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Le invencién se refi re a nuevos agenteas encoladores
catidnicos para papel.

El encolado de papelez se puede sfectusr con agen-
te8 encoladores aniéniéos o catiénicos. Estos Wltimos tienen la
ventaja de que por lo general también son eficaces en los pepe~-
1es libres de sulfato de aluminio.

Los polimeros catidnicos y los copolimards 86 emplean
tanto para el encolado de papel tento en masa como también por
trotamiento del papel ferminado en luger de le cola de resina
naturael (vésse patante belga 654 889). EL encolado con resines
cintdétices catidnicas tiene con respecto al efectusdo con cola
de resins naturel tembidn la ventaja de mser estable contra los
gloglis, lo que entre otroa es necesaric en el tratamiento ul-
terior de papel encolado con messs de revestimiento de reaccién
alealina.

Como agentes encolsdores cetibnicos se emplean polime~
ros (por ejemplo, publicacién elemans DAS 1 621 688), que tienen
carscter bdsico, es decir, que son solubles en medio acuoso
gcido. Para logrer un buen efecto encolador he de tener este
polfmero, sin embargo, un cardcter tan hidréfobo, de manera que
en forma disuelts se encuentre casi en el 1fmite directo de la
solubilided y al secar el papel & 80-110° hage transicién a un
estado cesi totalmente inmoluble en sgus que debiera ser eaton-
ces decisivo pars la reducida recepeidn de a2gus en el papel ter-
minedo originado por el proceso de encolado.

En la patente de le Repiblice Democrética Alemans
5 381 se describeén asimismo poliuretanos catiénicos ¢ue bajo ca=
Jor son solubles en conexién con deido £érmico o dcido acético y
que ademds han de ser utilizables, ademés de para le fabricacidn)
de pelfculas, revestimientos e hilos, tembién como agente enco-
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ledor del papel. Como ya se ay. ecla por los terrencz de aplica-
¢ién preferentes mencionedos e primer lugar para estos COmpuesd-
tos y también de les relaciones de equivalencia mencionadas en
le. patente de la Repdblica Democrdtica Alemena sobre los materig
les de partida a emplear para su obtencidén, se trata en estos
compuestos de poliuretancs de alto peso moleoular, de los cuales,
ye debido a su cardcter altamente moleocular a temperatura am-
biente no se pueden obtener soluciones acuosas ulteriormente di-
luibles con agus, ya que mds bien tienden a la formacidén de gel.

Debido a su cardcter altamente molecular de sestos
poliuretsnos s8élo se pueden obtener soluciones de foil dilui-
¢idén ulterior, manejables, que ya precipiten en valiores pH alre-
dedor de 5,5 y, por lo tanto, debido al cardctier frecuentemente
dcido ds los papeles alumbrosos no se pueden utilizer como agen-
tes encoladores adaptados al actusl eatado de la téonica. Al
cuaternizar con, por ejemplo, epiclorohidrina se pressnta la fox
macién de productos reticulados inadecuados para fines de encols
do, cuyas soluciones bajsmente concentradas, por ejemplo, con
un 5 4 de sélidos, adin tienmen cardcter de gel, ya que los poli-
meros en que se basan son de alte molecularided.

El transporte de soluciones de agente encolador de
concentracidén relativemente baja desde el fabrioanie al usuario
es, sin embargo, una deaventaja téonica oconsiderable, ante todo
con respecto al volimen de tranaporte, gasto de transporte y
gasto de almacenamlento.

La presente invencidén tiene, por lo tanto, el cometido
de hallar agentes encoladores catiénicos de fdoil obtencidn
comparables con el actual estado de la téonica 0 que tengan me-
jor eficacia, que también en un margen de concentracién superior
a un 20 % en peso formen soluciones de viscosided suficiente-
mente baja fdcilmente diluibles con agus & las concentraciones
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de aplicacién.

Como se hs descubierto ahore, sorprendentemente se
logre resolver este cometido empleando como agentes encoladorea
los olegouretanos cetidnicos descrites a continuscidén con mds
detalle qus, debido & su peso molecular comperativamente bajo
ain en una concentraoién'de un 20-50 % en mgue, 0 bien mezclaes
de agua y disolventes orgdnicos miseibles con sgue forman solu-
ciones claras, dilulbles con ague, ¥ que con respecto a su efi-

cacie como sgentes encoladores superan los conocidos producios

301 actual estado de la téenica.

Objeto de 1 presente invencidn son, por lo tanto,
agentes encoladoreé compuestos de una solucién de oligouretano
protonizado y/o'conteniendo grupos smonio cuaternizados con un
peso molecular entre 500 y 5000 en agua 0 mezclas de sgua ¥
disolventes orgénicos'misciblgs'con agus.

Objeto de la presente invencidn es también un proce—
dimiento para el encolmdo de papeles o certones, que 8e ceracte—
rize porque se emples el sgente encoledor arribe mencionedo.

Objeto de la invencién resulten finalmente también
los pepeles encolados obtenidos segin este procedimiento.

Bajo "encolado de papel" se ha de entender dentro del
margen de la presente invencidn tanto el encolado en maza& Como

tembién en la superficie.

Los oligouretanos presentes en los agentes encoladores
de la presente invencidn tienen un peso moleoular determinado
osmdticamente entre 500 y 5000, preferenteﬁénte 600 y 3000 y
veopresentan productos de reaccidén de poliisocianatos orgénicos,
alcoholes polivalentes que lleven dtomos de aminonitrbgeno
terciasrio asf{ como, en ceso dado, en el sentido de le reaccidén
de adicidn de isociansto, compuestos morcfunclionales que actian
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cemo interruptores de cadena, - uyos productos de feaoeidn, pre-~
ferentemente durante o después de su obtencién se transforman
por reaccidén con un dcido adecusdo y/o un agenté de cumterniza-
¢idén adecuado en oligouietanoa protonizados y/o0 llevando lones
amonio cuaternizados. Le clase ¥ las proporciones cuantitetivas
de loe productos de partida a emplear en la obtencién de los
oiigouretanos o bien el grado de protonizacidn y/o de custerni-
zacién se dimensionan de manersa que el peao molecular de los
oligouretanos se encuentrs dentro del mergen grriba indicado

y que loa oligoureienos a temperaturs embiente en una concentra-
oién de un 20-50 % en peso, preferentemente 20-40 % en peso en
sgua o mezclas de ague con hasta un 50 % en peso referido a la
mezela de disolvente de dimolventes orgénicos miscibles con agug
sean capaces de former soluciones clarsa Gue por ulterior adi-
cién de sgus se puedan diluir erbitrariemeate. Esta condicién
previa mencionada en dltimo lugar, referida & la solubilidad de
108 oligouretanos, se cumplird en generel siempre 8i los poliisg
cianatos preferentes mencionsdos & continuacién se hacen reacclg
nar con les alcanclamines preferentes mencionsdes & continuacién
a8l como en caso dado con los interruptores de cadena menociong-
dos & continuscién en una proporcién cuantitativa tal y bajo

