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Esta invención se refiere a un procedimiento para 
revestir papel con partículas orgánicas como recubrimiento o

¡cargas.
El papel y otros sustratos celulósicos se recubren 

frecuentemente para mejorar su aspecto y su aptitud para la 
impresión. Los recubrimientos comprenden usualmente un pig­
mento inorgánico tal como arcilla/ carbonato de calcio, o 
dióxido de titanio y un aglutinante que une las partículas de 
pigmento al sustrato. El recubrimiento aplicado proporciona 
una superficie lisa, receptiva para la tinta, adecuada para 
imprimir. Además, las. partículas de pigmento inorgánico dis­
persan la luz, y opacifican y dan brillo al sustrato recubier 
to. Tales partículas se usan además como cargas para mejorar
la opacidad y resistencia del papel.

Recientemente, se han usado partículas de pol.im.e-
Iros, tales como partículas finamente divididas de polie&tire 
no, como sustitutivos o sustitutivos parciales de los pigmen 
tos inorgánicos en recubrimientos o cargas para papel. Estas 
partículas de polímero se denominan en la técnica "pigmentos 
orgánicos". Es deseable conseguir una mejor compatibilidad 
entre los pigmentos orgánicos y la celulosa del papel y los 
aglutinantes usados convencionalmente en recubrimientos para 

¡papel.
Según la invención, se proporcionan productos de 

I papel mejorados que. contienen partículas orgánicas como recu 
¡brimientos o cargas, siendo dichas partículas orgánicas par­
tículas de copolímero de injerto insolubles en agua que cons 
tan esencialmente del producto de copolimerización por injer 

Jto, catalizada por radicales libres, de (1)’ al menos un mono 
mero etilénicamente insaturado, y (2) un prepolímero soluble

H o ja  n ú m . ^
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en agua que tiene una VER de alrededor de 0,1 a alrededor de 
2,5 (NaCl 1 M 1%, 25°C), estando presente la parte de prepo- 
límero de las partículas de copolímero de injerto sobre la su 
perficie de las partículas, estando dicho monómero (1) selec­
cionado del grupo que consta de alfa-cloroacrilato de metilo, 
alfa-cl'oroacrilato de etilo, metacrilato de metilo, metacrila
to de isopropilo, metacrilato de fenilo, cloruro de vinilo, 
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, y. monómeros que tienen la
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donde R es hidrógeno o metilo, Y es metilo o cloro, y n es 0, 
1, 2 ó 3, y estando dicho prepolímero (2) seleccionado del 
grupo que consta de prepolímeros aniónicos y prepolímeros no 
iónicos preparados por polimerización por adición de un monó­
mero vinílico o mezclas de monómeros vinílicos, siendo la 
cantidad de prepolímero (2) empleada para preparar las partí­
culas de copolímero de injerto de alrededor de 1 parte a al­
rededor de 25 partes en peso por cada 100 partes en peso de 
monómero (1) empleado, teniendo dicho copolímero de injerto
una Tg igual o mayor que 75°C.

Los productos de papel obtenidos por el procedi
miento de la invención en los que las partículas están en un 
recubrimiento incluirán usualmente un material aglutinante 
tal como los usados con pigmentos inorgánicos. Las partícu­
las orgánicas en los productos de la invención son adecuada­
mente compatibles con tales aglutinantes, así como más compa­
tibles con la celulosa que los pigmentos orgánicos conocidos 
compuestos de poliestireno.

17119
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iIiAl practicar esta invención, se prepara primero una- 
"* ísolución acuosa del prepolímero soluble en agua, que puede
ser un prepolímero aniónico o un prepolímero no iónico. Los 
prepolímeros pueden ser homopolímeros o copolímeros de dos o 
más monómeros. Estos polímeros se detallarán más adelante de 
modo más completo. A la solución acuosa del prepolímero se le 
añaden un iniciador de polimerización por radicales libres, 
y el monómero monoetilénicamente insaturado deseado y la copo 
limerización de injerto por radicales libares se efectúa a una 
temperatura de alrededor de 40°C a alrededor de 90°C. Lá tem­
peratura exacta empleada durante la copolimerizacion de injeâ  
to está al alcance del conocimiento de la técnica, y depende­
rá del iniciador y el monómero empleados. Se produce un lates 
altamente estable. En algunos casos, el agua puede separarse, 
si se desea, por ejemplo por secado, cando partículas de- co 
polímero de injerto de fácil fluidez.

La función inicial del prepolímero anronico o.no 
iónico soluble en agua es estabilizar la suspensión y evitar 
la coagulación de las partículas individuales. Una vez efec­
tuada la copolimerización de injerto inicial, puede ocurrir 
algo de homopolimerización del monómero en el interior de la 
partícula. Una porción sustancial del prepolímero aniónico o 
no iónico se injertará sobre la superficie de las partículas 
de copolímero de injerto. Según esta invención se preparan 
látex esencialmente estables de las partículas de copolímero 
de injerto, sin requerir la presencia de un estabilizante 
adicional.

Los prepolímeros aniónicos y no iónicos solubles 
¡ en agua usados en esta invención pueden ser los preparados 
por polimerización por adición de monómeros vinílicos y sus



I foja ni*m. 473.132

5

10

15

mezclas, y son muy conocidos en la técnica de los polímeros 
del tipo de adición solubles en agua. Son ejemplos de monóme­
ros no iónicos las amidas alfa,beta-etilónicamente insatura­
das tales como acrilamida, metacrilamida, N,N-dimetilacrilami 
da, N-metilacrilamida, N-metilolacrilamida, y diaceton-acril 
amida. Otros monómeros no iónicos adecuados son acrilato de 
hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, matacrilato de hi- j 
droxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, y N-vinilpirroiido; 
na. Son monómeros que pueden usarse para preparar prepolíme­
ros aniónicos los ácidos mono- y policarboxílicos alfa,beta 
eíilénicamente insaturados tales como ácido acrílico, ácido 
metacrílico, ácido itacónico, ácido maleico y ácido fumárico. 
Otros monómeros adecuados que pueden usarse para preparar pr^ 
polímeros aniónicos son ácido vinil-sulfónico, ácido alil-sul 
fónico, ácido estireno-sulfónico y metacrilato de 2-sulfcoti
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lo.
Los prepolímeros no iónicos incluyen homopolímecos 

y copolímeros de los monómeros no iónicos anteriores, tales 
como, por ejemplo, poliacrilamida, el homopolímero de acril 
amida? polimetacrilamida, el homopolímero de metacrilamida^ 
un copolímero de acrilamida y acrilato de hidroxietilo; un 
copolímero de metacrilamida y acrilato de hidroxipropilo; y 
un copolímero de acrilamida y metacrilato de hidroxietilo.

Otros polímeros no iónicos solubles en agua adecúa-• 
dos que pueden usarse en esta invención son poli(alcohol vi-
nílico) y poli(óxido de etileno),

Son ejemplos de prepolímeros aniónicos los copolí­
meros de acrilamida y ácido acrílico; copolímeros de meta­
crilamida y ácido acrílico? copolímeros de acrilamida y áci­
do metacrílico; y copolímeros de metacrilamida y ácido meta-
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jcrílico. Como es evidente para los expertos en la técnica, 
estos prepolírueros son sólo aniónicos en su forma neutraliza 
da. Así pues, para aprovechar las propiedades aniónicas, es 
necesario usar estos prepolímeros en forma neutralizada. Es­
to no presenta ningún problema cuando los pigmentos orgáni­
cos preparados a partir de estos prepolímeros aniónicos se 
usan en recubrimiento de papel, ya que los procedimientos de 
recubrimiento de papel se efectúan usualmente a un pH alcali_ 
no. •

Otros polímeros solubles en- agua adecuados son los 
polímeros naturales tales como el almidón (no iónico); los 
derivados no iónicos y aniónicos del almidón; y los políme­
ros naturales que se han hecho solubles en agua por deriva­
ción, tal como hidroxietil-celulosa (no iónico) y la sai de 
sodio de carboximetil-celulosa (anionico).

