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r.en tanto que, por debajoe de la temparatura de reaccicn, pre~

El invento se refisre a un procsdimiento para la preparacidn
da codclimerizados conteniends grupos de hidroxilo, en bags
de diciclopentadienos y snhidride de dcido maldico. Estaos co-
polimerizados se wbilizan como madios para encolar la super-
Ticie del papsl.

En la maemoria de_lavpatante de los EE.UU. 31 88 303 se des-
criben productos, que se obtienen en la rsaccidn ds dcidos
di a-tricazboxflicos(*,f?‘-insaturadus; especialmente do. -an-
hidride de Acido maléic?. con dleiclopentadienn a tempsratu-
ras por debajo de 1150C, an presencla de inicladoras rudz?a-
les en un disclvente inverts. La temporatura se limttaﬂgéro-
ximadamente a 1159C para svitar una dedimerizacian danig§-
clopentadiene an cislopentadisno con una subsiguiente reac-
cifn de Disls~Aldsr entrs cislopsntadiens y anhgdridu\déié-
cido maléico. ?ueden emplaarss como disnlvgntea, hidrocarbu-
ros aromdticos, respsctivamente alifdtices, como par ejsmplo
benzoi, tolunl, xilel, hexano, heptane o diciclopentadient
exgedenta. Ademds de sstos disaluentgs tambien puedsn utili~
zarse eterss, como dioxans ¢ cetonas, perc tiene qus precipi
tarse de sllo sl producto de reaccion con un hidroc?rhurn;
Entran en consideracidn, coma iniciadares radicales, compuss
tos del grupo de leos perdxidos orgénices, hidroperoxidos, o~

ximas, nitrilos y compuestos szoaromdticos y diazoaromaticos

yviamente dada, presentsn una velocidad de descomposicidn su=
Fiéiantamanta.aita para iniciar la reaccicn y para mentsner-
Ia en marcha. ) '

pusdan mencionarse como iniciadorss radicales preferidosg, a=

zabisisobufironitrilo, laurilperdxido, benzoilpsrdxido, 1=
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azoci¥lohexancarbonitrile, asf gomo t~butllperbenzoats.

Las prudqctna obtenidos por la reageidn repressntan poluug -
fragiles, que ho se funden hasta una tempgratura ds 3004C, -
aino gue emplezan a resgomponersa por sncima de'asta valor,
Por ello se diferencian claraments de productes, tgue s han
obtenido por la reaccidn de Disls-plder entre ciclopentadie~
no y anhfideido de Adida maldico y que sa funden Bn un alcan=
£a sntre 308C y claramente por dehajn de 30042C.

Ademés se describe sn la memoria expositiva de pgtenta alema-
na 27 27 510 la utilizacidn da sales emoniacales, solubles en
agua, de tales copolimerizados de digiclopentadisno y anhidri
do de acido maléico comp madios para ancelar papel. La utili-
zacion de tales colas de papel sinteticas para @l ceancolady
superficial hace posible une apligacidn ain adicion de salss
metdlicas. Los copolimerizedns, ail{ indicados, tiensn la ven
taja frente a otros copolimerizados de dcidos carboxilicos ip
saturados y eompusstos stildnicamente insaturados qus se em=-
plean como mediocs encoladorss de papal, 8l que puedsn wutili-
zarse directamente como copolimerizado, rvespectivamente come
sal de cnpolimgro‘y na tienen qug-transrormanae pnimgnamante
como derivados, como por sjemplo, semiamidas, imidas, semicsble
teras; atec. Ademas de ello, lps valorss de sncolado consegui-
dua son muy buenas. £s inconvenisnte en astos :upalima?izadna
moncionados an la memoria sxpositiva alemana 27 27 510, de -
diciclopentadienc y anh{drido da dcido maléico su diffcil so~
lubilidad an‘lajfaa‘de &lgall acuosas (por dsbaje de 0,5%).
poxr lo tanto, tienen que displverse en splucionas da amoniaco

scuosas. Por ello se limitan sus posibilidedes de aplicacidn

si, por razones de la técnica de trabajas %espactivamante -
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fisioldgicss, tiens gue renunciarss a la utilizacidn de a-
monfaco.