1a8 condiciones de reaccidén mencionedss & continuacién de maners
que el oligoureteno que se forma tenga un peac molecular de 500~
5000 y si simultdnsemente se culde de una protonizaci6n y/o cua-
$ernizacién de los dtomos de nitrdgeno terciarios presentes.,

Loes sgentes de encoludo de pepel de la presente inven-
¢ién representan soluciones blen en égua o0 en mezclas de agus
con hesta un 60 % en peso, referido & la mezcle de disolvente
total, ~ de disolventes orgénicos miscibles con agus. Tales dilb&
ventes orgénicos miscibles con agua,sdecuados segin la presente
invencidén son, por ejemplo, metanol, etanol, propanol, isopropa-
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'de los poliuretenos, tel y como se mencionan, por ejemplo,

us-,

nol, terc.butanol, étilenglioq,, dietilenglicol, propilemglicol,
dipropilenglicol, acetonsa, metwletiléetona. dioxsno, dimetil-

formamide, sulféxido dimet{licas. En el czso de emplesr disolven-
tes orgdnicos se da prefersncia, sin embarge, al metsncl, etanol)
especialmente isopropanol.

Pare el almacensmiento y pars el transporte se prepa-
ren, por lo general, soluciones &l 20-50 % en pesc da los 0ligo-
uretenos que entonces, antes de su uso, se diluysn mediante ule
terior adicidn de agus 0 blen mezcla de egue/disolvente & un
contenido de un 0,02-10 % en peso, preferentemente 0,03-5 % en
peso de oligouretano.

Para la obtencidn de los oligouretanca son en princi-
pio adecusdos todos los poliisociasnstosa conocidos en la quimice

en "Kunststoff-Hendbuch, tomo VII, Polyurethans, Carl Hanser
Verlsg Miinchen (1966)% o por W. Siefken en Justus Liebigs’s
Annglen der Chemie, 562, pdginas 75 - 136. Ejemplos de poliiso-
cisnstos adecuados son hexametilendiisocianato, dodecanmetilen—
dijisocianato, ciclohexan-l,3-diisocianato, ciclohexan-l,4-dilso-
ciangto, l-isocianato-3,3,5~trimetil-5-isocianatometil~ciclohe-
xano, 2,4- y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, asi como las
mezcles arbitrariss de estos isdmeros, 2,4- y 2,6-toluilendiiso~
cianato asi como las mezclas arbitrariass de estos isémeroa,
difenilmetan~2,4’— y/o0 -4,4 -diisociansto, trifenilmeten-4,4°,
4,2 =triisocignato, polifenil-polimetllenpoliisoclanatos, tal y
como se obtienen por condensacidén de anilina~formeldehido y ul-
terior fosgenmcién, y se describen, por ejemplo, en lazs patentes
britédnicas 874 430 y 848 671, los poliisocianatoz que llevan gru
pos carbodiimida, tal y como se dezcriben enm la patente alemana
1 092 007 (patente US 3 152 162), los poliimocianatos que llevan
grupos slofanato, tal y como se describen, por ejemplo, en la
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patente briténica 994 890, los poliisoclisnatos que llevan grupos

isocianurato, tal y como se decoriben, por ejemplo, en la patedth
US 3 001 973, en las patentes alemanas 1 022 7689, 1 222 067 §y

1 027 394, los poliisocianatos que llevan grupos uretasno, tel y

como se describen, por ejempla, en ls patente belga 752 261 p

en 18 patente US 3 394 164 o los polilsocianstos que llevan gru-
pos biuret, tal y como se deacriben, por ejemplo, en la patente

alemana 1 101 394 (patentes US 3 124 605 y 3 201 372).

Poliisocienatos & emplesr con preferencia para le Ob-
tencidén de los sgentes de encolado de la presente invencidén son
el 4,4 '~diisocianatodifenilmetano y, en espeoisl, los productos
de fosgenacién, en sl conocidos, de los condensados de anilina/
formaldehido que, por lo general, ademds de un contenido en diisp
cianato-difenilmetancs isBmeros de como minmimo um 50 % contienen
homélogos de estos isémeros con 3,4 y mds ndocleos aromdticos
tri-, tetra- y polifuncionales. Una mezcla de poliisocianato in-
dustrial tipica de esta clase contiems como componentes princi-
peles, por'ejemplo, 50«60 % en peso de poliisocimnmtos de dos
ndcleos bifuncioneles, 33-38 % en peso de poliisocianatos de
tres micleoa trifuncionales y 2-7 % en peso de poliiaoclensios
de cuatro .y méa mioleos polifuncionsles. Estos polilsoclanatos
a emplear con preferencie se denominan por 1o general y tembién
aqui a continuacidn como “MDI"®,

Ademds de los joliiaocianaton mencionados =8 pueden
emplear para la obitencidén de loa aegentes encoladores de la pre-~
sente invencidén también monoisocianatos que actien como interrup
tores de cadens, tales como, por ejemplo, fenilisocianato, a&i
bien para estsa finalidad tiene preferencis el empleo simulténeo
de alooholes monovalentes, especialmente seoundarios, itales COmO

isopropanol.

. Reactantes para los poliisocisnatos pare la obtencién
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de los agentes encoladores de la presente invencidn son las
alcanolaminas que llevan como minimo un grupo hidroxilo alcohéll
co y como minimo un dtomo de nitrdgeno tercierio. Cono alcanol=
amines se entienden, solas o en mezcla entre si, ante todo aqué-
1las eminas que se obtienen fécilmente segin procedimientos cong
cidos por reaccidén de eminas arométieaa,.araliféﬁicas vy especigl]
mente elifdiicas, mono- o polifuncionales, con éxidos aslquiléni-
cos tales como, por ejemplo, epéxlido de estireno, epbxido de
ciclohexeno, 6xidos de butileno, especialmente dxido de propile-
no o, ante todo, 6xido etilénico.

