luego 14,0 partes (0,147 moles) de epiclorhidrina,
Ia mezcla de reaccién se calienta a 702C con agitacidn
bajo vn condensador de reflujo hasta que la viscosidad
Gardner~Holdt alcanza un valor de E a F., Ia mezcla deu
reaccién se diiuye con agua hasta wn contenido de sbli-
dos de aproximadamente 12,5%. ' _

. Otros agentes dispersantes adecuados que
se pueden utilizar en esta invencién son las resinas de
alcqhilenpoliamina—-epiclorhidrina solubles en agua, -
las cuales son productos de reacclén poliﬁeres solubles

en agua de epiclorhidrina y' una alcohilenpoliamins.
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Ias alcohilenpolianings que se pueden ha-
cer Teacclonar con epiclorhidrina tienen la £érmula
BN (anEnNH)xH’. donde 2 es wn nimero enbtero que de 2
a 8 y x es un nimero entero de 1 6 nds, preferiblemente
de 1 a 6, Como ejemplos ds tales alcdhilenpo;iaminas. ée
pueden cibar alecohilendiaminas tales come etilendiamina;
prop:.lenchamin,av‘l »2; propilendiamina~1,3; tet:cametilen"
diamine; y hexsmetilendiamina, Ias polialcohilenpolia~
minas tales como las ]_:ol,:.eti:!.@mp<>1:'6.,aun::.n:=1$9 las polipro
p:.lenpoliaminas, las polibu’cilenpolwm:aas 7 anélosas,
s0n ejemplos de laa a.lcohilenpoliaminas que se pueden .
emplear. E;]emplos especifieos de estas polial cohilenpot
1a.a.mmas mcluyen dietilentriamina, -brie-bilen'betramma, -
tetraetilenpentamina, Yy d:.propilentmamma Otras. po-'
lialcohilenpoliaminas que se pueden utilizar incluyen r
hetilébis(B—aminaprOpil)amina; met11-bis(2-eminoetil)
amina; T4 'i-dimetll‘c::-:Le1:1:L.en:bewl-;::‘aun:ma.mo 8i se desea,
pueden ublilizarse mezclas de alcohllenpoliaminase ,

Ilas proporciones relativas de alcohilen-
poliamina y epiclorhidrinﬁ e&npleadaé pueden modificar-
se dsﬁendiendo de 1a alcohilenpoliaminé utilizada en’
particular. Por regla general, se prefiere que 1a. ra-
lacibn molar de epiclorhidrins a aleahilenpoln.amda sea
mayor de 1:1 y menor de 2:1. En la preparacibén de una

resina soluble en agua a partir de epiclorhidrina y te~ -



traetilenpentamina, se obtienen resultados satisfacto-
rios para relaciones molares oomprendidas entre aproxi-
mademente 1,4:1 y 1,94:1. Ia temperatura de reaccidn eg
t4 comprendida preferiblemente dentro del intervalo que
5 ve Jdesde aproximadamente 402C a aproximadsmente 602C,
El ejemplo que sigue ilustra la prepara-
cibn de un agente dispersante del tipo arriba indicado:
Ejemplo B
4 una mezela de 29,2 partes de trietilen
10 tetramina y 70 partes de agua se afladen 44,4 partes de
epiclorhidwina durante un periodo de aproximadamente
12 minutos, con enfrismiento peribdico. Una vez que se
ha completado la adlcién de epiclorhidrina, se calienta
la mezcla de reaccién a 752C y ze mantiene a una tempe-
15 ratura comprendida enbtre aproximadamente 702C y sproxi-
madamente 77¢C durante aproximadamente 3% minutos, en -
cuyo momento la viscosidad Gerdner-Holdt habrd alcanza-
do un valor de I aproximadamente. Ie masa resultante
se diluye con 592 partes de agua para proporcionar wna
20  soluciém acuosa que tiene un contenido de sélides de .
aproximadamente 11,7% y un pH de aproximadamente 6,3.
Otro agente dispersante adecuado para
uso en esta invencidén es una resina de poli(dialilami-
na)--epihalohidrina, Resinas de este tipo se pueden pre

25 parar de acuerdo con la dootrina de la patente 3.700,623,
19774,
-?1 -
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a la que se hace referencia en la presente memoria,
Una resina de poli(dialilamina)-epihalohi
drins es el producto de reaccién resinoso de (A) wn po-

1limero lineal que tiene unidades de la férmula

B /CHi AR
—E—6" o
(1) ' |
' EC . OH,
IIT/
Rl

en la que R es hidrégeno o alcohile inferior y R* es hi
drbgeno, aleochilo o um grupo alcohilo sustituido, y (B)
wna epihalohidrina,

En la férmula anterior, los dos grupos R
pueden ser iguales o diferentes y, como se ha indicado,
pusden ser hidrégeno o alcohilo 1mer:l.or. Los grupos al-
cohilo contienen de 1 a 6 ca.rbonos ¥ son preferiblemen~
te met:.lo, etilo, isopropilo o n~butilo. R! representa
en la férmula hidrégeno, alcohilo o grupos alcohilo sus
tituidos. Tos grupos alcohilo R' contendrén de 1 a 18,
dtomos de carbono (preferiblemente de 1 a 6 &tomos de
carbono) tales como metilo, etilo, propilo, isop:orpilo.,
butilo, terc-butilo, hexile, octilo, decilo, dodecilo,

tetradecilo, y octadecilo, R® puede ser tambiém un gre

-22 -
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Po alcohilo sustituido, ILos sustituyentes adecuados in-
cluyen, como regla general, cualguier grupo que no in- .
terfiera con la polimerizacidén a causa de un enlace do-
ble vin{lico. Tipicamente, los sustituyentes pueden ser
carboxilato, ciano, éter, amino (primario, secundario o
terciario), amido, hidrazido e hidroxilo. _
Los polimeros que tienen unidsades de la

f£érmula arriba indicada pﬁeden ser producidos por poli-
merizacién de la sal halohidrato de una dislilamina

@ o
R-? ' Cf-R
CH, CHE

N

, |

R!