Se preparan fácil y rápidamente prepolímeros 
aniónicos y no iónicos solubles en agua añadiendo simultánea 
mente los monómeros deseados, en las cantidades deseadas, y 
un iniciador de polimerización por radicales libres, soluble 
en agua, todos en solución acuosa, a un recipiente de reac 
ción que contiene agua mantenida a una temperatura de alrede 
dor de 80°G a alrededor de 90°C. Son iniciadores de polimeri 
zación por radicales libres adecuados los empleados en la 
preparación de las partículas de copolímero de injerto de es 
ta invención y que se describen más adelante. La cantidad de 
iniciador empleada será la cantidad suficiente para dar pre­
polímeros solubles en agua que tienen una VER (viscosidad es 
pecífica reducida) de alrededor de 0,1 a alrededor de 2,5, 
preferiblemente de alrededor de 0,1 a alrededor'de 1, medida 
en forma de una solución al 1% en NaCi 1 M a 25°C (NaCl Ib,

17119
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1%, 25°C), o una VER de alrededor de 0,1 a alrededor de 2,5, 
preferiblemente de alrededor de 0,15 a alrededor de 1, medi­
da en forma de una solución al 1% en NaCl .0,1 M a 25°C (NaCl 
0,1 M, 1%, 25°C).

Hay dos requerimientos principales para las partí­
culas de copolímero de injerto preparadas según esta inven­
ción. Tienen que ser (1) insolubles en agua, y (2) tener un 
punto de fusión o de reblandecimiento lo bastante alto.para 
que no se deformen en grado sustancial en las condiciones de 
calor o presión, o ambas, a las que se someterán en uso. Pre­
feriblemente, el copolímero de injerto tendrá una temperatu­
ra de transición de segundo orden (temperatura de transición
vitrea, Tg) igual o mayor que 75°C.

En esta invención puede emplearse cualquier'monóme
ro que se copolimerice por injerto con los prepolímeros solu 
bles en agua, que se describen más adelante, dando partícu­
las de copolímeros de injerto que cumplen los requerimientos 
anteriores. Son monómeros adecuados los monómeros monoetilé- 
nicamente insaturados tales como, por ejemplo, los ásteres 
acrílicos tales como alfa-cloroacrilato de metilo y alfa-clo 
roacrilato de etilo; los Ósteres metacrílicos tales como me- 
tacrilato de metilo, metacrilato de isopropilo, y metacrila- 
to de fenilo; y los monómeros que tienen la fórmula

donde R es hidrógeno o metilo, Y es metilo o cloro y n es 0, 
1, 2 ó 3. Son ejemplos de tales monómeros estireno, alfa-me^ 
til-estireno, monocloroestire.no, dicloroestireno, tricloro

17119
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estireno, monometil-estireno, dimetilestireno, y fcrimetilesti 
»reno. Otros monómeros adecuados son cloruro.de vinilo, 

acrilonitrilo y metacrilonitrilo.
Pueden usarse mezclas de dos o más monómeros mono 

etilénicamente insaturados en la realización de esta inven­
ción, siempre que las partículas de copolímero de injerto re­
sultantes sean insolubles en agua y tengan una Tg igual o ma­
yor que 75°C. También pueden usarse monómeros polietilénica- 
mente insaturados, tales como divinilbenceno; trivinilbence- 
no; divinilnaftaleño; phtalato de dialilo; dimetacrilato de 
etilenglicol; dimetacrilato de 1,3-butilenglicol; dimetacri­
lato de 1,6-hexanodiol; dimetacrilato de polietilenglicoí? 
dimetacrilato de polipropilenglicol; maleato de dialilo; fu- 
raarato de dialilo; trimetracrilato de trimetilólpropano; te- 
traacrilato de pentaeritrita; y mezclas de 2 o más, en mez­
cla con monómeros monoetilénicamente insaturados, para dar 
partículas de copolímero de injerto reticulado.• -

De los monómeros monoetilénicamente insaturados 
enumerados anteriormente, se prefieren estireno, cloruro de 
vinilo, acrilonitrilo, y metacrilato de metilo.

De los monómeros polietilénicamente insaturados an­
tes enumerados, se prefieren divinil—benceno; ftalato de dia- 
lilo; dimetacrilato de etilenglicol; y dimetilacrilato de 
1,3-butilenglicol.

En algunos casos es deseable que la porción de prji 
polímero de las partículas de copolímero de injerto contenga 
un grupo que sea reactivo. Tal reactividad aumentará usual­
mente las propiedades de unión de las partículas entre si y

. con la superficie a la que se aplican.
■ Pueden introducirse grupos reactivos en algunos mo

17113
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nómeros antes de la preparación de un prepolímero, o pueden 
introducirse en un prepolímero después de su .preparación, o 
pueden introducirse en las partículas de copolímero de injer­
to después de su preparación.

Pueden introducirse grupos reactivos por medio de 
un aldehido, tal como formaldehido, glioxal, y glutaraldehido 
con monómeros que contienen funcionalidad de amida, tal como 
acrilamida, y monómeros que contienen grupos hidroxilo.tales 
como acrilato de hidroxietilo, y con.prepolímeros que contie­
nen funcionalidad de amida tal como poli(acrilamida), o gru­
pos hidroxilo tal como poli(alcohol vinílico). Usando dial— 
dehidos, tal como glioxal, el grupo reactivo será un aldehi­
do. Usando formaldehido, el grupo reactivo será el grupo N-rae, 

tilol.
La cantidad de aldehido empleado para dar partícu­

las de copolímero de injerto con grupos reactivos adecuados 
será de alrededor de 0,25 moles a alrededor de 3 moles, pre­
feriblemente alrededor de 1 mol a alrededor de 2 moles, por 
cada mol de funcionalidad de amida o de hidroxilo. La reac­
ción se efectuará a una temperatura de unos 20°C a unos 60°C 
y a un pH de alrededor de 8 a 10, excepto cuando se usa for­
maldehido como aldehido, efectuándose entonces la reacción a
un pH de alrededor de 2 a 3.

La presencia de grupos reactivos sobre la superfi­
cie de las partículas de esta invención mejora la adhesión 
por medio de reacciones entre las partículas, o entre la par 
tícula.y el sustrato.

La cantidad de prepolímero soluble en agua usada 
para preparar los copolímeros de injerto según esta inven 
ción puede variar de alrededor de una parte a alrededor de

17119
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25 partes basadas en 100 partes de monómero o mezcla de monó 
meros. El intervalo preferido es de alrededor de 2 a 10 par­
tes por 100 partes de monómero o mezcla de monómeros.

Como se ha expuesto anteriormente, la copolimeriza 
ción de injerto se efectúa añadiendo el monómero copolimeri- 
zable por injerto a una solución de prepolímeros solubles en 
agua, en presencia de un iniciador de polimerización. El pre­
polímero puede estar presente en el recipiente de reacción 
inicialmente, o puede añadirse al mismo tiempo que los monó­
meros. Usualmente, el iniciador de polimerización-se añade
continuamente junto con el monómero.

Puede usarse una gran variedad de iniciadores quí­
micos de polimerización para preparar los látex de esta in­
vención, siendo particularmente útiles los compuestos peroxí 
dicos. La etapa inicial de la polimerización comprende la 
formación de un copolímero de injerto entre el monómero y el 
prepolímero soluble en agua. Puede suponerse que el inicia­
dor introduce primero puntos de radicales libres sobre el 
prepolímero. La adición de monómero a estos puntos conduce 
después a las partículas deseadas de copolímero de injerto.

Los iniciadores solubles en agua adecuados inclu­
yen los activados por calor, tales como persulfato de sodio 
y persulfato de amonio. Con estos iniciadores, las polimeri­
zaciones, se efectúan, generalmente a temperatura de 70 a 95°C 
Otros iniciadores solubles en agua que son adecuados inclu­
yen los llamados sistemas iniciadores redox, tales como per- 
sulfato de amonio-bisulfito de sodio- ión ferroso e hidrope- 
róxido de ter-butilo-sulfoxilato de formaldehido y sodio.
L o s  iniciadores redox se activan .a temperaturas relativamen­
te bajas, y empleando estos sistemas pueden realizarse poli-30
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merizaciones a temperaturas de alrededor de 20°C a 80°C.
'La cantidad de iniciador empleado es conocida en 

la técnica. Usualmente, se emplearán alrededor de 0,1 parte 
a alrededor de 5 partes de iniciador por cada 100 partes de

monómero usado.
En esta memoria descriptiva y en los ejemplos, to­

das las partes y los tantos por ciento son en peso a no ser 
que se indique otra cosa.