Si bien también la sdicién de mia de un mol de éxido
alquilénico por funcidén NH de la amine conduce a alcenolaminas
utilizables en el procedimiento de la preaente invencidn, ze da,
sin embargo, preferencis & aquellas alcgnolamines que se pueden

obtener por edicidén de 0,8-1,1, eapecialmente de aproximademente

1 mol de éxido alquilénico, especlzlmente 6xido etilénico por
aminohidrégeno.

Por lo tanto, entran en consideracidn, segin el pre-
sente procedimiento, las mono- y ante todo di-~, tri- o poli@l-
canolaminas, tal y como se pueden deriver, por ejemplo, de las
siguientes eminss: amoniaco, metilemins, dimetilemine, etilami-
na, dietilamins, propilemine, butilemina, dodecileming, oleil-
smina, abietilamina, ciclohexilemina, anilina, metilciclohexil-
amina, etilendiamine, propilendismina, hexsmetilendismine, N-me-
til-dietilentriemina, N-metildipropileniriamine, N-metiletilen-
dismine, N-dimetiletilendismins, N-dimetilpropilendiaming,
N,N‘-dimetiletilendiemina, morfolina, piperazina, etc. De entre
el gran mimero de las alcanoleminas que entran en consideracién
gson especislmente adecusdas las di-~- ¥ triglcanolaminas, por eje
plo, trietanolemins, N-metildietanolemins, N-etlildietanolemine.,
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N-bencildietanolaming, N-ciclc .exildietanolamina, tetra-hidroxi-
etil=etilendiamine, K-dimetilsninopropildietanclsmina. Alcenol-
amings eapecialmente preferentes son N-alquildislcenolaminas con
un total de 5-12 dtomos de carbono de férmula

oark
HO~R ‘=N~R *=0H
donde R significa un resto alquilo oon 1l-6 dtomos de carbono y
R’ significe restos alquileno con 2-4 diomos de carbono.

El empleo simulténeo sdicional de alocholes no bésicos), -
di- y polifuncionales, si bien es posible se tendrd menos em
consideracién debido @& la reduccién del cardcter bdeico que éstol
provoca en los oligouretanos que se forman, '

Le reaccién entre poliisocisnato y alcanolamins, que
conduce finalmente al egente de encolado, se puede efeotuar li-
bre de disolventes; debido al considerable calor de reeceidn
y el peligro dado de reacoiones de reticulacién inoonxfolablos
se deberd realizar, sin embargo, preferentemente en presencia de
disolventes. Para que estos disolventea se puedan quedar en Caso
dado en el sgente encolador confeccionado se deberdn emplear aquif
convenientemente los disolventes ya mencionados &l primciplo.
Se emplea con preferencia el isopropanol como dlsolvente. ls
presencia de pequefias cantidades de agua no molesta la reaccidn.!
Naturalmente también se pueden emplear disolventes no miscibles
con agua o de diffcil volaticidad, tales como hidrocarburos clo-
radoa, aromatos d_ésteres, pero como éstos se han de retirar en
un ulterior proceso de}trabado su empleo es menos favorsble.

El disolvente se emplea por lo general en cantidades
de 5-100, preferentemente 20-80 % en peso, referido a la suma en
peso del poliimocianato més alcanolaming.
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La reaoci&n entre el poliisocianato y la alcanolaming
se puede cataligzar con loé catalizadores usuales aceleradores de
las reascciones de polimdicidn de diisocianato si bien ung oatélJ
sis de éatas es por lo general supérflua debido & la buens
propensidad de reaccidén de los reactantes,

La resccidén entre el poliimocoianate y la alcenolaming
se efectia con especial preferencis en presencia de alacholes
monovalentes, miscibles con agua, secundarios o terciarios,
por ejemplo, isopropanol. Los grupes hidroxilo de tales alcoho-
les présentan en comparacién con los grupos isociangto uns reac-
tividad mds reducida que los grupos hidroxilo de las alcgnolami-
nag, lo que tiene como consecuencia'que, por une parte, la reat-
cién entre el poliisocianato y la alcanolemina no es perturbada
por la presencia de estoz alooholes monovalentes, por oitra per-
te, 2in embargo, por el desarrollo de la resccidn de adicién
nds lente entre el poliisocisnato y el aloohkol monovalente estéd
garantizada ung interrupcidén de la omdens, eapeclalmente alrém-
plear un exceso de isoclanato, referido a los grupos hldroxilo
de le alcanolamina, por lo que en presencis de estos alooholen
nonovalentes se pueden obtener, ampliemente independiente de ls
proporcidh de equivalencia entre NCO y OH (referido & los grupos
hidroxilo de la alcanolamina), siempre olegouretancs con un
mergen de peso moleculer entre 500 y 5000, Este punto de viata
de le regulacidén del peso molecular medisnte el empleo simultd-
neo de alcoholes monovalentes de lente reaccidén se suprime ™ ne-
turalmente en el ca80 de emplear un defecto en NCO, referido m
los grupos hidroxilo de la alcanoclamina, ya que en este camo,
también sl emplear exclusivemente componentes de sintetizacién
di- y polifuncionales resulta imposible la alntetizacidén de
poliuretanos de alitc peso molecular. Fundamentalmente se puede
mantener bajo control el peso molecular de los olegouretanos
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también ain el empleo simultén o de los alcoholes moncvelentes
menocionados medisnte la utilizroidén simultdues de oiros compo-
nentes de sintetizacién monofunoionales en el sentido de la reag
cién de poliadicién de imocianato., Teles componentes de sinteti-
zacién monofuncionales son, por ejemplo, los isocianatos mono-
funcionasles ya mencionados, pero también les alcanoclamings monow
funcionsles, talea como, por ejemplo, N,N-dimetil-aminoetanol.
En la reaccidn entre el poliisooiaﬁato ¥ la alcenolaming se se-
leccionan las proporciones cuantitativas de los reactsntea por
lo general de manera que por grupo hidrexilo de ls glocanolaming
estén presentes 0,15-2,9, preferentemente 0,2 hasta 2,0 grupos
isocianato del poliisocianato.

