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PE
El invento se refiere a un procedimiento para la preparación
da co&olimerixados conteníante grupea de hidroxilo, en baaa 
de dicielopentadiano y anhídrido de ácido malaico. Estos co- 
poiimerizados as utilizan como medios para encolar la super­
ficie del papel.
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En la memoria de la patente da los EE.UU. 31 38 303 as des­
criban productos, que se obtienen en la reacción da ácidos 
di o triearboxillcos c¡(, ̂ 3 -insaturados, especialmente do an­
hídrido de ácido mgláico, con diciclopentadieno a temperatu­
ras por debajo da 115QC, en presencia da iniciadorae radica­
les en un disolvente inVsrta. La temperatura se limita apro­
ximadamente a 115SC para evitar una dedimerización de dici— 
clopentadieno en ciclopentadiano con una subsiguiente reac­
ción de Oiels-Aidar entre ciclopantadieno y anhídrido de á- 
cido maláico. Pueden emplearse como disolventes, hidrocarbu­
ros aromáticos, respectivamente alifáticos, como por ejemplo 
benzol, toluol, xilol, haxano, heptarso o diciclopentadieno 
excedente. Adamas de estos disolventes también pueden utili­
zarse éteres, como dioxano o cotonas, pero tiene que precipi 
tersa de alio al producto da reacción con un hidrocarburo. 
Entran en consideración, como iniciadoras radicales, compuse 
tos del grupo da los peróxidos orgánicos, hidroporóxidos, o- 
ximas, nitrilos y compuestos azoaromáticos y diazoaromáticos 
en tanto qus, por debajo de la temperatura de reacción, pre­
viamente dada, presenten una velocidad de descomposición su­
ficientemente alta para iniciar la reacción y para mantener­
la en marcha.
Puedan mencionarse como iniciadores radicales preferidos, a-
zobisisobutironitrilo, laurilperóxido, benzoilperóxido, 1-
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azociMchexancarbonitrilo, asi como t^butilperbenzoato.
Los productos obtenidos por Is reacción rapreaentan polvos - 
frágiles, que no ae funden hasta una temperatura da 300ac, - 
sino que empiezan a descomponerse por encima de asta valor, 
Por alio se diferencian claramente da productos, que se han 
obtenido por la reacción da Diels-Alder entra ciclopantadie- 
nc y anhídrido de adido maléico y que se funden en un alcan­
ce entre 30ac y claramente por debajo de 30QQC.
Además se describe en la memoria expositiva da patenta alema­
na 27 27 510 la utilización de salea amoniacales, solubles en 
agua, da tales copalimarizados de dioiclopantadieno y anhídri 
do de ácido maléico como medios para encolar papel. La utili­
zación de tales colas da papel sintéticas para al cancolado 
superficial hace posible une aplicación sin adición de sales 
metálicas. Los copalimarizados, allí indicados, tienen la ven 
taje frente a otros copolimerizados de ácidos carboxilicos in 
saturados y compuestos etilánicamente insaturados que se em­
plean como medios encoladoras de papel, el que puedan utili­
zarse directamente como copolimerizado, respectivamente como 
sal de copolimaro y no tienen que transformarse primeramente 
como derivados, como por ejemplo, samlamidaa, imidas, aemiáste 
taras, etc. Además de ello, los valores de encolado consegui­
dos son muy buenos. Es inconveniente en estos copolimarixados 
mencionados en la memoria expositiva alemana 2? 27 510, da - 
diciclopentadieno y anhídrido da ácido maléico su difícil so­
lubilidad en lejías de álcali acuosas (por debajo de 0,5%).
Por lo tanto, tienen que disolverse en solucionas de amoniaco 
acuosas. Por ello se limitan sus posibilidades de aplicación