Ejemplo 1A . -
El prepolímero usado en este ejemplo era un copolí-- 

mero de 92% de acrilamida-8% de ácido acrílico. La viscosi­
dad Brookfield de una solución del prepolímero al 12,5% en 
agua era 1286 centipoises, medida a 26°C.

Un recipiente de reacción de 12 litros se equipó 
con un agitador, un termómetro, un condensador y tres embu­
dos de adición. Se introdujeron en el recipiente de reacción 
2250 gramos de agua destilada. Se introdujeron en uno de los 
embudos 3.500 gramos de estireno, en otro embudo se introdu­
jeron 80 gramos de persulfato de amonio disueltos en 400 gra 
mos de agua destilada, y en otro embudo se introdujeron 2200 
gramos de una solución acuosa al 8% del prepolímero anterior. 
El agua del recipiente de reacción se calentó a 78°C. El con 
tenido de los tres embudos se añadió, gota a gota, al reci­
piente de reacción durante un período de alrededor de 3 ho­
ras. Durante este tiempo, el contenido del recipiente de 
reacción se mantuvo a una temperatura de 80 a 95°C. El látex
resultante, de 46,8% de sólidos, se enfrió hasta la tempera-

\

tura ambiente (unos 25°C).
Ejemplo IB

Se repitió el Ejemplo 1A, con las siguientes exceg
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clones: la solución de prepolímero usada eran 2400 gramos de 
una solución acuosa al 7,3% del mismo? la solución de persul- 
fato de amonio constaba de 60 gramos de persulfato de amonio 
disueltos en 250 gramos de agua destilada? y el látex resul­
tante se diluyó con 1100 gramos de agua destilada para dar un 
látex que tenía un contenido de sólidos de 39,5%.

Ejemplo 1C
Se repitió el Ejemplo IB con las siguientes excep­

ciones: la carga inicial de agua destilada al recipiente de 
reacción era 3150 gramos en lugar de 2250 gramos y la solu­
ción de persulfato de amonio constaba de 48 gramos de persul­
fato de amonio disuelto en 200 gramos de agua destilada. En 
este ejemplo no se añadió agua adicional al látex preparado 
como en el Ejemplo IB. El látex preparado tenía un contenido 
de sólidos de 39,6%.

Ejemplo ID
Se repitió el Ejemplo 1C con la siguiente excepción: 

la solución de persulfato de amonio constaba de 46,4 gramos 
de persulfato de amonio en 210 gramos de agua destilada. El 
látex preparado tenía un contenido de solidos de 41%.

Ejemplo 1E
Se repitió el Ejemplo 1C con la excepción siguien­

te: la solución de persulfato de amonio constaba de 38,4 gra­
mos de persulfato de amonio en 160 gramos de agua destilada. 
El látex preparado tenía un contenido de sólidos de 41%.

Ejemplo 2A
Los látex de los Ejemplos 1A, IB, 1C, ID y 1E se 

combinaron y se preparó un color de recubrimiento a partir 
. de una porción de los mismos. En un recipiente provisto de 
agitación de alto cizallamiento se introdujeron, con agita-

! lojo m ' m w
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ci.6n constante de alto cizallamiento, 26,5 kilogramos de una 
suspensión acuosa al 70% de un pigmento de arcilla disponi­
ble comercialmente con la designación registrada Ultrawhite 
90; 6,8 kilogramos de una solución acuosa al 2% de una carbo- 
ximeti1celulosa de sodio de viscosidad media soluble en agua 
(grado de sustitución, alrededor de 0,9), y 15,5 kilogramos 
de un aglutinante de látex de poli(acetato de vinilo) al 
47,7%. El pH de esta mezcla resultante se ajustó a 8,8 con 
NH^OH concentrado. Se añadieron 11,1 kilogramos de los látex 
combinados de los Ejemplos 1A-1E, con agitación de alto Ciza­
llamiento. El pH se ajustó después a 8,5 con NH^OH concentra­
do. El contenido total de sólidos del color de recubrimiento 
resultante era 56,4%. Este se identifica como Color de Recu­
brimiento 3.

Ejemplo 2B
Se repitió el Ejemplo 2A con las excepciones si­

guientes; se usaron 11,6 kilogramos de aglutinante de látex 
de poli(acetato de vinilo), en lugar de 15,5 kilogramos y se 
incluyeron 0,8 kilogramos de agua adicional, para dar un co­
lor de recubrimiento que tenía un contenido de sólidos de 
55,7%. Se identificó como Color de Recubrimiento 4.

Ejemplo 2C
Se repitió el Ejemplo 2A con las siguientes excep­

ciones: se usaron 7,7 kilogramos de aglutinante de látex de 
poli(acetato de vinjlo) en lugar de 15,5 kilogramos y se in­
cluyeron 1,5 kilogramos de agua adicional, para dar un color 
de recubrimiento que tenía un contenido de sólidos de 56,9%. 
Se identificó como Color de Recubrimiento 5.

Ejemplo 2D
A un recipiente provisto de un agitador de alto cjí
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zallamiento se añadieron, con agitación constante de alto ci. 
zallamiento, 64,8 kilogramos de una suspensión acuosa de ar­
cilla como la usada en el Ejemplo 2A; 4,6 kilogramos de agua; 
6,8 kilogramos de una solución acuosa al 2% de carboximetil- 
celulosa de sodio como la usada en el Ejemplo 2A; y 15,5 ki­
logramos de un aglutinante de látex de poli(acetato de vini- 
lo) al 47% como el usado en el Ejemplo 2A. El pH de la mez­
cla resultante se ajustó a 8,5 con NH^OH concentrado. Este 
color de recubrimiento, identificado como Color de Recubri­
miento 1, tenía un contenido de. sólidos de 55,8%.
I Ejemplo 2E

Se repitió el Ejemplo 2D con las siguientes excep­
ciones: la cantidad de suspensión acuosa de arcilla añadida 
era 58,3 kilogramos? la cantidad de agua añadida fue l,o ki­
logramos; la cantidad añadida de aglutinante de látex de po­
li (acetato de vinilo) era 15,5 kilogramos? y también se aña-j 
dieron a esta mezcla 9,4 kilogramos de una dispersión acuosa, 
al 48% de un pigmento orgánico de poliestireno. Este color 
de recubrimiento, identificado como Color de Recubrimiento 2, 
tenía un contenido de sólidos de 55,9%.

.La Tabla I que sigue indica el pigmento, la carbo 
ximetilcelulosa de sodio y la composición aglutinante de los 
colores de recubrimiento anteriores.
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TABLA I

5

10

15

20

Color de 
recubri­
miento

1
2
3
4
5

Pigmentos 
(partes en 
peso)

Arci
lia

Polies
tireno

Ejemplo
1A-1E

100 mm _

SO 10 -
90 - 10
90 - 10
90 - 10

Aglutinante 
de poli(ace-
tato de vini 
lo), (partes 
en peso)

CMC{1 ,̂ (par 
tes en peso)

16 0,3
16 0,3
16 0,3
12 0,3
8 0,3

(1) Carboximetil-celulosa de sodio, usada como aditivo 
aumentador de la viscosidad.

Cada color de recubrimiento se aplicó a un papel
virgen para impresión de 23 kg, disponible en el comercio, 
usando el recubridor de paleta de una máquina piloto de recu 
brimiento. Se hicieron varios ensayos con el papel virgen pa 
ra impresión recubierto. Se hicieron ensayos de lisura, opa­
cidad y brillo con papel recubierto no calandrado. Todos los 
demás ensayos se hicieron con hojas-de papel recubierto que 
se habían calandrado haciendo pasar el papel recubierto a 
través de una calandria calentada (71°C) 4 veces (4 pasadas) 
a 270 kg/cm lineal (kcl). Estos ensayos y los resultados se
indican en la Tabla II que sigue.