gEn el presenta Invento se describsn copolimerizados conte=-

nisndo grupos hidroxilo, en base des diciclopentadiens y an«= B

hidrido de acido maléico, junte con su procedimisnto de pre
paracifn, que puedsn emplearse como medics encoladorss para
la superficie del papsl y que no presentan los Ingonvenian=
tes arriba indicados, -
tos cupylimerizadns gonteniende grupos hidrexila, sagﬁﬁ‘al
invento, ss obtisnen porque se agrega agus a los cupnhfmékoi
da anhidrido ds &cide maldico y diciclopentadienc. Ahora-ss
ha engnntrad§ sorprondentemente que la agregacidn de agua ~
tisng lugar, sn su parte muy predominants, sn sl doble an-
lace existente en el resto de digdiclopentadisno del copnif-
mera y solo se ssponifica unae parte muy reducida de lag gry
pos anhidrida. ,

£l objete del inuentn; es por lo tanto, la obtencidn de co=
polimerizados contenisndo grupos hidroxilo de anhidride de
acido maléico y dicielopentadiens de la fdrmula gsnaral:

R CHooo CH. o - CH e CH - —— g
8=C . C=D HC _EH
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en qua R v R1 pusden ser iguales n‘difarentas y H, 21 - 54
significan alquil-is?butiranitriln, eventualmente fonilo su;
titudido con haldgenao, £y = Ty faniloalquilsuatituidn; Ly =~
Cy4 8looxi, €, = Cypy aciloxi o aventualmante benzoilo susti-
tuida con haldgens y N = 3-10.

El objstu dsl ifnvento es ademfis un procadimisnte para la ob-
tancion de copolimerizados conteniendn grupos hidroxilo .de
anhidride de dcido maléice y diciclopentadienc sagln la.rai-
vindicacidn 3, caracterizade porgqua um copolimerizade de-an-
hidride de dcide malédico y diciclopentadienn & tamperakupﬁs
par dsbajo de 11528 an pranannia‘de inicladores tadiealgs, -
preparade en disolventes inextas, se hace reaccionar gon a-
gua en excesd o con &cide aulfﬁric# acuosoc durante 1 = 10~
horas a te&peraturaa ds 70 =~ 1102€, agregéndose el agua pre-
dominantamante al doble snlace del vestu de diclapentadieni-
Idiy

£1 objeto del inventu us ademas al emplsc de los copolimeri-
zados contenisndo grupos hidroxilo de anh{drids de égidu M=
ldico y dieciclopentadienc, assgin la reivindicacion 1, como -
medios enldnicos para ancalayx la auperficis del papal.

Los grupos extramna-ﬂ‘yrﬂ’ praceden, bien sesa da losldisnlvqa
tes utilizados en ls pzaparaciﬁn-@u los copnlimeniz?dna da
dicclopentadieno y acido maléiga, ooma por ajemplo, benzol,
tolunl, xilol, haeptano o hexang, o ss Lrata de productos de
disoclacidn de lps inicladores utilizadns individualmente co-
mo perdxido de benzoile, szobisiscbutizonitrilo, perdxido de
laurilo, t~butilpsrhanzokto o di~isopropilepsroxidicarbonato,
Para agregar agua al doble enlace del gas%u de diciclopanta=

dienilo los copolimerizados de partida, que presentan un pe=
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sa molar medio de slredsdar de 700 hasta 2,500 ae calisntan
durante algin tiempo en dcido sulfirico acuoso al 25% o en
axceso de agua. El agreffedo de mgua en H,50, s termina mas
:épidamanta que en agua pura, pern fundamentalmentes no gavna
cesita una gcldulascidn. En el transcurso de la reaccion, los
grupos de anh{dride de acide sueci{nigo, existentes en el co~
pulimerizadg de partida solamente se saponifican en una -pe-
quefia parte, pero en su parte mas predominants al agua:sﬁfaﬁ>
agrega a} doble snlace sxistente en el resto de diciclopérta-
dienilo, comoc puade deducirss dd ;as sspectros infrarrojos
da Ios copolimerizados de partida, respactivamente sagin 8}
invento. En los BSpactrog infrarrnjns_de log cnpolimeuizado@

de partida se encuentran, a 3040 cm“T

, 1630 ca ! y 740 oW,
bandas de£ dobls enlace del resteo de dieiclopsntadienilo;.en
el alcance entre 1650 y 1900 em~? sa encusntran solo dag fuq#
tes bandas en 1860 y 780 en ' para los grupes de anhidrida, .
En los espectros infrarrojos de los copolimerizados saqln e}
invento ya no existen las bandas de dobla enlace, han perma-
necido las bandas para los grupos anh{d#ido y ademas de ella

~¥ y 1720 en™! dos bandas para lgru-

s8 ancuantran_en 3450 cm
pos carboxilo, gue se #in producido en &s hidrolisis de al~