en la que R y R! son como se ha indicado arriba, bien
sea sola o en mezcla con otros ingredientes copolimeri
zables, en presencia de un catalizador de radicales 1li
bres, y neutralizacidn posferior de la sal para dar la
base libre del polimero,

Sales halohidrato especificas de las dia-
lilaminas que pueden polimerizarse para proporcionar

las unidades de polimero de la invencién incluyen clor-

- 2% -
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hidrato de dialilamina; clorhidrato de N-metildialilami
na.g 'bromh:.drato de Nmmﬂmldlalilamna, clorhidrato de
2,2'—d1mstllmﬁmmet11dlalq.lamina, bronhidrato de N-etil-
dialilamina; clorhidrato de N-isopropildialileminaj;
bromhidrato de N-n-butildialilamina; clorhidrato de
N-berc~butildialilamina; clorhidrato de N-n-hexildiali-
laming;, elorh_idia%o- de Nmocta:d.eci;_dialiimina; elorhi-
drato de N»aeatamidodialilamina, clor]ﬁidrato de N-ciang
metild:.alila.mina, r‘bromhidxato de N»ﬁwpmp:.onmaodlali»
lama.n,a, clorhidrato de charboe‘aoximetildialilamina,
bromhidrate de Napfemetoxietildfialila.mimg ¢lorhidrato
de N-p-aminoetildialilamina; bromhidrato de N-hidroxie-
‘sildialilamiﬁa; ¥y élorhid:ra.to de dialilemina sustituida
en N con el grupo éeetohidramidao

Iasg dialilayliﬁas ¥ las N-alcohildialila~-
ninas utilizadas para la ig:ceparaciﬁn de los polimero#
empleados en esta invenci6h, se pueden preparar por la
reaccibn de a.moniaco o una amina primaria con wn haluro
d.e alilo empleando como catalizador para la reaecién m
catalu.zacior que promueva. la ionizacién del haluro tal.
como, P‘-’F ejemplo,ypdwcg de sodie, yoduro de zinc, yg_
du::o'_de amenio, brpmuro cfprico, sloruro fémico; br:o;,
maro férﬁco, ¢loruro de zine, yodure mercirico, nitrpaf-
to me:c"ﬁ:eicc, _'b;-omuro mercirico, clorure mercivico, ¥y

mezclas de dos o nés, Asi, por ejemplo, se pueds prepa~
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rar N-metildialilamina por la reaccién de dos moles de
un.haluro de alilo, tal como cloruro de alilo, con un
mol de metilamina en preséncia de wn catalizador de -
ionizacién tal como uno de los enumerados arriba.

En la preparacién de los homopolimeros ¥y
copolimeros, la reaccidn puede iniciarse por medio de
un slstema catalitico rédox. En wm sistema rédox, el ca
taliza@or estd activado por medio de un agente reductor
gus‘prodube radicales libres sin eﬁpleo de calor, Agen-
tes reductores utilizadoé corrientemente son metabisulfi
%o de sodilo ¥y meégﬁisulrito de potasio. dtros agentes '
reductores incluyen tiosulfatos y bisulfitos solubles
en agua, hidroéulfitos v sales reductoras tales como
ol sulfato de um metal que sea cspaz de existir en mds
de wn estado de valencia, tal camo cobél?o, hierro, mag
geneso y cobre, Uh'egemplo especifico de tal éulfayo‘es
el sui:ato ferroso, E1 empléo de un‘sistema iniciaéor
rédox tlens varias ventajas, la més importante do las
cuales es la polimerizacién eficaz a temperaturas més
bajas. Pueden emplearse catalizadores convencionales de
perdxidos taies como el hidroper&xido de tutilo tercia=-
rio, el persﬁlrhto de potasio, el peréxido de hidrégeno,
v el persulfato de amonio utilizados en conjuncién con
los agentes reductores arriba indicados o activadores

de metales.
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Como se ha indicado arriba, los polimeros
lineales de dialilaminas que se hacen reaccionar con
une epihalohidrina pueden con’cenei- unidades diferentes
de la férmula (I) y/o contener unidades de uno o més de
otros monbémeros copolimerizables. Tipicamente, -ei c"o'monﬁ
mero- es wna dialilamina diferente, un compuesto momoeti-
lénicamente insaturado que contiene un solo grupo vinilo
o vinilideno o didxido.de azufre, y esté present; en ua
cantidad que va desde 0-a 95% en moles referida al poli
mero., Asi, los polimeros de dialilamina ason po],iﬁer,os-l_:’_n..
neales en-los que del 5%-al 400% de las unidades qué g6
repiten tiénen la férmula. (I) .y del-0 al-95% de lag uni
dades gue- se repiten son unidades monémerag derivadas
de (1) w monémero de winilideno y/o, (2) aiéxido de azu

fre,. Los comonémeros preferidos inclp;rén 4cido a.erili-

" co, dcido metacrilico, acrilatos.y me,té.'cﬁis;i;és -8 m_éti :

lo y de otros alochilos, acrilamida, metgcrij,a_mid_.a,'_
aorilenitrilo, metacrilenitrilo, acelato de vinilo, étg
res ~vin{licos tales oomo‘les- éteres alcohilwmilico.é,
vinil-cetonas tales como metil-vinil-cetona y etil-vinil-
~cetiona, vinil-sulfonanids, diéxldo de azufre o wa. diz
liiérlx}i,n,a difeifente“e_.'barcaaa ~_p§i~ la 3f6rmu1/;a (II) arrida 7
iﬁdicadﬁ. |