La tranaformecién de los oligourstancs en oligoureta-
nos protonizados y/o conteniendo grupos esmonio custernizados se
puede efectusr antes, durante o después de la reaccidén de
poliadicién., Asi se pueden emplear, en lugar de las alcanolami-
nas, ya sus productos de reaccidn con agsnies de cuaternizacidﬁ
de la clase explicada como ejemplo & continuacidén en la reaccidn
de adicidén de isocienato. Tambidn es pomsible emplesr los agentes
de cuaternizecidén en mezcla con el poliisocianato, de masnera que
simulténesmente con la reaccién de adiclén de isocianaio ae
desarrolle una cuaternizacién de los dtomos de nitrdgeno ter-
cisrios. Finalmente, también es naturalmente posible cuaterni-
zar una vez efectusda la resccién de poliadioidn de isocianato
los oligouretanos presentes en golucidén orgénica. Tambidn le
protonizacidén que entra en considerscién junto'o en lugar de la
cuaternizacién de los oligouretanos con los dcidos mencionsdos
a continuscién en forms de ejemplo se puede efectuar antes ©
también despuds de la reaccidén de poliadicidén de isocianato, y
ésto de manera que la reaccidn entre alcanolamins y poliieocig—
nato se desarrolle en presencia de dcidos carboxilicos, tales
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como dcido férmico 6 doido acéiico, o tambiédn de manera que al
oligouretano, después de su obtencién, se sgregue un dcido ade-
cusdo. Especialmente en la reaccidén de trislcanolamines, tales
como trietanolamine a los agentes de encolado @e logra sdemés

de una mceleracidn de la resccidén mediante la adicién de, por
ejemplo, dcido acético también una'viapdaidad unds reduclida de
los productos de reaccidn. Los écidoé en cas0 dado utilizados
simulténeamente se emplean, referido & la sums en peso del
preparado total, en cantidades de un O hasta 30, preferentemente
entre ﬁn 1y 15 % en peso. Neturalmente s¢ pueden emplesr @& con-
tinuscidén de la reaccidn auin ulteriores cantidades en dcidos o
disolventes para fines de procesmmisnto.

Agentes de cuaternizacidén adecusndos para la obtenscién
de los agentes de encolado de la presente invenocidn son en prin-
ciplo todas las sustancias cuaternizsntes, aiemprs que no redug-
cen demasiado la solubilidad de loe productos de custernigzacién
en medio acuoso. Preferentemsnte se emplean por ests razdén aque-
1los agentes de custermizacidn que no lleven méz de 10 dtomos de
carbono. Ademdés de, por ejemplo, lss sulfonas ¢ fosfitos entran
en consideracidén preferentemente los compuestos con haldgeno
asctivado, por ejemplo, cloruro bencf{lico, cloruro propilico,
cloruro alilico, cloruroc etf{lico, ioduro metilico, cloruro meti-
lico, dicloropropeno, diclorobutano, dicloroetano, ésteres acti-
vos, teles como, por ejemplo; sulfato dimetilico o epdxidosa,
tales como 6xido ciclohexénlco, éxidos buténicos, déxido propilé-
nico, 6xido etilénico o epiclorchidrina. Este dltimo tlene espe-
cial preferencia debido a su fécil msmipulecién y buena eficacia

Acidos adecusdos para la protonizacién de los oligo-
uretenos son especialmente los deidos medio fuertes, fdcilmente
voldtiles, tales como especislmente el dcido férmico o el dcido
acético. Asimismo adecusdos, pero menos preferentes, son los
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| acético & aproximademente 4-7. Las cantidades de dcido necesarisls

tes pars el encoledo de papel se obtienen, sin embargo, también

13

dcidos inorgénicos ieles como, por ejemplo, deido olorhfdricd,
dcido sulfirico o los £cidos inorgdnicos del fésforo.

Agentes de encolado de papel especislments preferentoJ
dentro del mergen de la presente invencién son squéllos & base
de oligouretanos en los cuales los dtomos de nitrdégeno terciario
ge encuentran en un 10 hasta 100, preferentemente en wa 30 .
hesta 100 % en forms ousternigada. Los oligouretRnoa no cuater-
nizados totelmente presentan en los agentes de encolado de la
presente invencién frecuentemente ademds del dtomo de nitrégeno
cuaternizente un dtomo de nitrdgeno de amonio protonizade, ya
que ha demostrado ser vonveniente ajustar el pH de los agentes -
encoladores de pepel mediante adicién de decido férmico y/o deido

para ello se encuentran en la mayoria de los cassos entre unm 0,1
y 70 % en peso, referido al oligouretano adlido (psroiaslmente)
cuaternizado,

Los oligouretanos que llevan dtomos de nitrégeno cua=
ternizados o bien cuaternizados y protouizados representan en
forme de su solucién los agentes pers encolado de pepel prefe-
rantes dentro del marco de la presente invencidm. Valiosos agen-

cuando se prescinde totalmente de una custerniszmecidn, es deocir,
cuando en loa sgentes encoladores de papel eatdn exclusivemente
presentes oligouretanos con dtomos de nitrégeno de amonio(pare
cialmente) protonizado, tal y como se obtienen, por ejemplo,

por ajuste del pH de sus soluciones & 4-7 mediante adiciln de
dcidos adecuados, especialmente dcido f£érmico y/o deido acético.

La reaccidén entre ls alcenclamina y el poliisocisnato
se efectia a temperaturas entre O y'150°C, preferentemente entre
20y 9o°c, en caso dado bajo reflujo del disolvente o enfriemien
to o0 bien calentamiento. :
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La cuaternizacidén se efactia & 25-120°c, prefarente~

Convenientemente ze agltea intensemente pare garantizan
una buena mezola de los resctantes. Para e¢llo son adeduados calm-
deras provistae de agitedor, tornillos sinfin de remccidn o
tembién los dispositivos mezcledores frecuentemente empleados

pera le preparacidén de espumas de poliuretano.

Le reaccidén misma se puéde realizer segdn procedimien-
tos continuos o discontinuos.

Ia reaccién sl agente encolador de la presente inven= |
cidén se efectia por 1o gemeral introduciendo el poliisccisznato
en un reciplente proviato de sgitedor de dimensiones sgmplims,
después agregando la aloanolemins, em ceso dado en mezcla con al
disolvente y el agente de cuaternizacidn y/o dsl dcido carboxi-
lico en la cantidad correspondiente. Ahora sme agita fuertemente,
en caso dedo bajo enfrismiento, haste terminsr la reaccidn,
Neturalmente se puede emplear tembién la d@nina y/o el agente de
custernizacién y/o el disolvente como primer compuesto introdu- )
cido en el recipiente.