QUNOS gQrupos anh{drido. De la intensidad ds sstas bandas pug
de deducirse qus ss han hidrolizado menos de 10% ds los gru-
poes anh{drida,

Para hacer solublss sn agua los copolimerizados segin el in=-
vanta? que contienen grupos anhidride, se los transforma con

bases, sn sus sales. En ello, sin embargo, seglin la expesisn

ciaf’no tienen que neutralizarse todos los grupos carboxilo,

ya que SN general es suficiente un gsado de neutralizacidn dJ
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80% - vefarldo sl nimero da todas 198 grupas‘c§nhuxiln. En=
tran en gonsideracicn como cationss, ants todo, lonss de Al-
cali como sodio y potasio, as{ como amanio y/o munuu; di e
trialquilamoui?, con un total de hasta 6 dtomos de carbono.
Ademds de pllo, puaden utilizarse los cupol&maxixadua; aeguin
el invente, sn forma ds sus produsctos de reacaidn con smonia
o o con aminas primarias aiifidticas o atuméticas; gomo . por
ejamplo, atilamina o anilina o aminaa~sacundanias; coma,par
gjemplo distilamina, morfolina ¢ piridina para obtsner laa
correspondientes semlaminas. Estos productos de reaccidn pno-
saan igualments axcalsntes propisdades came colas para la su-
pexticis del papsl,
ia santidad necasaria para sl encolado del papel da los copo-
linarizadés asgiin Bliinvanta asta a?tﬁadafantre 0;&1 y.8;~pr§
farsntemente entre 0,1 y 1% de pesc, raferidc al peso dal pa
pal, ' |
Los copalimerizados, empleados como madios anc?ladares tds la
superficis dal papel en el saptidu del invento, pueden combi-
narsa con almidones aﬁi&nicns, 9sualea paza'elleunoladu del
papsl. Las flotaciones dm colas, as{ bbtenidas, sn casg re-
qusrido pueden mezplarss gon lus aditives usuales. La elabo-
racion pusde efectuarse segin las tegnologias usuales en la
fabricacidn del papal.

Ejemplo 1.

100 gr. de copolimerizades de anhidrido de scido maléico y di~-
siclopentadiane se calentaron en 400 gr. da Acide sulfiirico
acuose al 25% durante 3 horas a raﬁ;ujo. Seguidamante el copg

limsrizado ee separd por filtracidn, ss lavo cuidadosamente ~

1

con agua y ss sect, El pulvnunbtenidertuuc-un punto de reblan
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decimients superior a 3008C. A partir de ests producto pueden
prepararse con lsjfa de éicali soluciones al 20 ~ 25%.
Ejampla 2.

100 gr. de copolimexizado de anhidride de &cidg maléiso y di~
ciclopentadisno g8 pelentaron sn 480 gr. de sgua durante 8 hol
ras. Seguidasmente @l gopolimerizade se sspard por filtracidn
y se seed. £l polve hlanco obisnido tuve unm punto de rahlaan
ciniento superior & 3002C. Con lejfs de alcali pueden prapo-
rarse, a partir de ssts productos soluciones al 20-253%.
Ejemplia 3. ) ]

El copplimerizada, preparado sequn el ejemplo 1 o 2, sa& digol

vidnen acetona. Para la reaccidn en semiamida se introdujo. e~

monfaco en la solucidn nbtenida. Qursnte la reaccidn sa;ptgci
pito la semiemida como polvo blanco. Después del secads, s

punto de rehlandecimiento estuve situado por encima de saoﬁc.
Los‘cﬂp?iimerizadas obtenidos ssqin los Ejemplos 1, 2 ¥ S;Fa-
af como, pare la gomparacidn, un copolimerizade (4) no trata-
ﬁo'ulte;iurmente, de anhidrido de acido malaico y diciclopen=~
tadienc, se combinaron con un almidon de mafg oxidadn en‘Flam
thciones de cola a) 10%, Los copolimerizados, a este fin, se
disolvédron en sclucicn de amonfaco ecunsa (= medios sncola~
doras la, Ila, IIla y IVa). Ademas de sllo loe copolimerizados
obtenidos segln sl Ejemplo 1 y el Ejemple 2 se disclvieron en
lejin de sosa y se slabaoraron sl flotacionas de cola al 10%
(= madios encoladorass Ib, 1Ib). El copolimerizade de comparas
cian, no tratado, de dicielopentadisnc y anhidrido de acido