25

30

17119
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_ Ejemplo 3
t
Una caldera o marmita de resina de.un litro, con 

camisa de agua, se equipó con un agitador, un termómetro, un 
condensador y tres embudos de adición. En uno de los embudos 
se introdujo una solución de 97,5 gramos de acrilamida di- 
sueltos en 390 gramos de agua destilada, el segundo embudo 
se cargó con una solución de 2,5 gramos de ácido acrílico di­
sueltos en 10 gramos de agua destilada, y en el tercer embu­
do se introdujeron 2,5 gramos de per-sulfato de amonio disuel­
tos en 47,5 gramos de agua destilada. La marmita de resina se 
cargó con 117 gramos de agua destilada y se calentó a 85-87°C 
con burbujeo de nitrógeno. El contenido de los tres embudos 
se añadió, gota a gota, a la marmita de resina durante un pe­
ríodo de 2,75 horas, para dar una solución de prepolímero.
El prepolímero era un copolímero de 97,5% de acrilamida-2,5% 
de ácido acrílico. La VER del prepolímero era 0,34 (NaCl 0,1 
M, 1%, 25°C). Cuando se midió en forma de una solución al 1% 
en NaCl 1M a 25°C (NaCl 1M, 1%, 25°C), el prepolímero tenía 
una VER de 0,29. La solución de. prepolímero tenía un conteni_ 
do de sólidos de 15,8% en peso. Este prepolímero se diluyó 
con agua destilada hasta un contenido de sólidos de 10%.

Una marmita de resina de un litro, con camisa de 
agua, se equipó con un agitador, un termómetro, un condensa­
dor y dos embudos de adición. La marmita se cargó con 163 
gramos de la anterior solución de prepolímero al-10% y 326 
gramos de agua destilada. En uno de los embudos se introduje 
ron 327 gramos de estireno, y en el otro 8,6 gramos de per- 
sulfato de amonio disueltos en 34,5 gramos de agua destilada 

, El contenido de la marmita se calentó a 85°C haciendo circu­
lar agua caliente en la camisa. El contenido de los dos embu

17119
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dos se añadió, gota a gota, a la marmita de resina durante un 
período dé 2,5 horas. Una vez completada la adición, el conte 
nido de la marmita de resina se.agitó durante 15 minutos a

y después se enfrió a temperatura ambiente. El látex 
resultante se filtró a través de un tamiz de malla de 149 mi­
eras de abertura. El látex resultante contenía una pequeña 
cantidad de aglomerados, y para romper el aglomerado, el lá­
tex se hizo pasar a través de un homogenizador manual. .El lá­
tex tenía un contenido de sólidos de. 41%, y las partículas te 
nían un tamaño de 0,6 mieras. El tamaño de partícula se esti 
mó a partir de valores de lectura de turbidez según el métodc 
de A. B. Loebel (Official Digest, 200, febrero 1959). EÍ'lá­
tex se mezcló con una cantidad de glioxal que era el equiva
lente molar de la cantidad de acrilaiuida usada en la prepara-

- >
ción del prepolímero. ' •

Ejemplo 4
Se prepararon tres colores de recubrimiento.-Esros 

colores de recubrimiento se identifican como Colores de Recu­
brimiento 6, 7 y 8. Estos colores de recubrimiento se prepa­
raron mezclando bien, con agitación de alto cizallamiento, 
los componentes mostrados en la Tabla III. También se mues­
tran en la Tabla los ajustes de pH. En la Tabla, g significa 

gramos.

25

}

30
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TABLA III

Color de recubrimiento 6 7 8

Composición de látex 
del Ejemplo 3 - - 61 g
Pigmento de poliestireno 
(dispersión acuosa al 48%) - 52 g
C M C ^  (solución acuosa 
al 3%) 13,3 g 13,3 g 13,3 g
Aglutinante de látex de 
poli(acetato de vinilo) 
(47,7% de sólidos) ; 51,9 g 51,9. g 51,9.g
Agua destilada ' 25,3 g 9. g
Pigmento de arcilla 
(dispersión acuosa 
al 70%) 178,6 g 142,8 g 142,8 g

pH ajustado con NH^OH 
concentrado a 9 9 9
% de sólidos 55,4 55,7 55,2

(1) CMC: carboximetil-celulosa de sodio, soluble en agua, 
viscosidad media, grado de sustitución alrededor 
de 0,9; usada como aditivo para aumentar la vis­
cosidad.

La Tabla IV que sigue indica el pigmento, la nn.rbo 
ximetilcelulosa de sodio y las composiciones aglutinantes de
los anteriores colores de recubrimiento.

TABLA IV

Color de ______ _ m  . . . .recubrí- Arci Poíies Partículas CMC'- /(par- lo) (partes 
miento lia tirano del El. 3 tos en peso), en peso).

Pigmentos 
(partes en 
peso) , ( 1 )

Aglutinante 
de poli(ace­
tato de vini

6
7
8

100
80
80

20
20

0,3
0,3
0,3

20
20
20

(1) Carboximetil-celulosa de sodio, usada como aditivo 
para aumentar la viscosidad.
Cada color de recubrimiento se aplicó a la cara 

afieltrada de un papel virgen de 25 kg usando una varilla Me 
yer. Las hojas recubiertas se secaron en una estufa de circu

17119
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lación forzada de aire a 100°C durante 45 segundos. En el ca­
so del papel recubierto con el Color de Recubrimiento 5, to­
dos los ensayos, excepto el brillo (que se hizo como se indi­
ca) , se hicieron sobre hojas de papel recubierto que se ha­
bían- calandrado haciendo pasar las hojas recubiertas a tra­
vés de una calandria calentada (71°C) 4 veces (4 pasadas) a 
45 kcl. En el caso del papel recubierto con los Colores de 
Recubrimiento 7 y 8, todos los ensayos, excepto el brillo 
(que se hizo como se indica), se hicieron sobre hojas de pa­
pel recubierto que se habían calandrado haciendo pasar las 
hojas recubiertas a través de una calandria calentada (71°C) 
4 veces (4 pasadas) a 45 kcl..

t

1
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Ejemplo 5 j
' ‘Se-preparó una solución al 10% de un prepolímero 

soluble en agua disolviendo 43,7 gramos de poli(acrilamida) 
en 393,1 gramos de agua destilada. La poli(acrilamida) tenía 
una VER de 0,45 (en NaCl 1M, 1%, 25°C).

Una marmita de resina de 1 litro, con camisa de 
agua se equipó con un agitador, un termómetro, un condensa­
dor y tres embudos de adición. Se introdujeron en la marmita 
108,8 gramos de la solución de prepolímero y 986 gramos de 
agua destilada. En un embudo se- introdujeron 436 gramos de 
estireno, en el segundo embudo se introdujeron 328 gramos de 
la solución de prepolímero, y en el tercer embudo se introdu 
jo una solución de 12 gramos de (NH4)2S20g disueltos en 4.3,4 
gramos de agua destilada. El contenido de la marmita se ca­
lentó a 85-86°C (bajo una capa de nitrógeno) haciendo recir­
cular agua caliente por la camisa. Se añadió el contenido ae 
cada embudo, gota a gota, a la marmita durante un período de 
dos horas. Se añadió a la marmita de resina mas catalizador,
1 gramo de (NH4)2S2Og disuelto en 4 gramos de agua destilada, 
para completar la polimerización. El látex resultante, des­
pués de filtrado a través de un tamiz de malla de 149 mieras 
de abertura, tenía un contenido de sólidos fie 25,6% y las 
partículas del látex tenían un tamaño en el intervalo de 0,5 
a 0,8 mieras. El tamaño de partículas se midió por microsco­
pía electrónica de transmisión.

Ejemplo 6
'Una marmita de resina de 1 litro, con camisa de 

agua, se equipó con írn agitador, un termómetro, un condensa­
dor y .dos. embudos de adición. Se introdujeron en la marmita 
1854 gramos de una solución de prepolímero y 3685 gramos de

17119
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agua destilada. La solución de prepolímero era una solución 
acuosa de un copolímero de 97,5% de acrilamida-2,5% de ácido 
ácrílico. La solución contenía 10% en peso del prepolímero, 
y el prepolímero tenía una VER de 0,39 (NaCl 1M, 1%, 25°C).
En uno de los embudos se introdujeron 3532 gramos de estire- 
no y 176,6 gramos de divinilbenceno. En el segundo embudo se 
introdujo una solución de 97,4 gramos de persulfato de amonio 
disueltos en 390 gramos de agua destilada. Los materiales con 
tenidos en la marmita se calentaron a alrededor de 92-94°C ba 
jo una capa de nitrógeno. El contenido de cada uno de los dos 
embudos se añadió, gota a gota, a la marmita durante un perío 
do de 4 horas. El látex se agitó durante quince minutos una 
vez completadas estas adiciones, y después se filtró a través 
de un tamiz de malla de 149 mieras de abertura. El látex te­
nía un contenido de sólidos de 40%. El tamaño de partícula 
era de alrededor de 0,7 mieras. El tamaño de partícula se es­
timó a partir de medidas de lecturas de turbidez según el mé­
todo de A.B.Loebel(Official Digest, 200, Febrero de 1.959).