Ios copolimeros espacificos que se puéden

hacer reaccionar con wma epihalohidrina incluyen copoli

- 26 =
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meros de N-metildialilamina y diéxido de azulre; copo-
limeros de N-metildialilamina y dialilamina; copolime-
ros de dialilamina y acrilamida; copolimeros de.dialila
mina y dcido acrilico; copolimeros de N-metildialilami-
na y acrila‘bo de metilo; copolimeros de dialilamina y
acrilonitrilo; copolimeros de N-metildialilamina y ace
tato de vinilo; copolimeros de dialilamina y éter me-
til-vinilico; copolimeros de N-metildialilamins y vi-
nilsulfonsmida; copolimeros de N-metildialilamina y
metil-vinil-cetona; terpolimeros de dialilamina, diéxi
do de azufre y acrilamida; y terpolimeros de N-metildia
lilamina, écide acrilico y-acrilamida.. .
Ia epihalohidrina que se hace reaccionar

con ei polimero de wna dialilamina puede ser una epiha
lohidrina, por ejemplo, epiclorhidrina, epibromhidrina,
epifluorhidrina o epiyodhidrina, y preferiblemente es
eplclorhidrina. En general, la epihalohidrina se ﬁfil;.__
za en wna centldad que varia desde aproximadamanteq 0,5'
moles a é.proximadamente 1,5 moles, y preferiblemente de,g
de a.proximadamen’ae 1 mol a sproximadamente 1,5 moles
por moll de amina secundarié. més terciaria presente en
el polimero.

| Ia resina de poll(dialilamina)--epihalo~
hidrine puede prepararse haciendo reaccionar un homopo

limero o copolimeroc de una dialilamina como los indicg_
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dos arriba con una epihalohidrina a una temperatura com

prendida entre aproximadamente 3020 y aproximadamente

‘8020, ¥ preferiblemente entre aproximadamente 402C v

aproximadamente 602C hasta que la viscosidad a 2592C me-
dida en una solucifnm que contiene de 20% a 30% de séli-
dos ha alcanzado un valor de A a B y preferiblemente de
aproximadamente C a D en la escala Gardner-Holdt, la
reacclén se lleva a cabo preferiblemente en solucibdn
acuosa para moderar la veaccién, ¥y & un pH c'mréndi&o
entre aproximadamente 7 y aproximadamente 9,5. -

Uns vez que se ha alcanzado la viscosidad
deseada, se afiade cantidad suficiente de agua poTa ajustar
ol contenido de s61idos de la soluciém de Tesina a apro
ximadamente 15% o menos, y el produsto se enfria a la
temperaturﬁ é.mbiente (aproximadamente 2500).

Ia resina de poli(dfalilamina)--epihklo-
hidrina puede -estabilizarse contre la gelificacién por
adicién = la solucién acuosa de la misma de cantidad
guficiente de wn dcido soluble en agua (bal como dcido .
élorhidiico ¥y deido sulfirico) para obtener y mantener
vn pH de aproximadsmente 2.

El ejemplo que sigue ilustra la prepara
cibn de una resina ds poli{dialilamina)=-epiclorhidri-

na.,.

- 28 -~
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Ejemplo C
Una solucién de 69,1 partes de metildia-

lilamina y 197 partes de &cido clorhidrico de 202 Baumé
en 111,7 partes de sgua desmineralizada se somete a bor
boteo con nitrégeno para expulsar el aire, y se trata
luego con 0,55 partes de hidroperdxido de butilo tercia
rio y una solucién de 0,0036 partes de sulfato ferroso
en 0,5 partes de agua. Ie soluclén resultante se deja
polimerizar a 60-692C dqurante 24 horas para dar wa sg
J.uciiﬁn de polimero que contiene aproximadamente 52,'!%
de sblidos con wn valor BSV de 0,22, 122 partes de la
solu.ciér}; arriba indicada se ajustan a pH 8,5 por adi-
cién de 95 partes de hidréxido de sodio al 3,8% y se
diluyen luego con 211 partes de agus, combindndose a
conbinuacién con 60 partes de epiclorhidri:;a. le mez~-
¢la se calienta a 45-552C durante 1,55 horas hasta que
la viscosidad Gardner-Holdt de uma muestra enfriada a
252C alcanza un valor B+, Ia solucidn resultente se aci
difica con 25 partes de dcido clorhidrico de 20§ Blauns
¥ se calienta a 602C hasta que el pH alcamza un valoxr
constante de 2,0, Ia solucidn de resina resultante tig
ne un contenido de sblidos de 20,8% y ma viscosidad
Brookfield de 77 centipoises (medida ubtilizande wn vig
cosimetro Brookfield Modelo IVF, con husillio Ne 1 a &0

rev. por min., con proteceidn).
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Ejemplo D

Este ejemplo ilustra la preparecién de co
lofonia refomada con dcido fumirico. Se forma el acluc:-
to de &cido fumérico, en cantidad de 6,5 partes, a wna
temperatura de aproximadamente 2052C, con colofonia de
aceite de tall tratada con formaldshido, en cantidad
de 95,5 partes, El 4cido fumdrico se disuelve en la co-—
lofoniag de aceite de ’Gall fundida y reacciona con la
misma para ;propore:.onar la colofonia de aceite de tall
reforzada. con dcido fumﬁrico. Uns vez que ha reacciona-
do sustancialmente la totalidad del acié.o fumérico con
la colofonis de aceite dﬁ tall, ia dolbfonia reforzada
se enfria e la temperatura ambiente (apro:u.madamente
2320), Ia colofonia reforzada cuntiene 6,5% de &eido
fumirico, del cual précticamente la- totalidad se encuen |
tra en la forms combinada o de aducto. . '

Ejemp_lo 1

Se prepara ums solucién disolviendo 300
pari:es de uwna colofonia reforzada tal como la que se
ha preparade en el Ejemplc D en 300 parbes de benceno.
Esta solucifén se mezcla a fondo con 400 par’ces' (50
parteé de sbélidos) de una selucidn de x‘esina'a.e aming
poliamida~=gpiclorhidrina preparada come en el Ejemplo
A diluida con 350 partes ds agvs, obbeniéndose wna pre

mezcla que se homogeniza dos veces a 140 kg/em® manomé
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tricos, El producto resultante es una emulsién estable
de aceite en agua. Sustancialmente la totalidad del ben
ceno se elimina de la emulsiém por destilacién a pre-
sién reducia,é., siendo la temperatura del matresz aproxi-
madamente 402C. El contenido de sélidos de la disper-—
8ién resultante es aproximadamente 35%. Del contenido
de séiidos, aproximadamente 30% es colofonia reforzada
Y aproximadamente 5% es resina de aminopoliamida--epi-
¢lorhidrina, Ia dispersién es estable durante un perio
do de aproximadamente 6 mese_é.