maléico, se disolvid solo en alrededor de 0,3% en la lejfa de

v

spaa y, por lo tanto, utilizando NaOH, no pueds alabqrarsa_pa-
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lido de medio encolador respacto al almidgn; impazté'1;518;
Estaas flotaciones de cola con un valer pH de alrededor de 9
(madins encoladores IaTIVa) raapactivaments alrededor de 14
{madios encoladorss Ib, ¥Ih) se eplicaron en una prensa encg
ladora de Iaborat@rio sobre un papel np esncoladn, libre de
madexa, ds B0 qr., ds modo qus la cantiﬁad‘apliaada»ds-mndia
snicolador (comn productn-séiido? Imporkd 0,6% del peen. dal
papal, Las propiedades de papsl, ohtenidas dal papal sggn;

38 eontisnan an la table 1.

TABLA 1

I
Medio sncolador  fa (I f¥s - IIb | XIls | IVa...Sin

Absoreidn de s X
DIN 53 132 sac?g/n m;ﬂz 10/17] Y0/1310/17| 10/12 19/1;6_;_7/@

firado de anculada ]
DIN 53 145 seg ;1800 {18060 | 1800 |1800 | 1800 | 1800 :%

Altura de aspira- : i
cldn, 10 min. i ; ; |
i
|
i

DIN 53 106 mm. A2 |2=3 |2e4 [2=3 | 2«3 | 3-4 |44
Rasistencia al !

arrangue : i ;
Dennison-Teat 20 20+18 20~18!20~18 20 B8 M

30

Analagamente a los sjsmplos prasedentas se formularon los mg
dioa sncoladores I-IV para obtensr flotaciones de cola y 8
aplicaron sn una prensa encoladora ﬂs.labo&atarin, con la -
diferencia da que s ukilizd un papel, previaments encolado
an la masa con 0,47 de cola de resina. Les propiedades de -

papal conseguidas se contlenen apn la Tabla 2.
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1 . TABLA 2

Modio encgolader Ia ib IIa | I1I6  1lla gxua

;Sin

Absorcicn de a
5| Grado de encoledo

Alturs de mspiracidn
10 min.

DIN 53 106 mm. 1=2 [1=2 [1=2 |1=2 1=2

que -
10 Dennison=-Task 20 29 20 20

20

i
i
Resistencia sl arran- |
i
!
]
|

DIN 53 432 ae&?g/ﬁ 6a/11| 60/14|60/14 sn/14§sq/12[6n/12 s0/2%

DIN 53 13 sec/ 1800 |1800 (1800 | 1800 |1800 (1800 |4t8
: Aana ol

i

13

medine sncoladores, pusde observarse claramesnte.
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ta eficecia de los pelimerizados, segun sl inventn, cog -

La presente patente de invencidn recaerd sohre las siguisn=

S oan
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REIVINDICACIONES
\ AR AREI L IO N A2 I I NENG S
1.~ Procedimienta para la preparacidn de copolimerizades cop
tenisnde grupos hidroxilo, de anhfdride de dcido maléice y

dicicliopentadiena, ds la formula genaralp

R | .CH o P g gt
Oat ,AI‘:-IJ HE. H
\0 S \\L‘ }/
| CH——CH |
Nt
§ \CR‘/\
5 g8 ' n

sn gqua Ry R1 pusdsn gas 1guales‘? difarantas y aigniﬁ&cap
Hy Cy=Cyy alquil-ispbutironitrilo, sventualmente fenilo ha-
légenn?sustituidn, fanilo Gy«Cg alouil-sustituido, alcoxi
€4Cy 4o suiloxi Cy= Cy, © eventualments benzails haldgeno su%
tituido vy n = 3«10, caracterizado porgus un sopolimerizado
de anhfdrido de acide maléico y diciclopentadiana preparado
a temparaturas por debajn de {180 en presencis de inlciado-
res radicaslas an disslventas inartes ss hace reaccionar con
agus en @xcoese o eon Acide anlﬁénico acuose durantg 1~10 ho=
ras, a temperaturas de T0~1108C, sgregéndoes al agua prado-
minantemente al doble snlace del restu de diciclopsntadieni-
la.

24~ ? procedimiento para la pzaparaciéh dé gopolimerizados

conteniendo grupos hidroxilo. "
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Saglin se describe y reivindica en la presente memoris dea-
criptiva, Consta de 11 hojas folladas y escritas a miquina

por una sola de sus caras.

e 49 FEB. 1980
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