Trabajando en forma continus se mlimentan, por ejem-~
plo, las fases almcer reaccionar beajo mezcle Intima a travéds de
un trayscto de reaccidn mantenido en unos 50-150°C hebiéndose
acreditado tiempos de residencia de 0,5 haste 60 minutos, segin
la naturaleza de los componentes de readcidén y del grado de di-
luicidn. -

Una vez ofectuads la reaccidn me puede agregar & la
solucidn principalmente orgénica del oligouretano le cantidad
de agua deseada, en caso dado bajo eliminacidén simulidneam o @
continuacién de une parte o de la cantided total del disolvente
orgénico. De esta manera se obtienen soluciones de los oligoure-
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'sidades de las soluciones implicadas por el bajo peac molecular,
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$enos diluibles en agua con un contenido en sélidos de un 5-75 %
en peso, preferentemente un 20-50 % en peso, que en esta forma
concentrada se pueden almacenar y transiorfar ¥y que antes de au
elaboracién s6lo necesitan ser dilufdas con agus. En el caso

de los oligouretenos (parciaslmente) cuaternizados tenbién es
posible preparar mediante la eliminecién del disoclvente los
oligouretsnos en forma pulverulentisa ¥ adlo antes de su U0 pre=
parar el agente de encolado listo para wtilizacidn medisnte -
disolucidén en sgue o acidos acuosos. Como los oligouretanos
tienen en la mayoria de 165 casos pesos moledulares inferiores

lucién de tales preparados pulverulentos.

Les soluciones @l 0,02-10, preferentemente 0,03 - 5%
en peso de los oligouretanos representan agentes encoladores
segin la preaente invencidén listos para su uso. Los agentes en-
coladores se pueden emplear tanto en 1z masa del papel, como
también en la superficie del papel segin procedimientos conocido

—

Se ha de considerar como sorprendente que los agentes
de encolado de la presente invencidn desarrollen un.excelente
efecto encolador, & pesar de que, en comparacién con los agentes
encoladores catiénicoa conocidos por el actual estado de la tée-
nica (publicaciones alemenss DAS 1 621 688 y 1 621 689) se tra-
ta de compuestos hidréfilos de peso molecular relativemente bajop

Como los compuestos de alto peso molecular frecuente-
mente dan origen a pegajosidades ¥y recubrimientos en las insta-
jaciones de la industris del papel exiate, ademés de las visco~-

también la ventaja de menoce pegajosidades moleatas en los cilin-
dros. Otra ventaja consiste en el fécil acceso & loa agentea

encoladores de la presente invencién que transcurre mediante uns
reunién realizable en breve tiempo de productos industrisles en
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' aparatos sencillos con altos rcndimientos por volimen-tiempo.

Los nuevos agentes de encolado se caracterizen por un
mergen de aplicacién sorprendente tanto con reapecto sl cardcter
de 1la clase de los pepeles a encolar, como también con respecto
a las condiciones de eplicacidn, por ejemplo, los mérgenes pH
tolersbles de la flota. |

Se pusden emplear conjuntamente con msterisles de car-
ga dcidos, neutros o también bdaicos, con creta, tslco, czolins
o caseina, especialmente féculaz o también colorantes.

La aplicacidn se pusde efectuar mediante mezcla con |
le masa de papel, mediente ulterior impregnacién o pulverizacién
de la hoja y deméds procedimientos usuales, efectudndose especial]
mente la aplicacidén sobre la superficie del papel en la as{

ll=mads prense de encoledo.

A continuacidn se explica como ejemplo la obtencién y
el modo de actuscidén del nuevo agente encoledor. Las partes in-
dicadas y los contenidos en % se refieren al peso siempre que

no se indique otra coss.

La obtencidén del agente encolador se describe & conti-
nuacién en forma de ejemplo.

Como poliisocianato se empleg " un MDI industrial de
la siguiente especificacidn:

Isocianato de 2 ndcleos, bifuncional @prox. 60 ¥ en peso
imsocianato de 3 ndcleos, trifuncional a&prox. 33 % en peso
isocianatos de varios ndcleos aprox. 5 % en peao
ultericres componentes s8in identificar &prox. 2 % en peso
contenido en isocianato: 30 -32¢%
cloro hidrolizable: max, 0,3 %
cloro total: max. 0,8 %

viscosidad a 25%; 130 + 20 wPa.s
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sedimentos: max. 1%

peso especifico d 2;: 1,23 g/cn3 :
viacosidad a 2002 ' 180 + 30 mPa.a
punto de inflemecién: - 200%

presién de vapor & tqmperatura -4
anbiente: 10 T mbar.

La obtencién de loa distintos productos de readeidn
custernizados, que se emplean en solucidn acuoss como sgentes

de encolado, se describe & continuacidn.

Ejemplo 1
Obtencidén de un agente de encolado por cqaternizacién después de

la reaccién.
A. Obtencién del producto de reacciocr:

180 partes del MDI industrisl arribe especificado
se introducen en un recipiente provisto de agitador, después se
agrege una mezcla de 191 partes de isopropemol y 71 pertes de
N-etildietanolaminé. La mezola de resccidén sgiteds se calients
8 unos 80°C, 1a mezcla de reacclén se mentiene entonces aproxi-
medamente durante 1 hore & 60°C terminendo sef la resccién.

El producto as{ obtenido (peso moleculsr determinsdo
ospdticamente aprox. 1100) ae custernize de la maners siguiente:

B. Custernizacién del producto de rescoidn:

A la mezcla de reacoidn obtenids seglén A me le agregan
ahora 49 pertes de epiclorohidrink ¥y después se agita durante
unas 8 horas a 70%. A continuacién e diluye con una solucidn
de 144 paftes de dcido acético en 565 pertes de sgua, teniendo
1a solucidén obtenida un contenido en gélidos de sproximadsmente

un 25 % en peso.
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Egemglo 2

Obtencién de un agente de encolado por cuaternizacién paralela

a la reaccidn.