30 si, por razones da la técnica de trabajo* respectivamente -*
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fisiológicas, tiene que renunciarse a la utilización da a- 
moniaco *
En el presenta invento se describen copolimerizados conte­
niendo grupos hidroxilo, en base de diciclopentadieno y an­
hídrido de ácido maláico, junto con au procedimiento de pro 
paraeión, que pueden emplearse como medias encoladores para 
la superficie del papel y que na presentan los inconvenien­
tes arriba indicados.
tos copolimerizados conteniendo grupos hidroxilo, según el 
invento, se obtienen porque se agrega agua a los copoiímeros 
da anhídrido de ácido maláico y diciclopentadieno. Ahora se 
ha encontrado sorprendentemente que la agregación de agua - 
tiene lugar, en su parte muy predominante, en al doblean- 
laee existente en el resto da didiclopentadieno del copo li­
mero y solo se saponifica una parte muy reducida de loa gru 
pea anhídrido.
El objeto del invento, es por lo tanto, la obtención de co­
polimerizados conteniendo grupos hidroxilo de anhídrido da 
ácido maláico y diciclopentadieno de la fórmula general:
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en que 8 y 8^ pueden ser iguales a diferentes y H, ^  
significan alquil-iaobutironitrilo, eventualmente Manila sos 
tituido con halógeno, Cj - Cg feniloalquilsuatituido, - 
Cj^ alcoxi, aciloxi o aventualmante benzoilo susti­
tuido con halógeno y N * 3-10.
El objeto del invento es adamas un procedimiento para la ob­
tención de copoUmarizadas conteniendo grupos hidroxilc de 
anhídrido de ácido malóico y dicicíopentadieno según la rei­
vindicación 1, caracterizado porque un eopol&narizado de an­
hídrido da ácido malóico y dicicíopentadieno a temperaturas 
por debajo de 115BC en presencia de iniciadores radicales, - 
preparado en disolventes inertes, se hace reaccionar qqn a- 
gua en exceso o con ácido sulfúrico acuoso durante 1 - 1 8  - 
horas a temperaturas de 78 — 11OBC# agregándose el agua pre­
dominantemente al doble enlace del resto de diclepantatiieni- 
Ic,
El objeto del invento es además al empleo da los copolimeri- 
zadoa contaniandc grupos hidroxilo de anhídrido de ácido ma- 
láico y dicicíopentadieno, según la raívindicación 1, como - 
medios aniónicos para encolar la superficie del papel.
Los grupos extremos R y 8' proceden, bien sea da loa disolver 
tea utilizados en la preparación de los copolimerizadoe de 
dicicíopentadieno y acido malóico, como por ejemplo, benzol, 
toluol, xllol, heptano o hexano, o se trata de productos de 
disociación de los iniciadores utilizados individualmente co­
ma peróxido de benzoilo, azobisísobutircnitrilo, peróxido de 
laurilo, t-butilparbenzoáto o di-isopropil-peroxidicarbonato. 
Para agregar agua al doble enlace dal resto de diciclopanta- 
dienilo los copolimerizadoe de partida, que presentan un pa-
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dorante algún tiempo en ácido sulfúrico acuoso al 25% o en 
exceso de agua. 61 agregado de agua en HgSO^ se termina mas 
rápidamente que en agua pura, pero fundamentalmente no ae na 
cesita una qcldulación. En el transcurso de la reacción, lea 
grupos de anhídrido de ácido auccínico, exiatantee en el co- 
polimerizado da partida solamente se saponifican en una pe­
queña parte, pero en su parte más predominante al agua * eela- 
grega al doble enlace existente en el resto da diciclo^éhta- 
dienilo, como puede deducirse dá los espectros infrarrojos 
da los copolimarizados de partida, respectivamente según el 
invento. En los espectros infrarrojos de los copolimerízados 
de partida ae encuentran, a 3040 cm**̂ , 1630 y 740 
bandas del doble enlace del resto de diciclopentadisnilo; en 
el alcance entre 1650 y 1900 cm se encuentran solo doa fuer 
tea bandas en 1860 y 7B0 cm para los grupos de anhídrido.
En loa espectros infrarrojos da los copolimerizsdos según el 
invento ya no existan las bandas de dobla enlace, han perma­
necido las bandas para los grupos anhídrido y además de ello