Ejemplo 2 _
Se replte el E;jen';plo 41 wtilizando 200 par

tes de colofonis reforzada preparads como en el Ejemplo
D disuelta en 200 partes de benceno, con .150 partes de
resina de aminopoliasmida--epiclorhidrina (18,8 partes
de sflidos) mezcladas con 550 partes de agua, El conte~-
nido de sélidos de la dispersiém acuosa resultante es
aproximadamente 24%, Del contenido de s6lidos, aproxi-
nadamente 22% es colo_i‘onia reforzada ¥y aproximadamente
2% es resina de aminopolliamida~-epiclorhidrina. Ia dim=
persién tiene una estabilidad sa_tis:tac'bo:r.:ia,
Ejemplo 3

Se repite el Ejemplo 1 utilizando 750 par
tes de resina de aminopoliamida--epiclochidrine (93,8
partes de sflidos) con 750 partes de agua. El conteﬁido

w 3] -
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de s6lidos de la dispersidém acuosa resultante es aproxi
madamente 2%, Del conbenido de sblidos, aproximadamen-
te 17% es colofonia reforzada, y aproximadamente 5% es
resina de amihopolismida--epiclorhidrina, Ia dispersién
tiene wna estabilidad satisfactoria,
' Edemplo 4

Se repite el Ejemplo 4 utilizando 500 pazr
tes de resina de amingamida--epiclorhidrina (62,5 par-
tes de séliﬂo‘s) con 250. _{partes de agua., E1 contenido; de
s6lidos de la dispersiém acuosa resulbtante 6s aproxima-
damente 35%. Del conbenido de sblidos, aproximadamente

29% es colofonia reforsada y aproximadaments 6% es re-

. sina de aminopoliamida-epiclorhidrina, Ia dispersién

tiene una establlidad satisfactoriae
| Ejemplo 5

Se repite el Ejemplo 4 utilizando solamen
te 150 partes de bencenb para disolver la colo.fonial re=
forzada Y solamente' 250 partes de agua para diluir la’
Tesina ‘de aminopoliamida--epiclorhidrins. EL cemtenido
total de s61idos de la dispersién acuosa resultante es
aproﬁmadémente 37,5%. Del contenido de sélidos, apro-
ximadamente 32% es colofonia refomadaj aproximadamen
te 5,5% es resina ds aminopolismida-—epiclorhidrina.
Ta dispersién tienme una estabilidad satisfgctoriao '

- 32 =



10

15

20

25
19~7=74+

Ejemplo 6
Se repite el Ejemplo 41 utilizando 600 par
tes de benceno para disolver la colofonia reforzada. El
contenido total de sbdlidos de la dispersidm acuoss re~
sultante es aproximadsmente 35%, Del canfenidoéde sbli-
dos, sproximadamente 30% es colofonia reforzada y apro-
ximadamente 5% es resina de aminopoliamida--epiclorhidrl
na. Ia dispersién tiene una estabilidad satisfactoria.
Ejemplo B

. Bste ejemplo ilustra la ﬁreparaci&n de co
lofonia reforzada con écido fumérico. Se forma el aduc-
to de 14.partes de 4cido fumArico, a una temperatura de
gproximadamente 2052C, con 86 partes de colofonia de
acelte de tall tratada com formaldehidé. El 4cido fumd-
rico se disuelve en la colofonia da'aceite de tall fun-
dida ¥ re;cciona con la misms para proporcionar la colg
fonia de aceite de tall reforzada con dcido fumérico, »
Una vez que ha reaccionado sustanclalmente la totalidad
del Acido fumirico con la colofonia de-aceite de tall,
la colofqnia reforzada se enfria a la temperatuxt an-
biente (aproximadsmente 239@). Ie colofonia reforzada
contiene 14% de écido'fumérico, del cual précticamente
la totalidad me halla en la forma combinada o de aducto.

Elemplo 7
Se prepara uma solucidn disolviendo 128,5
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partes de colofonia reforzada como la que se ha prepara,
do en el ejemplo E, 21,5 partes de colofonia de aceite
de tall tratada con formaldshideo y 150 partes de wn cg
polimero de vinil-toluenoy x-metil-estireno que tiene
un pesc molecular de sproximadamente 1400, un punto de
rablandecimient;: por el método del anille y la bola de
aproximadamente 1202C, y un indice ds acidez menor de
1, en 300 partes de benceno. Esta solucidn se mezcla
exbaustivamente con 400 partes (50 partes d¢ s6l::.dos)
de ma solucién de resina de aminopoq.iamidawwepiclorhi-
ﬁripg preparada como ep el Ejempio A diluida con 350

- partes de agua proporciomando uwna premszcla que se ho-

mogeniza dos veces a 210 kg/cmao El producto resultan-
te es una emulsién ea:table do aceite en agua, de la cual
se elimina a continuacién susta#cialmeni:e la totalidad
del benceno por destilacién e presién reducida, siendo
la temperatura del matraz api-oximadamente 4090'. El c?g .
tenido de sblidos de la disﬁersién_ es aproximadamente
35% Del contenido de s6lidos, aproximadamente 14,2%
es 'copolimqro de vinil-tolueno--¢-metil-estirenc, apro
m’madamgﬁte 4,8% es resina de aminopolismida--epiclor=-
hidrina., Y aproximadamente {l,é% es 4cido fumfrico com-
binad.o.' |
Ej e@lo‘ 8
Se repite el Ejemplo 7 utilizando 134 par
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tes de colofonia de aceite de tall tratada con formalde
hido 'y 37,5.partes de copolimero de vinil-tolueno~-«-me
til-estireno, E1 contenido de sélidos de la dispersién
resulbante es sproximadamente 34%. Del.contenido de sb-
lidos, aproximadamente 3,6% es copolimero, aproximada-
mente 4,8% es resina de aminopoliamida--epiclorhidrina
N aproxi.ﬁadameﬁte 1,9% es dcido fumirico combinado, Ia
dlspersién tiene wa estabilidad satisfactoria.
Ejemplo 9