Como fines comparativos se seleccionsa el preperado
descrito bajo A. con la diferencia de que simulténeamente con
el componente amina se agregan 49 partes (proporeién molar
aprox. 1l:1) de epiclorohidrina al preparado. Le temperaturs de
reaccién sube en pocos minutoa & unos 80 , 8e deja enfriar a
70°C y e esta temperatura se sigue agitando ain durante 5 horas.
Después se diluye con ung solucidén de 100 pertes de deido acéti-
co en 609 partes de agua y se obtiene una solucidén del egente

de encolado aproximadamente el 25 % en peso.

Ejemplo 3

En ,an recipiente provisto de agitedor se introducen
175 pertes del MDI arriba especificado. Después se agregan bajo
egitacién: 275 partes de isopropanol y 100 partes de N-ciclo-
hexil-dietanolamina. Cuando lae temperatura de resccién sublde &
unos 70°C comienze & bajer se agregen ain 37 paries de sulfeto
dimet{lico (proporcién molar 1:0,5) y se sgite durante 5 horas
a 70°C. A continuecidén se diluye con deido férmico & un 50 % a
un contenido en sélidoz de aproximadamente un 35 % en DpesOe

Ejemplo 4

En un recipiente dotado de agliedor se introducen 180
partes del MDI arriba especificedo y 57 pertes de cloruro ben-
cilico (proporecidn moler 1:0,75). Después se mgregan bajo aglta-
cién: 270 pertes de isopropanol, asi como 71,5 partea en peso
de N-metildietanolsmins. Se agita durante 8 hores @ 85% y des-
pués se mgregan, bajo enfriamiento, 144 partes de dcido moético.

Se obtiene une solucién aproximedsmente al 42 % de buene fluidez
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que con agus se pusde seguir d4:luyemdo conforme a las necesida-
des de aplicacidn.

Ejemplo 5

Aquf se describe la variante con la alcanolsning cua- |

ternizads antes de la resccidn:

60 partes de trietanolamina, 160 pertes de isopropanoll
¥y 37,3 partes de epiclorohidrina (proporcién molsr aproximsda-
mente 1:1) se calientan durante 8 horas bajo agitecién a BOOC,
despuéa se agregan 140 paries del MDI arriba especificado aaf
como 40 partes de deido acético. Enfriando bien se recoge el
golpe de resccién, después se agita sin durante 30 minmutos a
70% ya continuacién se diluye con una solucidén de 40 partes
de deido acético en 470 partes de agus a un oontenido en adlidos

de sproximadamente un 25 % en peso.
'

Ejemplo 6 [

En un recipiente dotado de agitador se introducen a
50% 170 partes de 4,4 '-difenilmetandilsocianato, después se
agregan 97 psrtes de N-metildiimopropanolamina (de N-metilamina
¥ 2 moles de éxido propilénico) asi como 57 partes de cloruro
bencilico y después de 5 minutos 135 partes de isopropanol. Se
sgita durant‘ 8 horss a 85% ¥ deapués me diluye oon 447 partes
de dcido moétioco @l 30 ¥ & un contenido en sélidos de un 38 %

en peso.

Elemplo 7

Se itrabaja andlogo al ejemplo 1 B. S6lo que en lugar
de 49 partes.de epiclorohidrina se emplean shora sélo 33 partes,
es decir,'qué se forme un producto subcusternigado en ug 30 %

aproximadsmente,
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La comprdbacién del ‘fecto encolador se ;fectﬁa median
te el esi llamado ensayo de flotacidn de tintas: Para ello se
trata papsl sin encolar con el agente sncolador y después se
coloca sobre tinte liquida. El tiempo que transcurre hasta que
la tinta haya atravesado el papel deade el lado inferior que

esiente sobre slla y sea visible en la superficlie es una medids |

para el efecto encolsdor de la sustancia comprobada. El método
sutinistra, especlalmente al repetirse verias vecea el enaayo
individual, unos enjuiciamientu& relativos dignos de confianze
sobre las distintas sustancias comprobadesm. Convenientemente se
efectis pera fines comparetivos junto con los ensayos otro con
un agente encolador correspondiente al estado de la técnica.
Para ello se empled el agente encolador 1 de la publicacién
elemana DAS 1 621 688, un sgente sncolador catidénico con exce-
lente eficacia. '

La comprobacidén se efectud como sigue: Como papel se
empled un papel de 75 g/mz, obtenido de 50 partes de celulosa
de sulfato de pino, 50 partes de cselulosa de madera de drbol de
fronda, 0,12 partes de un tonificador blanco usual, 20 partes
de talco, ligersmente aluminsdo (pH 5 a la salide del material).

Del papel se estemperon trozos do unos 4 cm2 de tamaiio
¥y se impregneron pof inmersidn a 20%¢ durante 10 segundos en ung
disolucidén acuosae al 0,04 % del producto comparativo o bien de
loa productos de reaccién a comprobar como sgentes encoladores
(pH 4,5, écido acético). Después Be exprimié entre papel filtren
te para retirar la solucién de impregnscidén en exceso. Se mecd
entonces durante 4 minutos a 110°c en ol sramario bajo aire en
circulacidn, despuds se acondicioné durente una hora s clima
gmbiental y s=e colocd sobre la tinta (tinta usual en el mercado
Pelikan para estilogréficas 4001 - dilufdo con sgua destilsda
en proporcién 1:1). Todos los ensayos dp realizaron en igusl for
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ma y se repitieron 5 veces.

Como tiempo I se midié el tiempo que transcurre hasta
atraevesar las primeras menchas de tinta a la superficie, como
tiempo II el tiempo que trenscurre naste que se ha logrado un
50 4 de penetracién de le superficie. Los tiempos medidos ame

indican en forma de tabla en segundos como valores promedios.

Ensayo de flotacidn de tintas

~21—~

Agente encolador Tiempo 1 Tiempo II
segin ejemplo (seg.) (seg.)
Comparacidn 2,5 24
14 2,8 32
1B 4,0 60

2 4,5 51

3 4,9 45

4 3,5 a8

5 3,8 55

6 3,0 38

El efecto como agente encolsdor de superficie se com~

probé ademda en los sigulentes papelest

Papel I: celulosa blanqueada,

12 % de ceniza de talco,

1 % de alumbre,

75 g/m2.

Papel II: celulosa blanqueads,

10 % de cenize de carbonsto de calaio

(valor Ce0 corregido),

80 g/na.