.*& *.1se encuentran an 3450 cm y 1720 cm dos bandas para lgru- 
pos carboxllo, que se ^ n  producido sn la hidrólisis de al­
gunos grupos anhídrido. Da la intensidad ds estas bandas pos 
ds deducirse que se han hidrolizado menos de 10% de los gru­
pos anhídrido.
Para hacer solubles en agua los copolimarizados según al in­
vento, que contienen grupos anhídrido, se los transforma con 
bases, an sus salas. En alio, sin embarga, según la expedían 
cía, no tienen que neutralizarse todos loa grupos carboxllo, 

ya que sn general aa suficiente un geado de neutralización di
30



1

6 -

80% - referido al número da todos loa grupos carboxilo. En*
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tran an consideración como cationes, anta todo, iones de ál­
cali como sodio y potasio, así como amonio y/o mono*, di o 
trialquilamonio, con un total de hasta 6 átomos da carbono. 
Además de ello, puadan utilizarse los eopolimarizadoa, según 
el invento, en forma da sus productos da reacción con amonia
co o con aminas primarias aiifáticas o aromáticas, como por 
ejemplo, etiiamina o anilina o aminas secundarias, como por
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ejemplo diatiiamina, morfelina e piridina para obtener las 
correspondientes, aamiaminas. Estos pro<Aíctos de reacción po­
seen igualmente excelentes propiedades como colas para la su­
perficie del papal.
La cantidad necesaria para el socolado del papel da los copo- 
limerizados según el invento está situada antre 0,01 y 2„- pre 
ferentamante entre 0,1 y 1% de peso, referido al paso dal pa 
peí.
Los oopolimerizados, empleados como medios encoladores de la 
superficie dal papel en el sentido del invento, pueden combi­
nares con almidones aniónicos, usuales para el socolado del 
papel. Las flotaciones da colas, asi Obtenidas, en caso re­
querido pueden mezclarse con los aditivos usuales. La elabo­
ración puede efectuarse según las tegnologías usuales en la
fabricación del papel.
Ejemplo 1.

25 ico gr. de copolimerizado de anhídrido de ácido maláico y di-
ciclopantadiano se calentaron en 408 gr, da ácido sulfúrico
acuoso al 25% durante 3 horas a reflujo. Seguidamente el copo
ümarizado ae separó por filtración, so lavó cuidadosamente -
con agua y se secó. El polvo obtenido tuvo un punto de reblan 
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dacimiento superior a 300^0. A partir de este producto pueden 
prepararse con lejía de álcali soluciones ai 20 - 25%.
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Ejemplo 2.
IDO gr. de copolimeyizado de anhídrido de ácido maléico y dJL- 
ciclopentadisno se calentaron en 400 gr. de agua durante 8 ho 
rae. Seguidamente el copolimerizado se separó por filtración 
y se secó. El polvo blanco obtenido tuvo un punto de reblando 
cimiento superior a 300&C. Con lejía da álcali puedan prepa­
rarse, a partir de este productoy soluciones al 20-25%.
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Ejemplo 3.
€1 copolim erizado, preparado según el ejemplo 1 o 2, se disol 
Vienen acetona. Para la reacción an samiamida sa introdujo a- 
maníaco en la solución obtenida. Durante la reacción se praci- 
pitó la samiamida coma polvo blanco. Después del sacado, su 
punto de reblandecimiento estuvo situado por encima de 3008C. 
toa eopolimerizados obtenidos según loe Ejemplos 1, 2 y 3, a- 
sí como, para la comparación, un copolimarizado (4) no trata­
do ulteriormente, de anhídrido da ácido maléico y diciclopen- 
tadiano, se combinaron con un almidón de maíz oxidado en flo­
taciones de cola al 10%, Los copolimerizadoa, a este fin, se 
disolvé&ron en solución de amoníaco acuosa medios eneola- 
dorea la, 11a, Illa y IVa). Además da ello los copolimerizadoa 
obtenidos según el Ejemplo 1 y el Ejemplo 2 se disolvieron en 
lejía de sosa y sa elaboraron al flotaciones de colé al 10%
(c medios encoladoras Ib, 11b). El copolimerizado de compara­
ción, no tratado, de diciclopentadiano y anhídrido de ácido 
maleico, se disolvió solo en alrededor da 0,3% en la lejía de 
sosa y, por lo tanto, utilizando NaOH, no puede elaborarse pa­