Se prepara una solucibn disolviendo ‘128,5
par’ces de colofonia reforzada como la que 8e ha preparg
do en ol E;jemplo E, 21,5 partes de colofonia de aceite
de tall tratada con formaldehido y 150 partes de wna ce
ra de parafina completamente refinada (punto de fusiém
aproximadamente 63{10) en 300 partes de benceno por mez-
clado y calentamiento a aproximsdamente 6020 'para disol
ver la cera de parafina, Esta solucién se mezcla exhaug
tivamente con 400 partes (50 partes de s6lidos)' de una
séluci_;ﬁn de resina de amino;ioliamida--epiqlorhidﬁna
preparads como en el Ejemplo 4 diluida con 350 partes
de agua, Antes de mezclar las dos soluciones, la resina
diluida de aminepoliamida--spiclorhidrina se caliente
a aproximadamente 602C, Ia premezcla moderadamente ca-
liente se homogeniza dos veces a 281 kg/em® en wn homo,

genizador que se precalienta a aproximadamente 609C,
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El producto resultente es una emulsidén estable de acel-
te en aéua, de la cual se elimina sustancialmente la %9,
talidad del benceno por desti,lacién a presién reducida,
siendo la temperatura del matraz de 402 a 50eC, El con-
tenido total de sblidos de la dispersién acuosa es apro
ximadamente de 31%. De los sblidoa, aproximadamente
13,8% es cera de parafina, aproximadamente 4,4% es resi
na dé aminopolianide~-epiclorhidrina, y aproximadsmente
1,8% es dcido fumlrico combinado, Ia dispe:‘csién tiene
uns estabilidad safisfacfaiia.' : <

Ejemplo 10
Se repite el Ejemplo 9 u'b:.l:.zando 14,5

" partes de colofonia de asceite de +all tra'bada con for-

maldehido y 30 partes de cera de parafina completamen=
te refinada. El contenido total de s8lidos de la dis-
parsién acuosa resultante es aproximadamente 36%. De
los 5611&03, aproximaquente 341% es cera de parafina,
aproximadamente 5,2% es resina de aminopoliamida--epi-
clorhidrina, y aproximademente 2% 'e.s deido fumérico
combinado. Ie dispersifn tieme una estebilidad satis-
factoria.
Ejemplo F

Una calders de reaccién provista de un

ais‘cema. de vacio por eyectores de vepor de agua se

carga con 704 partes de agua y 476 partes de epiclor-
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hidrina. Se pone en funcionsmiento el simtems de vacio
por eyectores de vapor de agua para expulsar totalmen-—
te los va;gorés a través de un condensador e impedir que
los mismos escapen. por el agujero de hombre abierto. Se
5 afiaden en 35 minutos, con agitacién, 420 partes do Amine
248, mientras .que se dsja que la t'empei;atura_ ascienda a
702C, Se requiere agua de .mfriéemcién para-limitar el
ammento de temperatura a 702C, Una vez gue se ha comple
tado lg ddicibn de amima, 1a nezcla resultants tiene wm
.40  pH de 7,8’y una viscosidad & en la escala Gardner-Holdt.
reaceldn, Al cabo de 2 horas.y 40 minutos a aproximada-
mente 702C, la ‘viscosidad ha alcanzado un valor de Uty
y la s6lucifn de resina se diluye con 640 partes de
. 15 aguay con’'lo cual se reduce la viscosided a sproxliada-
mente ‘C-, Se afinde un total de 44 partes de NaOH.al 20%
en cudtro-adiciones separadas durante wn periodo‘ds 4.
hora ¥ 3/4 para acelerar la reaccifn, Se alcanza wa'
viscosidad § despubs de tres horas y 35 minutos, y la
20 reaceifn se anula y =é diluye con 26 partés ds feido-
sulftrico concentrado en 1345 partes de agua. Esbo da
* una solueién acuosa que tiene un contenide de sblides |
de 23,3%, ‘una viscosidad D y wn pH de 4,4, Se afiaden }
32‘504 ¥ agua adiclionales para prbpercionar una solu-
25 clén que tiene wn pH de 4 y wn contenido de s6llidos de

" A9t
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22,5%, Ia solucién de resina se filtra a través de cartu
chos filtrantes de 100 mieras para dar un total de 3336
partes de producto. Amine 248 es una mezcla liquida co-
mercialmente asequible de poliaminas alifédticas de cade
na largs. Al menos el 75% de Amine 248 estd comstituide
por.bis~(hexametilen)triamina y homblogos superiores.
El resto estd constituido por aminas, nitrilos y lacta~
mas de peso molecular inferior,
Ejemplo 11

Se prepara wna soluciém disolviendo 300
partes de colofonia reforzada como la que se ha pre;éa-
rado en el Ejemplo D en 300 partes de beﬁcéno. Esta sg
lucién se mezcla exhaustivemente con 217,4 partes (50.
partes de s8lidos) del producto de la reaccién de epi-
clorhidrina--poliamina preparado como en el Ejemplo F
v se diluye con 533 partes de agua preporcionande una
premezcla que se homogeniza dos veces a 140 kg/cma. El

'producto. resultante es una emulgibn estable de aceite

en agua, de la cual se elimina a continuacién prdctica-
mente la totalidad del benceno por destilacidn a pre-
sién reducida a aproximadsmente 402C, El contenido de
s6lidos de la dispersiém resultante es aproximadamente
del 35%, Del contenido de sblidos, aproximadamente 30%
es -colofonia reforzada y aproximadamente el 5% es el
producte de la reaccibn epiclorhidrina--poliamina. Ia
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dispersién tiene una estabilidad satisfactoria.
Ejemplo 12