Los papeles se dotardn en wng prexsa de encolado de
lsboratorio de la firma Werner Mathim, Zlirich, tipo HF de una
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flota de ls siguiente compoaic:dng

5 % de fécula,

0125-0,25 % de la sustancia activa del
agente ds encolado,

resto agua,

pH aproximsdamente 6,0,

Como comparacién se volvid a emplear el agente de en=
colado 1 de la publicacidén slemans DAS 1 621 688,

Después de secar los pepeles sobre un cilindro seca-
dor & 100°C se acondiciond durante 2 horas & temperatura ambien=-
te y e continuacién se comprobé el efecto de encolado con ayuda
de la recepeién de agua. Pera ello se pesaron trozos del papel
y se sumergieron durante 1 minuto en agua de ZQOC, se exprimié
una vez entre papel filtrante medisnte un rodillo de 10 kg de
peso y se volvié a pesar. De la diferencia en peso se calculd
el valor para la recepcidén de agua por ambos‘lados en g/mz.
Contra més reducide es la recepcidén de agus mejor es el efecto
de encolado. Un buen efeoto de encolado estd presenie cuando se

alcanza una recepcidn de agua de aproximadamente 40 g/n2 ¥ menos

Los valores de medicidn se han resumido en la tebla,
refiriéndose las indicaclones de % & la proporcidén de sustancia
activa de agente de encolado en la flota.

Para la comprobacidén del efeoto de encolado el aer
pdicionado & la mesa de papel me prepersron en un formador de
nojas de laboratorio hojes de papel de celuloss sulfitica blan-
queada. Aqui se agregaron & la suspensiém de celulosa al 0,5 %
en cada ceao 1 % del mgente de encolaedo (suatencia activa refe-
rida a la celulosa seca) 15 segundos antes de la formaocién de la
hoja y bajo agltacién. No se realizaron ulteriores aditivos. Los
papeles se secaron en un oilindro secador & 100°%. Despuée de
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acondicionar los papeles duran:e 2 horas a temperatura ambiente
se comprobé el encolado medianie el emasyo de flotaocidén en tin-
ta. Se empled tinte de ensayo Pelikan 4001 (ein diluir).

Como comparscidn se volvié a emplear el agente encolse

dor 1 de la publicscién alemana DAS 1 621 688.

Agente encoledor Recepcidén de agua
segun ejemplo: Papel 1 Papsl II

N¢ 0,125 % 0,25 % 0,125 % 0,25 %
Comparacién 32,9 29,2 55,4 37,2
1B 32 30 44,4 32,1
2 33 29,1 50 33,4
5 33,8 31,1 50 31,3
7 33,5 31,6 48 31,9

Ensayo de flotacién de tintas después
de encolado en mssa (1 % de aditivo)

Comparacidn nds de 20 minutos
1B nds de 20 minutos
2 pdz de 20 minutes
5 mds de 20 minutos
7 més de 20 minutbs
14 menos de 18 minutos.

En los ejemplos a continuacién se desoribe la obtencién
y el empleo de agentes de encolado gegin la presente invencién
que no contienen étomos de nitrégeno ouaternizados,

Como poliisocianato se volvié a emplesr el MDI indus~
{$risl ya nonocido.
La obtencidén de los distintoes productos de reacoidn,

que seguin la presente invencién se empleen en solucidén acuosa

dcida como agente de encolado, se resume & continuacién en una
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tabla.

Le fese I se introdujo en un aparato provisto de agi-

tador; después se agregd la fase II y se agit&_hasta que la teme

peratura de reaccién, que en todoa los casos no sobrepasdé los
84° , comenzaba de nuevo & bajer. Se siguié agitendo aln durante
30 minutos y & continuacidn se agregé ls fase III.

En todos los casos se obtuvieron soluciomes de buena
fluidez de loes productos de reaccién que oon agua se podfan se-~
guir diluysndo a la concentracién de aplicao;én deseads.

La comprobacidén del efecto encolador se efectia asi-
mismo mediante el ensayo de flotacién sobre tinte. También aqui
8e emplaé el agente encolador 1 de la publioacidn alemana DAS

1 621 688 en un ensayo comperstivo. Bl papel -ompleado y el pro- '

cedimientoc de los ensayos corresponden & las indicaciones ye
efectuadas mds erriba. - '

,e



-

0331

08<Li

/

t OT3Y: / & orITId / i OLIT;
91UBWBITIOUWNO ‘IB8INoeTOW OmeJ
H {1 63T i 821 i SIT § I8 i 66 § OIL  2TT & 86 1 SOT §: 62
_ . (*Fos)
. BIO oJ © 4
; 16w 1Ly i Gw P89 i 0w 0% Tl S 1wy § oy §o0°¢ 9 BIPA0T PI0Z op wdop puprEO0sTA
" >———o88d uQ Y SODITOS WO OPIUSIUOD
: N L B - i = 103t =~ i = 1 - i
i IIT i 02 i 09T i Wy 102 i ORT 1 OWL & =~ 1§ OST i OET § WST § 0OTWI9T OPTOF OP UOTOTRY
R . - . . N N . . . OQHPWGM qmwcﬂ op UQTOTPY
H $6L &+ -~ ¥ = i ) - i = 1 - 1 = 1 = i -3
. { =~ 3 = 1 = 101 3 - 3 = § = = 3 =3 = 3 sp8TIxodoxdexy el BamypueTTIe
: i - 1 - 3 - 1 - 3 POt t - 3 - ] = § = 3 = 3 BUTWRTOUBL 8T T3 0mTP--N
. . a s . . . . BUTWETOURL e FPTFOWoq~N
: t - &= i = i 1 - {0013 -~ ! - 71 - % - :
. BUTWBTOUBLOTPTTXOUOTOTO~N
i i - 109 109 i - i - 1 = § =i = 3 = 1 = 3
. BUTWBTOUV] B TIL
: i - e - 1 = i . - i = 18 138 1 - 1 - 3 BUTUBTOUBLO DTN
T II i -7 -1 -0 -0 =y = - - 13 t3L 3 BUTWBTOUS} 0 TP T3 0W~N
: HEE T SR T S S 0§ = § = 1 = jo0r 1 - i OOTWI9T OPIOH
: 108 105 0% 1 - 3 = 106 I -~ i = § = 3 -3 0913958 OPIoP
: L N N R Tousgng-
: $0L i0GH OB IOS i SwZ i €22 § 20§ § B0C i OO § L6€ Towedoadosy
I 1 6L 109% 09T ioOw ! GLT i GLT i 00S i 00C § 043 § 023 © (owod ue meqred) IgW
i ©os8g i ¥ i I i H i 9 4 13 i a i 0 i @ i1 vV & U9TO0usI ep ogonpoxg