Ejemplo 7
Una marmita de resina de dos litros, con camisa de 

agua, provista de.un condensador, dos termómetros, dos embu­
dos de adición, una bureta, entrada de nitrógeno y agitador 
mecánico, se cargó con 986 gramos de agua destilada, 108,8 
gramos de una solución acuosa al 10% de poli(acrilamida) que 
tenía una VER de 0,45 (NaCl 1M, 1%, 25°C) . En. uno de los em­
budos se añadieron 328 gramos de una solución acuosa al 10% 
de una poli(acrilamida) que tenía la misma VER que anterior­
mente? en el segundo embudo se introdujeron 436 gramos de eis 

t tireno; y en la bureta se introdujo una solución de 12 gra­
mos de persulfato de amonio disueltos en 48,4 gramos de agua
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destilada.
Las sustancias contenidas en la marmita se calenta­

ron a 85°C haciendo recircular agua caliente por la camisa.
El contenido de los dos embudos y de la bureta se añadieron, 
gota-a gota, a la marmita durante un período de dos horas.
Se observó un desprendimiento de calor al cabo de unos 90 mi­
nutos, y se controló fácilmente por enfriamiento. Una vez coir 
pletada la adición, el látex preparado se agitó durante 15 mi 
ñutos. Se detectó un ligero olor a estireno y se añadió un 
gramo de persulfato de amonio disuelto en 4 gramos de agua
destilada para completar la polimerización.

% El látex se filtró a través de un tamiz de malla de 
149 mieras de abertura. El látex recuperado tenía un conteni­
do de sólidos de 25,6%. El látex se concentró hasta un conte­
nido de sólidos de.38,4%. Las partículas del látex tenían un 
tamaño en el intervalo de 0,5 a 0,8 mieras, medido por medio

idel contador Coulter. j
kIEl látex anterior se hizo reaccionar con glioxal cej 

mo sigue: 599 gramos del látex con un contenido de sólidos de 
38,4% se colocaron en un matraz de reacción y su pH se ajuste 
de 1,6 a 9,0 con 50cc de NaOH 1M. Se añadieron 85,5 gramos de 
una solución acuosa al 40% de glioxal, dando un pH de 5,7. El 
pH se reajustó a 8,8 con NaOH 1M. Se añadió agua suficiente 
a la masa de reacción para dar 29,7% de sólidos de reacción. 
El látex se agitó durante 55 minutos,-y al cabo de este tiem­
po se observó un notable aumento de la viscosidad. El pH se 
ajustó de 7,9 a 3,0 con 2ec de ácido clorhídrico concentrado.

Ejemplo 8
Se preparó un copolimero.de 97,5% de acrilamida- 

2,5% de ácido acrílico. El copolímero tenía una VER de 0,3430 !
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jNaCl 0,1M, 1%, 25°C). En una marmita de resina de dos litros 
con camisa de agua, equipada como en el ejemplo 7, se intro­
dujeron 217 gramos de agua destilada y 100,8 gramos de una 
solución acuosa al 10% del copolímero anterior. Se pusieron 
en un embudo 218 gramos de estireno, y en el otro embudo se 
introdujeron 5,7 gramos de persulfato de amonio disueltos en 
23 gramos de agua destilada. El contenido de la marmita se 
calentó a 86°C haciendo recircular agua caliente por la cami 
sa. El contenido de los dos embudos se añadió gota a gota du 
rante un período de 2,5 horas. Se observó un desprendimiento 
de calor al cabo de aproximadamente 1,75 horas, que se con­
troló fácilmente por enfriamiento. El látex preparado se fil 
tró a través de un tamiz de malla de 149 mieras de abertura. 
El látex tenía un contenido de sólidos de 41,1%. Las partícu 
las tenían un tamaño de 0,64 mieras. El tamaño de partícula 
se estimó a partir de medidas de lecturas turbidez según el 
método de A.B. Loebel (Official Digest, 200, Febrero da 
1.959).

Ejemplo 9
Se preparó un látex según el método del ejemplo 8, 

salvo que el copolímero usado era un copolímero de 90% de 
acrilamida-10% de ácido acrílico que tenía una VER de 0,44 
(NaCl 0,1M, 1%, 25°C). El látex tenía un contenido de sóli­
dos de 41,1%. Las partículas tenían un tamaño de 0,62 mi­
eras, determinado del mismo modo que en el ejemplo 8.

Ejemplo 10
264,1 gramos del látex del ejemplo 8 se mezclaron 

con 49,2 gramos de una solución acuosa de glioxal al 40% 
(19,7 gramos de glioxal). La solución acuosa resultante te­
nía un contenido de sólidos de 41%.

17119
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249 gramos del látex del ejemplo 9 se mezclaron con 
42,5 gramos de una solución acuosa al 40% de glioxal (17,1 
gramos de glioxal). La solución acuosa, resultante tenía un 
contenido de sólidos de 41%.

Ejemplo 12
Se prepararon cuatro colores de recubrimiento. Es­

tos colores de-recubrimiento se identifican como colores de 
recubrimiento 9, 10, 11, y 12. Estos colores de recubrimiento 
se prepararon mezclando bien los componentes gue se muestran 
en la tabla VI. También se muestran en la tabla los ajustes

r
de pH. Cada color de recubrimiento se aplicó a la cara de un 
papel virgen de 25 kilos usando una varilla Meyer. Las hojas 
recubiertas se secaron en una estufa de circulación forsaaa 
de aire a 100°C durante 45 segundos. Las hojas recubiertas, 
se calandraron haciéndolas pasar a través de una calandria 
calentada (71°C) a 135 kilogramos por centímetro lineal (kcl). 
Se hicieron determinaciones de brillo, mostradas en la tablá 
VII, con hojas gue se habian hecho pasar a través de la ca­
landria dos veces (2 pasadas), tres veces (3 pasadas) y cua­
tro veces (4 pasadas). Eñ el caso del papel recubierto con 
el color de recubrimiento 10, todos los demás ensayos se hi­
cieron después de haber hecho pasar las hojas recubiertas a 
través de la calandria cuatro veces (4 pasadas). En el caso 
del papel recubierto con los colores de recubrimiento 9 y 12, 
todos los demás ensayos se hicieron después de hacer pasar 
las hojas recubiertas a través de la calandria tres, veces (3 
pasadas). En el caso del papel recubierto con el color de re 

/ cubrimiento 11, todos los demás ensayos se hicieron después 
de hacer pasar las hojas recubiertas a través de la calan-

_ Ejemplo 11

17119
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dría dos veces. Los resultados de los ensayos se exponen en 
la tabla VII.

TABLA VI
Color de recubrimiento 9 10 11 12

5 Composición de látex 
del Ejemplo 10 61 g - - -
Composición de látex 
del Ejemplo 11 • - 61 g - -
Pigmento de poliesti 
reno (dispersión acuosa 

al 48%) 52 g
C M C ^  (solución acuosa, 

al 3%) 13,3 g 13,3 g 13,3 g 13,3; g
10 Aglutinante de látex 

de poli(acetato de 
vinilo) (47,7% de 

sólidos) 52,4 g 52,4 g 52,4 g 52,4.g
Agua destilada 2,1 g 2,1 g 27,3 g 11,1 g
Pigmento de arcilla 
(dispersión acuosa 
al 70%) 142,8 g 142,8 g 178,6 g 142,8 g

15 pl-l inicial 3,6 3,7 4,8 5,0
pK ajustado con 
NH4OH concentrado a 9,0 9,0 9,0 9,0

(1) CMC. carboximetil--celulosa de sodio , soluble en agua
•viscosidad media, grado de sustitución alrededor
de 0,9, usada como aditivo para aumentar la-vis­
cosidad.