Se prepara wna solucién disolviendo 128,5
partes de colofonia reforzada preparada come en el Ejem
plo E, 141,5 partes de colofonia de aceite de tall y 30
partes de cera de parafina completamente refinada en
300 partea de bencent por mezclado y calentamiento a
6020 para disolver la cers de parafina, Esba solucién
se mezcla exhaustivamente con 217,4 partes (50 partes
de sblidos) del producto de la reacoién epiclorhidri-
na--poliamina preparado como en el Ejemplo F y se dilu
ye con 555 partes de agua. Antes de meznclar las dos so-
luciaties, el producto de la reaccibém epiclorhidiina--po ' .
liamina se cdlienta moderadamente a aproximadamente 602C.
Ie premezcla calentada se homogeniza dos veces a 140
kg/cm2 en wn homogenizador precalentado a 'a.p:r.-oximada,-
mente 602C, E1 producto resulbante es una emulsién es-
table de aceite en agua, de la cual se elimina a conti
nuacién pustancialmente la totalidad del bemceno por
destilacién a la presién'atmosférica, durante la cual
la- temperatura del producto se eleva desde aproximada;-
mente 752C a sproximadamente 1002C, El conteni&.o de_sb
1idos de, la dispersibn- resultante es aproximadamente
3640%. Del contenido de sbélidos, aproximadamente 3,1%
es cera de parafina, aproximadamente 5,2% es produgto
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de la réaccifn epiclorhidrina~-poliamina y sproximada-
mente 2% es 4cido fumirico combinado. Ia dispersibén tig
ne unea estabilidad satisfactoria.
Ejemplo G

A wa solucién de 26,2 partes de imino-
bis(propilanina), denominada también bis(3~aminopropil)
amina, en 82 partes de agua, se afiaden 55,6 partes de.
epiclorhidrina en una sola porcidén. Ia mezcla resultan
te Se mantiene entre aproximadamente 430C y aproximada

nente SSQé por enfriamiento extemo'dumante' aproxi:ﬁada—

- mente (),7'horas, ‘hasta que ha terminado la fase exotér-

mica de la reaccién. le mezcla se calienta f!.uego a apro
xinadamente 702C durante aproximadamente 0,8 horas, du-
rante cuyo transcurso la viscosidad de la mezcla sumen=~’
ta hesta un valor superior a :T en la escala de Gé;r&ner-
-Holdbt. Se diluye despuds la mezcla con 364 partes de
agua y se -ajuste a wn pE de 4,5 ocon deido sulflrico.
Ia solucién de resina resultente contiene aproximads-
mente 16,5% de =6lidos y tiene una viscosidad Brookfield
de 10 centipoises (husillo Ne 4, 60 xpm).
Ejemplo 13

Se repite el Ejemplo 1 utilizando 301 ﬁa_:g,
tes (50 partes de sélidos) de un productb de la reac~
cién -epiclorhidrina~--poliamina preparado como en el
Ejeuplo G com 300 partes de agua 6omo fase acuosa. Ia
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premezcla se homogeniza dos veces a 210 .kg/cma. El con~
enido ‘total de sélidos de la suspensifn de la disper-
sifn acuosa resultente es aproximedamente del 39%. De
los sb6lidos totales, aproxlmadamente 5,6% es el produc-
to de la reaccién epiclorhidrina~--poliamina, y aproxima
damente 33% es colofonia reforzada., le dispersién tiene
wne estebiiidad satisfactoria.
Ejemplo H -

Se aifiaden setenta y cuabtro partes de epi-
clorhidrina a una solucibn de 37,8 partes de tetraeti- .
1enpenba.gniﬁa en 112 partes de agua, durante un perfiodo
de 15 minutos. Ie: temperature se eleva a aproximadamen-
te. 5500, Ia mezcla se callenta luego extermamente y se
mentiene a eproximadamente durante media hore, d_.aspu&é
a 7020 &ug:an’ce aproximadamente tres hores, durante cu~ .
yo tiempo la viscosidad Gardner-Holdt alcanza wn valor
B. Ia solucién de resina resultante se enfria ltego a
la temperaturs ambiente (aproximadamente 252C) y se en
vejece durante 11-dias, durente cuyo transcurso la so=
lucifn d.el:cesina alcanza una viscosldad Gardner-Holdt de
Z. Ia soluciln de resina se diluye después con 524 pa;:-‘
tes de agua. Ia‘solucién :esuitahta contlene aproxima~-
damente 15,3% de sblidos no‘volé.tiles, y tiene wna vig
cosidad Brookfield de 23 centipoises (viseoaimetro Mo-
delo IVF, husillo ne 4, 60 rpm. 250).
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Ejemplo 14

Se repite el Ejemplo 13 utilizando 327
partes (50 partes de sblidos) del producto de la reac~
ci&z epiclorhidrina-mpoliamina preparado como en el
Ejemplo H y 327 partes de agua como fase acuosa. EL
contenido total de sélidos del preducto resultante es
aproximadamente 37%. De los gb6lidos totales, aproxima-
damente 5,4% es el prdd.uc’ad de la reaccibn epiclorhi-
drina--poliamina, y aproximadamente %2% es resina co-

min reforzada,

Ejemplo J
. A 250 partes de metildialilamina se afia~ .

den lentamente 230 partes de &cido clorhidrico al 37%
en aproxﬁ;nadamen't;e 240 partes de agua desmin.eraliza;da.
Ia mezcla se enfria a medida que se requiera para impe
dir la volatilizacidén de los materiales debida al ca=~
lor de la reaccidn. El pH de la mezcla resultante se
ajusta luego a 3,1 por adicidén de metildialilamina adi
cional (19 partes). Una vez que el ;xigeno contenido en
el recipienté de reaccifén ha sido desplazado con nitrd-
geno, se adaden 2,2 partes de hidroperbxido de t-butilo,
Este adicién ve seguida por 0,0014 partes de sulfato-
ferroso heptahidratado en 1,1 partes.de agus desminera-
lizada, Cuando la mezcla de reaccidn se calienta a 602C,