-t

SR e RTINS

" Producto de reaccién P At prctoprtEF. 'E_;G
MDI (partes en peso) 1270 1 270 1 300 1300 1175 1 175t &
Isopropanol 357 ! 100 ! 302 ! 302 § 225 ! 245 '8 5
¢ —bubenol L TR AT A
dcido acético et -t -1 - 1508 - -
deido férmico ! = 1 10! = ! - ! = § 30 1 -
N-mtetildietznolaming ! 721 721 -t - e i - I 1.
N-stildietanolemina N . T R
trietanolaming v R T T .o
N-ciclohexildietanolamina
- ! = ! -« ! - ! - 100! - 1.
H-bencildietanolamina :
1 - - - - 1 - ! -
N~dimetiletanolamina : ! : : : 100
etilendianing tetrapropoxilada L T T ; = :
R U RO B '
Adicidn de dcido seético -
Adicidn ‘de dcido férmico } 154 1130 1 150 ¢ - ! 140 % 140 L
) ! = ! = ! - 1120! - ! - !
Confenido en 011408 % BN TEB =
1 ’ 1 t 1 ] 1
viscosidad Copa de Ford Tobera 6 22%" 40 1 &k 1 451 A7 1 KO 1 40 :
(seg.) '
! 79 105! 98 ! 112! 110 { 99 !
Peso molecular, osmoticamente -
11170 ¢/ ti1ax0 !/ 12w/ !



b Yo g e

R

! ¢ ¢ H ! I ! K ! PFase !
T uo 1160t 460 ¢ 751 I
s 501180 ! 450 ! 70 ! !
e -t PR :
4 - 1 40! 50! 20 '
[ S S TP S !
IR TR SRR SRS S s S
{ o~ ! -t 721 - !
t - 1 601 60! - ! !
SR S TP B '
T S :
1 10! - ! - ! = ! !
f - 1 = ! - ! 15! !
y 20t A4kt 160 ! 20! IIT !
AR !
v o421 45 ! 47 % A5 ! :
¢ g1 ! 112 ! 128 ! 129 ! !
v/ 11380 !1220 ! ! !

25u



10

15

20

25

Agente encolador

=26

Tiempo I (seg.)

Piempo II (meg.)

Comparacién

H M@ sWE Y QW >

2,5
2,1
2,9
2,8
2,6
3,1
1,1
2,8
2,5
2,0

24
29
25
32
32
30
22
30
32
25

También se repitieron los ensayos ya descritos pars
el encolado de 1la superficie empleando los ys mencionsdos pape-
les I 0 bien II, manteniéndose constsntes todas las oondiociones
de ensayo con la excepcifn de que ahora mo se encontraban oligo-i
uretanos cuaternizados como sustanciss sotivas en los ogentes

encoladores.

Agente encolador

Recepcidén de agus g/m2 con una adicién de
agente encolador (sustancie activa) de

sin
ocomparacién
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Papel II

0,25 % | 0,125 % 0,25 %
- - 8393 -
29,1 50,5 37,3
28,5 39,9 36,3
25,9' 38,4 30,6
121,6 38,0 3,7
28,8 ' 50,0 37,0
28,7 48,0 32,0
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| nizacién formado estd reticulado y da adin como suspensidén aproxi|
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Ejemplo comparativo:

Segin el sjemplo 3 de l= patente de la Repdblica
Democrétice Alemens 5381 se preparé un poliuretano rico en ami
El meterial se_disolvid en écido gcético concentrado, la soluc::L
se puede diluir con sgus. En el margen pH superior a 5,5 comien-
za & precipiterse el poliuretano como enturbiamiento y, por 10 |
tanto, no es adecusdo pare fines de encolado.

Segiin la presente invencidn los productos de reaceidn
cuaternizados obtenidos segin el procedimiento de la presente
invencién son sspecialmente adecuados cuando se emplea epicloro-
hidrina como égente de cuaternizacién. Por ésto se reslizd con
el poliureteno obtenido segin la patente &e la Repiblice Demo-
crética alemana 5381 un ejemplo de ouaternizacidni

36,5 partes del poliureteno bdsico obtenido como srri-
ba indicado se disuelven a 7000 en 146 partes de isopropanol y
se agita con 8 partes de epiclorohidrina (1 mol de sgente de
cuaternizaecién por mol de amina contenida) durante 7 horas & ef=
ta temperatura. Se formé un precipitado. El producto de custer=-

madamente 8l 3 % en agua/deido acético solsmente un gel, pero
no una solucién de agente emcolador apto para su aplicaciém.

Bajo eatas condiciones de cuaternigzacidén se obtienen,

segin la presente invencién, los agentes encoladores mejor ade=
cuados,

NOTA.-

Descrita suficientemente la natufaleza del invento,
gs{ como ls manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicsdes aon sus-
ceptibles de modificaciones de detslle en ouanto no alteren su
principio fundamental.
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REI' NDICACIONES
1,~ Proocedimiento p¢ 'a la obtencién de un agente encp

lador, caracterizado porque de poliisoocianatos, o bien mezclas
de poliisociangtos de la serie difenilmétano, se hacen reaccio-
nar con N-alquil-dialoanolaminas con 5-12 4tomos de oarbono, ¥
en caso éado, compuestos actuadores como interruptores de cade-
na conteniendo un grupo reactivo con respecto a isocianato, ¥y
sus étomos.de aminonitrégeno se protonizan o bien cuaternizan '
como mfnimo parcialmente por reaceién con un deido y/o un agen—
te de cuaternizacidn y este oligouretano que lleva grupos amo=
nio protonizédos y/o0 cuaternizados y que miestra un peso mole=
cular de 500-5000 se disuelve en agua 0 en mezclas de agua y
disolventes miscibles con agua.

2,~ Procedimiento para la obtencidén de un agente enqg'
lagor, tal y como queda sustancialmente desorito en la presente
Memoria, '

Esta Memoria consta de 28 hojas esoritas a wdquina

por una so0la cara.

Madrid, .
! 20 A 1976
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

GUMEZ ACEDY Y MODEY

Flemadoe L Gaela Foraiaden
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