25

30
17.119



I-to ja  m 'im . 2 77 3 . 1 3 2

(T"H
(D

(tí <Z VO 00 00 r i
r i s  .  .  .
c  > co r-> a i a i
H •sji -di «41 «41
B  «

i «-'■
•rim c o n t r i
O '- ' W H .  ^
(tí id a i a i o  r i
CU d oo oo a i a\
O 'd

s i
rri «4* vo r> co in
r i '- ' ^ K «. *.
•ri N 'j ' ro in vo
ri © t— r~~ r-
CQ r i

Cri| en t"  t"  o
©■•ri! o  © n  n< vo in tn
T3 tn a i tn i -  -  -  - 0

ti o  o  o  o ¡x
O d (tí
<d >d ü ij m o  a i co tn
(tí O  0) 'í* vo O' m .—. tí
4-1 oo vo tn | «. «. »» »• tn d
t i nf—• o  o  o  o 0
•ri 4-1 co
CU t i 't i b i  IT) r i  04 co (tí
G> -ri (tí o  ai m t"  co t-' tn d
PJ +J 't i oo tn 1 -  *• *■ - tí (d

o  o  o  o 0)

(Ü04H ' t i ' - '  r iH B  O
> d  O  CU t i  H
< t?i tn 0
¡ti t í  (tí 0  r i tn  0  0  0-
CQ (tí r i r i t í «41 a i en a i
< r i .o  41 t í r i
B r i -ri d  r i

C  44 E  E

í-i (tí ri ri O
O* <u m &,ro 
tn H 
0)

i tn tí O O ri ti ü 
( t í«41 ri

I tn 
ti o o ri ti o

( t íoí ri

(OciH ifl 
t-' vo vo r»

H U ) H  r| 
o* vo vo r-*

CM
H

■S

o o
■ri r i  >0 'ti9 9 £ E O O M ri 
CU &0 

•ri •0
I
o
ri (tí (tí CU H  ri-  A(3 

B

CU
a
B

tnO>irtíIQ
t i©
in
J’d
O•ri•Xtí
( tí6Or iD-,
¡-iair ití

^  ti 
w ¡tí O

( tí
rri

tn O ¡X
>i t) «(tí (tí 
tn rcJ ti -ri
tu

tn 
ti 
d ti

(tí 04 
vo CUo ai
dutí ai

H H 
H H

■s
t i

o
• r i■d

«o

0) *3 E *ri 
o 
u cu

o
•«H
ttí G>E 
orei ri © cu

r i
o

o
00 
ve
1 

t i
ai d  

H t í t)

*- nn  w inin c-4 lo•5)1 ii S
B  O

Itt

ai r-

w H H
CU CU Cu
a § a
E-t t  ti

0  U t tn g tn tn E £ E
rS O tí O M (tí (tí r i r i r i
r i  r i 0  r i 0  ro 0  H 0 \d 'd 0 0 0
r i  r - t i  t i $3 > > ¡3 23 a
ri (tí
CQ d 04 r i /■>"N »<■—*.

r-i es f0 m VO
W —̂

1 0
r i 0
ri O o

O (1) Cv-, 
0) -ri ¿Í04cu ri E

o  N en in
K V

O I N O r I
« r i  r i r i  « r i

0) I Id ’ri ri
83iri üO d U ri

Ol O  r i  04 
r i  r i  r i

17119



p-
73.132 l l o jn  m'un, 28

5

10

15

20

25

30

Una marmita de resina de un litro, con camisa de 
agua, se equipo con un agitador, un termómetro, un condensa­
dor y tros embudos de adición. Se introdujeron en la marmita 
2,5 gramos de carboximetil-celulosa de sodio soluble en agua, 
de baja viscosidad, grado de sustitución alrededor de 0,7, y 
300 gramos de agua destilada. Se introdujeron en los embudos 
250 gramos de estireno, 2,4 gramos de sulfoxilato de formal- 
dehido y sodio en 50 gramos de agua destilada, y 3,4 gramos 
de hidroperóxido de tere-butilo al 70% en 50 gramos de agua 
destilada. El contenido de la marmita se calentó a 73°C te- 
circulando agua caliente a través de la camisa. Se añadieron 
a la marmita 10% del estireno y 20% de cada una de las Solu­
ciones de catalizador. Cuando hubo evidencia de la formación

i
de látex (unos 10 minutos), se añadió el resto del contenido 
de los embudos, gota a gota, durante un período de tres ho­
ras. La producción fue de 566,7 gramos de un látex blanco 
que contenía 38,5% de sólidos. El producto tenía una viscosi­
dad Brookfield a 60 rpm. de 370 cps. y un tamaño medio de 
partícula (método de Loebel, Official Digest, 200, febrero 
1959) de 0,35 mieras.

Ejemplo 14
Una marmita de resina de un litro, con camisa de 

agua, se equipó con un agitador, un termómetro, un condensa­
dor y tres embudos de adición. Se anadió a uno de los embu­
dos una solución de 90 gramos de acrilamida disueltos en 360 
gramos de agua destilada, al segundo embudo se añadió una so 
lución de 10 gramos de ácido acrílico en 40 gramos de agua 
destilada, y en el tercer embudo se introdujeron 3,75 gramos 
de persulfato de amonio disueltos en 71 gramos de agua desti_

~ Ejemplo 13

17119
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lada. Se añadieron a la marmita de resina 195 gramos de agua 
destilada y se calentó a 86-89°C bajo burbujeo de nitrógeno. 
El contenido de los tres embudos se añadió gota a gota a la 
marmita de resina durante un período de 2 horas, y después 
se calentó la masa de reacción a 88,5-90°C durante 15 minu­
tos. La solución de copolímero se enfrió a temperatura am­
biente. La VER del copolímero era 0,38 (NaCl 1M, 1%, 25°C). 
Los sólidos totales eran 14,2%. Este prepolímero se diluyó 
con agua destilada hasta un contenido de sólidos de 10%.

Una marmita de resina de dos litros, con camisa.de 
agua, se eguipó con un agitador, un termómetro, un condensa 
dor y dos embudos de adición. Se introdujeron en la marmita 
108,8 gramos de la solución anterior de prepolímero al 10% 
y 217 gramos de agua destilada. Se introdujeron en uno de 
los embudos 218 gramos de estireno, y en el otro 5,7 gramos 
de persulfato de amonio disueltos en 23 gramos de agua áesti. 
lada. El contenido de la marmita se calentó a 85,5°C hacien­
do circular agua caliente a través de la camisa. Se añadió 
el contenido de los dos embudos, gota a gota, a la marmita 
de resina, durante un período de 2,5 horas. Una vez completa 
da la adición, el contenido de la marmita de resina se agite 
durante 15 minutos a 88-90°C, y después se enfrió hasta la 
temperatura ambiente. El látex resultante se filtró a través 
de un tamiz de malla de 149 mieras de abertura. No se aisló 
nada de partículas duras. El látex resultante tenía un con­
tenido de sólidos de 41,5% y un tamaño de partícula de 0,7 
mieras (método de Loebel, Official Digest, 200, febrero 

1959).
Ejemplo 15

Una parte del látex preparado’en el Ejemplo 14 se

17119
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trató con glioxal como sigue: 180,8 gramos del látex se colo­
caron en ún vaso de laboratorio. Se añadieron 12,6 gramos de 
una solución acuosa de glioxal al 40% (5,02 gramos de glio­
xal). El pH resultante era 1,8 y los sólidos totales de 41,4%. 
La reacción con glioxal se efectuó tomando 100 gramos de la 
anterior mezcla de látex-glioxal, ajustando el pH de 1,8 a
8-8,5 con NaOH 5 M, agitando durante 15 minutos, diluyendo a 
10% de sólidos y ajustando el pH a alrededor de 2 con ácido 
sulfúrico concentrado.

Ejemplo 16 . ' /
Las composiciones de los Ejemplos 14 y 15 se eva­

luaron como cargas para papel. Se prepararon hojas de prueba 
en un aparato de hojas de prueba Noble and Wood. La pasta 
constaba de una mezcla 50:50 de pastas de madera dura blan­
queada: madera blanda blanqueada, batida hasta un refinado 
típico Canadiense de 500 cc. El papel se hizo a un pH de. 4,5 
(1% dé alum). Los látex se evaluaron a niveles de adición de 
4% y 8% (referido a materia seca) usando 0,05% de una poli- 
acrilamida catiónica de alto peso molecular como auxiliar de 
retención. Los resultados del ensayo del papel se resumen en 
la Tabla VIII que sigue. Los resultados de ensayo dados son 
el promedio de los resultados de ensayo obtenidos con 4 ho­
jas de papel.