se produce una reaccidén suavemente exotérmica que llsva
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la temperatura de reaccién en breves momentos a aproxi-
madamente 662C a 702C. Durante el resto del tiempo de
reaccién de 24 hores, se mentiene la temperatura a apro
ximadamente 6020, Después de enfriar a 25-3020, el con-
tenldo total de sdlidos del producto es asproximademente
48,4%, y el valor de RSV es 0,21 centipoises, A 220 pazr
tes de la solucién del polimero ah.terior se afiade canti
dad suficiente (sproximadamente 160 partes) de solucién
de ,hidréﬁdg de sodio (10 partes de hidréxido de sodio
en 376 partes de .s.gua) para ajustar el pH a aproximada-
meﬁ.te 8,5, Ia .sol'a.cién del polimero neutralizada se diln
ye con 366 partes de agua desmineralizada y se calien.ta'
luego a aproximadsmente 402C. Se afiaden a la solucién’
noderadamente caliente 106 partes de epiclorhidrina y
la mezcla de reaccidn se calienta ulteriommente para '
hacer que la epiclorhidring reaccione a sproximadsmente
50-552C, Be continfa la reaccidn hasta que la nezcla

de reaccién alcanza wna vigcosidad Gardner de aproxima-
demente B+ (apron&imadamonte 147 horas). En este ﬁqmen‘b’o,
se mte;‘ﬁmpe'bméamonte la reaccién enfriando ‘por adl
e¢lén répida de aproximadamen‘ué 35 partes de dcido 'clg;;:
hid.rico al 37% pai‘a. dar un pH final de eproximadamente '
2. 8e obtienen 859 partes :de un. producto que conbiene
aproximadamente 20,7% de s6lidos totales, Se lleva a

cabo wna serie de opera(_%iones aproximadamente como se
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ha descrito arriba, para dar wnm total de sproximadamen-

te 7395 partes de producto, con un contenido de sblidos

totales de aproximadamente 20,4%.
| Ejemplo 15

Se repite el Ejemplo 13 utilizgndo 245
partes (50 partes de sélidos) de un polimero de amina
terciaria modi:ficad.o con epiclorhidrina preparado como
en el Ejemplo 3’, diluido con 505 partes de agus como-
fase acuosa. EL contenido de sélidos totales de la sus-
pensidn acuosa estable resul“bante es aproximsdamente de
33%e ZDel cloﬁtenido total de s8lidos, aproxiﬁadamen'be
4,7% es polimero de amina te:.:cie.ria, 7 aproximadamente
28% es colofonla reforzada, |

Ejemplo 16

Se prepara uea solucién disolviendo 300
partes de colofonia reforzada preparada como en el Ejem
plo D en' 200 partes de benceno en un recipiente apropia
do provisto de agitacién exce_lgnte pox ;nedio de wn agi-
tador de tipo hélice accionado por un motor de aire cop_:_-‘
primido, A esta solucidén bien agitada se afiaden 400 pa;_..',
'Ee_s (%0 éartes de s61idos) de resina de aminopoliami-
da.-e—epicloi‘hidrin.a, preparada como en el Ejemplo A, Es=-
to( da como resulbado una emulsién estable de agua en
acelte, la cual se invierte por adicibn rédpida de 350
partes de agua fria (a aproximadamente 202C) mientras
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que se continia agitando enérgicemente. Una vez que se
ha completado la adicidén de agus, se conbinfia la agita-
cién durante aproximadamente 23 minutos para asegurar
la inversién completa a wuna emulsidn estable de aceite
en agua, de la cual se elimina sustanciilmente la tota-
lidad del benceno a conbtinuacién por destilacién a pre-
sién reducida con una temperatura del matraz de aproxi-
madamente 409C, El contenido de sblidos totales de la
suspensidn acuosa estable resultante es aproximadamente
de 34%. De los sbdlidos totales, aproximadamente 4,8% es
resina de aminopoliamida--epiclorhidrina, y aproximada-

nente 29% es colofonia reforzada.

-

Ejjemplo 17

Para determinar la eficacia de encolado
de la dispersiém acuosa del Ejemplo 1, se preparan ho-
jas de prueba utilizando la dispersién como iUnico agen-
te de encolado, Pars preparar las hojas de prueba, una
mezcla 50:50 de pasta de papel kraft de madera blanda
blanqueada Bayonier y pasta de papel kraft de madera
dura blanqueada Weyerhaeuser se pone en suspensidn en
agua dura patrém y se babe hasta alcanzar un grado de
refino de 500 segin las normas de Canadd en una amasado
ra ciclica Noble and Wood. Una porciém de 2 litros de
la suspensién de la amasadora, que se ha diluido a 2,5%
de 's61idos en peso, se trata con cantidad suficiente de
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alumbre para proporcionar un pH de aproximadamente 4,5,
Ia. suspensién se diluye luego a una consistencia de
0,27% en el dosificador, utilizando agua de dilucidn
que contiene &cido y alumbre.

. El agua de dilucifm se prepara reduciendo
el pH del agua de dureza modersds a 5,0 con fcido éulf.{_l'
rico, ¥ aﬁadiez_zdo después cantidad suficiente de alum-
bre para proporcionar 5 ppn de aluminio soluble. Porcig
nes de 1 litro de la suspensidn de pasta de papel del
dosi.fi;:ador ge tratan con cantidad suficiente de la co-
la del Ejemplo 1 para dar 0,4% de cola basado en el pe-
80 en seco de pasta de .papel. Dichas porciones se dilu-
yen luego con agua de. dilﬁciéﬁ que contiene 4cido y
alumbre hasta alcanzar una consistencia en la caja del
bastidor rectangular de 0,025% con objeto de formar ho-
jas de prueba con wn peso de base de 18,14 kg (resma de
500 hojas de 60 x 90 cm) utilizando un aparato de fabri
cacién de hojas de papel Noble and Wood. Se emplea un
sigtema cerrado de aguas de fabricacibén. Ies hojas for-
madas se prensan en himedo hasta un contenido de 33%
de sbélidos y se secan lusgo a 115,620 en un secadero de
tambor de vapor de agua, Todas las I}O;Ias de prueba se '
ac&ndicioua_n durante al melaos siete dfas g 22,2¢C y a
una humedad relativa del 50%, y se ensaysn en este am-

biente en lo referente a propiedades de encolado ubili
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zendo el Ensayo de Encolado Hércules. Cuando se utiliza
la solucién.de ensayo N¢ 2 para 80% de reflectancia, el

“tiempo de ensayo s aproximadamente de 139 segundos.