so fa obtener uhá SIótsción de cola. La proporción de cuerpo só-



lido de medie encolador respecto ai almidón# importo 1,5!8,S

— 8 «<

Estas flotaciones de cola con un valor pH de alrededor da 9 
(medioa encoladorea la-IVa) raapactivamenta alrededor da 11 
(medios encoiadoraa Id# 11b) ae aplicaron en una prensa anco 
ladera da laboratorio sobre un papal no encolado, libre da

5 madera, da 88 gr., da modo que la cantidad aplicada da medio 
encoladar (como producto solido) importó 0,6% del paso del 
papel, tas propiedades de papel, obtenidas del papal saco, 
se contienan en la labia 1.
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T3-8M 1

lladio encolador la Ib H a 11b Illa !IVa.. . Sin

Absorción da agua ^ 
018 53 132 sac/g/ar 1Q%12 10/17 10/13 10/1? 10/12 t0/16¡1/89
Orado da encolado 
01M 53 145 ase 1800 1800 1800 1800 1800 1800 1
Altura de aspira­
ción, 10 min.
DIM S3 106 ma. 1-2 2-3 2-4 2-3 2-3 3-4 44
Pesistenoia al
arranque
Oennison-Test 20 20-18 20*13! 20-18

1 20 18 11

Análogamente a los ejemplos precadantes se formularon los me 
dios encoiadoraa 1-IV para obtener flotaciones da cola y as 
aplicaron en una prensa encoladora da laboratorio, con la - 
diferencia de que se utilizó un papal# previamente encolado 
en la masa con 0,4% de cola de resina, tas propiedades da - 
papal conseguidas se contienen an la tabla 2.

30



TA3LA 2

Hedió encelador la Ib 11a

Absorción de ages ^ 
DIN 53 132 sat/g/ár 60/41 60/44 60/14
Grado de encolado 
DIN 53 138! seo/ 1800 4800 1800
Altura da aspiración 
10 min.
DIN 53 406 mm. 1-2 1-2 1-2
Resistencia al arran­
que.
Oennison-Test 20 20 20

11b Illa ¡IVa sin

60/14'60/12 60/12 ¡60/2 r

1800 1800 !1800

1-2 ¡1-2 1-2

10 20 !20

418

1-2

13

15

La eficacia da las polimerizados, según al inventa, come' - 
medios encoladores, pueda observarse claramente.
La presente patente de invención recaerá sobra las siguién— 
tas reivindicaciones.
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25

30



- 10 -

^ RCIV1NDICACÍ0NÍS

1.- Procedimiento para la preparación de eopolimsrizados con 
teniendo grupos hidroxilo, de anhídrido da ácido maléico y 
diciclopantadieno, da la formula general#
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R j CH
o*-c.

CM
C-0

CM CH
MC.. 'bM

CM-

R'

/

-CH^'

-CH
.CH

OM n

en que R y R* puedan aar iguales a diferentes y significan
H, C^-C^^ aiquil-isobut íronitrilo, avantualmente fañilo ha- 
légano-sustituido, fanilo C^-Cg alquil-sustituido, alcoxi 
C^-C^aciloxi Cj- C^^ o evantualmanta benzailo halógeno sus 
tituido y n ^  3-1Q, caracterizado porque un oopolimarizado 
da whidrido da ácido malaico y diciclopentadiano preparado 
a temparaturas por debajo da 11SBC en prasanoia da iniciado- 
rea radioalaa an disolventes inertaa as haca reaccionar con 
agua an exceso o con ácido sulfúrico acuoso durante 1-10 ho­
ras, a temperaturas da 70-110BC, agregándose al agua prado* 
minantamente ai doble enlace da! reato- da diciciopentadteni- 
lo.
I, - ̂  Procedimiento para la preparación da copolimeriz ado a 
conteniendo grupea hidroxilo. "
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