25

30
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Carga

Peso base Resisten- 
(kg/1000 cia a la. 
metros tracción en 
cuadr.) seco (kg/cm)

Resist. al 
reventamien 
to Mullen 
(kg/cm2) Opacidad^

Ej. 14 (4%) 67,5 3,44 2,23 86,3
(8%) 68,5 3,24 5,38 88,2

Ej. 15 (4%) 68,0 3,27 2,27 86,4
(8%) 69,3 3,26 2,03 88,4

(1) Norma TAPPI T-425 (Medidor de 
Eiemplo 17

opacidad Hunter)

. El aparato usado en estos ejemplos constaba de un
recipiente de reacción de 2 litros, con camisa, provisto de 
un cabezal de 5 bocas, un condensador, dos termómetros, un 
agitador mecánico, un embudo de adición igualado en presión, 
y una bureta para adición de catalizador.

Se añadieron al recipiente de reacción 218 cc de 
agua destilada y 114,5 gramos de una solución de prepolímero. 
La solución de prepolímero era una solución acuosa de un co- 
polímero de 97,5% de acrilamida-2,5% de ácido acrílico.-La 
solución contenía 10% en peso del prepolímero y el prepolíme 
ro tenía una VER de 0,40 (NaCl 1M, 1%, 25°C). La solución re 
sultante se calentó, con agitación, a 85—87°C. Se mezclaron 
estlreno’(218 gramos) y ftalato de dialilo (10,9 gramos) y 
se colocaron en el embudo de adición. El contenido de este 
embudo y una solución de persulfato de amonio (5 gramos di­
sueltos en 24 cc. de agua destilada) se añadieron gota a go­
ta al contenido del recipiente de reacción, simultáneamente, 
durante un período de 2,5 horas. Se observo un desprendimien 
to de calor-al cabo de alrededor de 1,75 horas y se controló 
haciendo circular agua fría por la camisa. Una vez completa­
da. 3.a adición, el látex resultante se agito durante 15 minu-

17119
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tos y se enfrió a temperatura ambiente. El látex, una vez fil
I

trado a través de un tamiz de malla de 149 mieras, mostró una 
ligera formación de aglomerado,.que se disipó fácilmente con 
un disolvedor Cowles. El pH del látex se ajustó a 5,2 con 
NaOH 5 M. El látex tenía un contenido de sólidos de 41,6% y 
las partículas del látex tenían un tamaño de alrededor de 0,£ 
mieras. El tamaño de partículas se estimó a partir de una me­
dida de lectura de turbidez según el método de A.B. Loebel 
(Official Digest, 200, febrero 1959)..

Ejemplos 18-27
Se repitió el Ejemplo 17 usando el mismo prepolíme-' 

ro usado en el Ejemplo 17, con diferentes monómeros poli”, 
etilénicamente insaturados como reticuladores, como se mues­
tra en la Tabla IX que sigue. También se muestran en la.Ta­
bla las cantidades de ingredientes y las condiciones.

20
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$ En un recipiente de reacción se introdujeron 506,2 
kilogramos de agua desmineralidada y 175,2 kilogramos de una 
solución de prepolímero. La solución de prepolímero era una 
solución acuosa de un copolímero de 97,5% de acrilamida-2,5% 
de ácido acrílico. La solución contenía 13% en peso del pre­
polímero y el prepolímero tenía una VER de 0,44 (NaCl 1M, 1%r 
25°C). Las sustancias contenidas en el recipiente de reac­
ción se calentaron a alrededor de 89°C, y se añadió lentsmen 
te y al mismo tiempo, durante un período de alrededor de 4 
horas, (1) una mezcla de 431,3 kilogramos•de estireno y 22,7 
kilogramos de divinilbenceno, y (2) una solución de 12 kilo­
gramos de persulfato de amonio disueltos en 48,1 kilogramos 
de agua desmineralizada. El látex resultante se agitó y se 
filtró para separar los aglomerados. El látex tenía un conte 
nido de sólidos de 39,3%. El tamaño de partícula era de aire!
dedor de 0,52 mieras, estimado por medio de medidas de-lectuj

¡
ra de turbidez según el método de A. B. Loebel (Official Di—[ 
gest, 200, febrero 1959).

Ejemplo 29
Se prepararon dos colores de recubrimiento. Los co 

lores de recubrimiento se identifican como Colores de Recu­
brimiento 13 y 14. Los colores de recubrimiento se prepara­
ron mezclando bien los componentes mostrados en la Tabla X. 
También se muestran en la Tabla los ajustes, de pH. Cada co­
lor de recubrimiento se aplicó al lado afiertrado oe un pa­
pel virgen de imprimir de 25 kg, usando una varilla Meyer. 
Las hojas recubiertas se secaron en una estufa de circula­
ción forzada de aire a 100°C. durante 45 segundos. Las hojas 
recubiertas se calandraron haciéndolas pasar a través de una

Ejemplo 28
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calandria calentada (71°C) a 135 kilogramos por centímetro 
lineal (kcl). Las determinaciones de brillo, mostradas en la 
Tabla XI, se hicieron en hojas hechas pasar a través de la ca 
landria 2 veces (2 pasadas), 3 veces (3 pasadas) y 4 veces 
(4 pasadas). En el caso del papel recubierto con el Color de 
Recubrimiento 13, todos los demás ensayos se hicieron después 
de hacer pasar las hojas recubiertas a través de la calandria 
2 veces (2 pasadas). En el caso del papel recubierto con el 
Color de Recubrimiento 14, todos los demás ensayos se hicie­
ron después de hacer pasar las hojas recubiertas a través de 
la calandria 4 veces (4 pasadas). Los resultados de los ensa­
yos se muestran en la Tabla XI que sigue.

TABLA X
Color de recubrimiento 13 14

Composición de látex del 
Ejemplo 28 63,6 g •c-

CMC ^  (solución acuosa 
al 3%) 13,3 g • 13,3 g

Aglutinante de látex de 
estireno-butadieno 
(50% de sólidos) 50,0 g 52,3 g
Agua destilada 19,5 g 45 g
Pigmento de arcilla (dis­
persión acuosa al 70%) 142,8 g 178,6 g

pH inicial 5,85 6,0
pH ajustado con NH^OH 
concentrado a 8,5 8,6

(1) CMC - carboximetil-celulosa de sodio, soluble en agua
viscosidad media, grado de sustitución alrededor 
de 0,9, usada como aditivo para aumentar la vis­
cosidad.
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TABLA XI

Color de recubrimiento 13 ■ 14
2Peso de recubrimiento (kg/1000 m ) ¿1,4 11,7

(i)Brillo especular 75°K 'a 71°C y 135 kcl:
2 pasadas 71 66

■ 3 pasadas 74 69
i 4 pasadas 76 72

(2)Arranque de fibras IGT' , metros/minuto 51 52,2
(3)Brillantez intrínseca' ' 80 78

Opacidad^ 89 88
(5)Tinta K & N v ' 64 71 •

(1) Norma TAPPI T-480 (promedio de 12 ensayos)
(2) Véase (9) de la Tabla II (promedio de 3 ensayos)
.(3) Norma TAPPI T-452 (promedio de 4 ensayos)
(4) Norma TAPPI T-425, Instrumento Diano (promedio da 3 

ensayos)
(5) ’ Norma TAPPI UM-553 (promedio de 2 ensayos)

Aunque los pigmentos orgánicos de esta invención 
tienen utilidad particular en recubrimientos para papel, pue 
den usarse también como cargas para papel. Cuando se usan co 
mo pigmentos en recubrimientos de papel, pueden usarse sólós 
o en combinación con otros pigmentos orgánicos o en combina­
ción con pigmentos inorgánicos y otros pigmentos orgánicos.

Cuando se usan en recubrimientos para papel en con; 
binación con pigmentos inorgánicos tales como arcilla, la 
cantidad empleada será de alrededor de 5% a 100% del peso 
del pigmento inorgánico.