Ejem 10 18
Para determinar la eficacia de encolado
&e la dispersién acuosa del Ejemplo 1 a pH 6,5, se repi
te la fa.bricacién de hojas de prueba del Ejemplo 17 uti
lizando solamen‘ae 0,4% de alumbre, ajusténdose el pH
del sia‘aema. a pH 6,5 en caso requerido, El reaul_’cado ‘
ael ﬁnsayo de Encolado Hércules en este caso es de 82
segmidoés. - ' |
E;]eglb 19 )
Para determinar la eficacia de encolado
de la suspensifén acuosa de los Ejemplos 2, 3, 4, 5, 13,
14 y 15, se llevan a cabo experimentos de encolado de

superficies utilizando papel kraft blangueado (18,14

kg po:; 500 hojas de 60 ¢m x 90 em) fabricado a wn pH
de 6,5 con aLdici6n de 0,5% de alumbre. 'Tas hojas se .
tratan utilizando una prensa de cola hx;riz_antal de la-
boratorio de pequeiio tamafio por adicién de muestras

de ]:as suspensiones acuosas d.ilu:!.das a sproximaedamente
0,54% al espacio entre rodillos de la prensa de encola
doy ha;ciendo pasar las hojas de pspel a través de la
solucidn smtes de ser exprimidas por los rodilles de la

prensa de encolado, En estas condliciones, las hojas re-
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tienen aproximadamente um 70% de su pesc de la solucibn
de la prensa de encolado, para dar sproximadamente 0,38%
de cola gplicado a la hoja. Ias hojes encoladas se sec;.an
aproximadamente durants 18 segundos en un secadero de -
tamboi' de laboratorio, siendo la temperatura en la su-
perficie sproximadsmente 979C. Se envejecen las hojas
durante cuatro dfas y se ensayan después utilizando la
solucién de emsayo nfmero 2 con el Ensayo de Encolado
Hércules para 85% de reflectancia, Fn la Tabla que si-

gue Se resumen los resultados.

Ensayo de Encolado Hércules.

Cola del Ejemplo Begultados en Segumdos
2 280
3 366
4 372
5 499
13 359
14 305
15 245
Ejemplo 20

Para determinar la eficacia de encolado
de .1as suspensiones acuosas de los Edempios 7 85 9,
10, 11, ¥ 12, se llsvan a cabo experimentos de encola-
do de superficies como en el Ejemplc 19, sxceptc que

las soluciones de ez:i,colado representan tmicamente wna
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proporcién de 0,45% aproximadamente, por lo que sdlo se

aplica aproximadamente 0,32% de cada cola.

Cola del E

5 7
8
%
10

-

M

10 ' 12

colado de la suspensién acunosa preparada como en el
Ejemplo 1, se aplica aproximadamente 0,4% de los sblidos
15 de esta suspensién y aproximadamente 0,4% de alumbre en
aproximedamente 4,5% de Goma Penford 280 (almidén de
naiz etoxilado) a la superficie de una hoJja de papel no
encolado kraft blanqueado de 18,14 kg, fabricada a un
PH de aproximadamente 7,5. En este caso, la solucidn de
20 ensayo N2 2 utilizada en el Ensayo de Encolado Hércules

Ensayo de Encolado Hércules
para 85% de Reflectancia.-

Resultados en Segundos

Ejemplo 21

183
11
259
217
216
140

En otra demoatracibén de la eficacla de en

para 80% de reflectancia.da 252 segundos.

19-7-74
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12.5.75

-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, gque
se presentan parsa yue sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invenciodn, en Bspafia, son 1os que se re-
cogen en las relvindicaciones siguientes:

18.~ Método mejorado de encolado de papel por
tratamiento de papel con una dispersidén de encolado a
base de colofonia reforzada caracterizado poryue la
dispersidn consiste en peso esencialmente por: (A) de
aproximadamente 55 a aproximadamente 507 de un compo-
nente de colofonia que contiene colofonia reforzada,
(B) de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10% de
un agente dispersante a base de resina catidnica so-
luble en agua, y (C) agua hasta 100%, y caracterizado
ademis poryue el agente dispersante de resina catidni-
ca es : (i) wna resina de poliaminopoliamida~epiclorhi
drina soluble en agua, (ii) une resina de alcohilenpo
liamina-epiclorhidrina soluble en agua o (iii) una re-
sina de poli(dialilamina)-epiclorhidrina soluble en
agua.

28,- Método segun la reivindicacidn 12, ca-

racterizado ademds poryue la dispersidn contiene de 10%
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12.

5

a 40 del componente de colofonia (A) y de 1% a 8%
del agente dispersante de resina catidnica (B).

38,- Método segiun las reivindiceciones 18 ¢
28, caracterizado ademds porgue el agente dispersante

de resina catidnica (B) es una resina de poliaminopo

'liamida-epiclorhiérina soluble en agua.

48.- Método segin la reivindicacidn 38, ca~
racteriza&o ademas poryue la parte de poliaminopoliami
da de la resina soluble en agua se deriva del Acido
adipico y dietilentriamina.

58.~ Método segin ouslquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado ademas porque
la colofonia reforzada en el componente de colofonia
ge extiende con un extendedor de colofonia reforzada
en une cantidad de 10+ a 100% en peso de la colofonia
reforzada.

68.- Método segin cualyuiera de las reivine
dicaciones 12 a 48, caracterizado ademds porque el
componente de colofonia comprende de 254 a 95% de co-
lofonia reforzada y 755 a 5% de colofonia.

78.~ Método segun las reivindicaciones 18 a
48, caracterizado ademds porque el componente de colo-
fonia comprende 25% a 45¢ de la colofonia reforzada,
5. a 507 de colofonia, y 5 a 50/ del extendedor de

colofonia reforzada.
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8e .~ Metodo wejorado de encolado de papel.
Tal y como se ha descrito en la Memoria gue

antecede, y para los fines yue se han especificado.
Esta Memoria consta de cincuenta y dos hojas

escritas 2 mdgquina por una sola cara.

— 23 MY 1975

P‘Al

fFarnoands de Elzabury
Por Pody;
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