Además, los pigmentos orgánicos de esta invención 
pueden usarse en pinturas, tintas, y similares. Pueden apli- 
carse también como recubrimientos, juntamente con un agluti­
nante adecuado, a superficies de vidrio, superficies de me-
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tales, superficies de madera, superficies de yeso, superfi­
cies de materiales plásticos, y similares.

Los pigmentos orgánicos preparados según esta in­
vención son esencialmente partículas esféricas de copolímeros 
de injerto. Según esta invención, pueden prepararse partícu­
las de copolímero de injerto que tengan un tamaño en el inter 
valo de alrededor de 0,1 mieras a alrededor de 2 mieras.

Son prepolímeros solubles en agua particularmente 
adecuadas para uso en la preparación de partículas de copol'i" 
mero de injerto de esta invención (1) los homopolímeros de 
amidas alfa,beta-etilénicamente insaturadas, particularmente 
poli(acrilamida) y poli(metacrilamida), y (2) copolímeros de 
(a) de alrededor de 98% a alrededor de 50% en peso de une 
amida alfa,beta-etiIónicamente insaturada, particularmente 
acrilamida y metacrilamida, y (b) de alrededor de 2 a alrede­
dor de 50% en peso de un ácido alfa,beta-etilénicamente insa­
turado, particularmente ácido acrílico y ácido metacrílíco. 
Las partículas de copolímero de injerto que son particular­
mente adecuadas como pigmentos orgánicos,bien como cargas pa-' 
ra papel o como componentes de una composición de recubri­
miento para papel, son las derivadas de la copolimerización 
por injerto de estireno o una mezcla de estireno y divinil- 
benceno y un homopolímero (1) o copolímero (2) antes descri­
to. Asimismo, las partículas de copolímero de injerto que 
tienen grupos reactivos, como se han descrito anteriormente, 
sobre su superficie, son particularmente adecuadas para uso 
como pigmentos orgánicos.

Los aglutinantes empleados para preparar las compo 
siciones de recubrimiento de esta invención serán no disol­
ventes del pigmento orgánico, y están adaptados para uso en
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procedimientos de recubrimiento de papel, para dar una capa 
adherente, lisa y brillante. Los aglutinantes adecuados son 
muy conocidos en la técnica é incluyen los. aglutinantes natu­
rales y aglutinantes sintéticos. Los aglutinantes naturales 
adecuados incluyen el almidón, la proteína de soja y la caseí 
na. Pueden usarse aglutinantes de almidón modificados tales 
como almidón oxidado, convertido con enzimas e hidroxietila- 
do. Son aglutinantes sintéticos adecuados los látex de copo- 
limeros de estireno-butadieno y los látex de polímeros de ás­
teres de alcohilo de ácido carboxílicos alfa,beta-etilenica— 
mente insaturados, tales como acrilatos y metacrilatos de al- 
cohilo y sus copolímeros con una pequeña cantidad de un áci­
do carboxílico copolimerizado etilénicamente insaturado.
Otros aglutinantes adecuados son los látex de copolímeros de 
butadieno y acrilonitrilo; látex de copolímeros de acerato 
de vinilo y los acrilatos de alcohilo? látex de copolímeros 
de butadieno y metacrilato de metilo; látex de-copolímeros 
de cloruro da vinilo y cloruro de vinilideno; látex de copo­
límeros de cloruro de vinilo; látex de copolímeros de cloru­
ro de vinilideno; dispersiones acuosas de polibutadieno? 
poli(acetato de vinilo); y poli(alcohol vinílico).

La cantidad de aglutinante empleado para preparar 
composiciones de recubrimiento para uso en la realización de 
esta invención es la cantidad que fija su componente de pig­
mento al sustrato de papel recubierto, de modo que el pigmen 
to no se desprenda del papel recubierto durante el manejo 
normal o durante el tratamiento posterior, tal como la ímpre. 
sión. La cantidad de aglutinante empleado es conocida en la 

, técnica. Usualmente, la cantidad de aglutinante empleado se­
rá, en volumen, de alrededor de 2 partes a alrededor de 30
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_partes por 100 partes de pigmento empleado.
Ha de entenderse que la descripción anterior y los

ejemplos prácticos son ilustrativos de esta invención y no

limitativos de la misma.

17119



p- 73.132

10

15

20

25

30

I ío jr t  nv'im. 41

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se recogen 
en las reivindicaciones siguientes:

I-.- Un procedimiento para revestir papel que com­
prende: a) adherir a al menos una de sus superficies una com 
posición de revestimiento constituida por un material aglutij 
nante y un pigmento orgánico, siendo dicho pigmento orgánico 
partículas de copolímero de injerto insoluble en agua que 
constan esencialmente del producto de copolimerización de in­
jerto catalizada por radicales libres de (1) al menos un -no- 
nómero etilénicamente no saturado y (2) un prepolímero soxu j 
ble en agua que tiene una VER (viscosidad especifica redu~i 
da) de alrededor de 0,1 a alrededor de 2,5 (NaCl 1 M, 1%, 
25°C), estando presente la porción de prepolímero de las par 
tículas de copolímero de injerto sobre la superficie de las 
partículas, estando dicho monómero (1) seleccionado del gru-J 
po que consta de alfa-cloroacrilato de metilo, alfa-cloro 
acrilato de etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de isol 
propilo, metacrilato de fenilo, cloruro de vinilo, acriloni-j 
trilo, metacrilonitrilo, y monómeros que tienen la fórmula
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donde R es hidrógeno o metilo, Y es metilo o cloro, y n es 0, 
1, 2 ó 3, y estando dicho prepolímero (2) seleccionado del 
grupo que consta de prepolímeros aniónicos y prepolímeros no 
iónicos preparados por polimerización por adición de un monó- 
mero vinílico o mezclas de monómeros vinílicos, siendo la can 
tidad de prepolímero (2)- empleada para preparar las partícu­
las de copolímero de injerto de alrededor de 1 parte a alrede. 
dor de 25 partes en peso por cada 100 partes en peso de monó- 
mero (1) empleado, teniendo dicho copolímero de injerto una 
Tg igual o mayor de 75°C, y b) calandrar a continuación el 
papel a una temperatura de 50°C a 150°C y a una presión de 
1785 kg/cm a 5355 kg/cm.

2§,- Un procedimiento según la reivindicación 1-,

en el que el monómero (1) es estireno.
3-.- Un procedimiento según la reivindicación 2-, 

en el que se emplea, en combinación con el estireno, un rnonó 
mero polietilénicamente insaturado en una cantidad al menos 
suficiente para proporcionar partículas de copolímero de in­

jerto reticulado.
4^.- Un procedimiento según la reivindicación 3", 

en el que el monómero polietilénicamente insaturado es divi- 

nilbenceno.
5- .- Un procedimiento según la reivindicación 2-, 

en el que el prepolímero (2) es poli(acrilamida).
6- .- Un procedimiento según la reivindicación 2-, 

en el que el prepolímero (2) es un copolímero de desde alre­
dedor de 98% a alrededor de 50% de acrilamida y desde alrede
dor de 2% a alrededor de 50% de ácido acrílico.

7§t_ un procedimiento según la reivindicación 1“/ 
en el que la porción de prepolímero de las partículas tiene
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[un aldehido unido químicamente a ella.
8- .- Un procedimiento segün la reivindicación 2-,

Jen el que la porción de prepolímero de las partículas tiene
un aldehido unido químicamente a ella.

el9- .- Un procedimiento según la reivindicación 3"; 
jen el que la porción de prepolímero de las partículas tiene
un aldehido unido químicamente a ella.

10- .- Un procedimiento según la reivindicación 4 , 
Jen el que la porción de prepolímero de las partículas tiene.
un aldehido unido químicamente a ella.

1 1 ?,- un procedimiento según la reivindicación 5-, 
jen el que la porción de prepolímero de las partículas tiere
un aldehido unido químicamente a ella.

12- .- Un procedimiento según la reivindicación 6-,
j en el que la porción de prepolímero de las partículas tiene 
un aldehido unido químicamente a ella.

13- .- UN PROCEDIMIENTO PARA REVESTIR PAPEL.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece

úe, y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarenta y tres hojas escri

tas a máquina por una sola cara.
' Madrid, 25.FÉB.198Q

. P . A.

LMN.-
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