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Batados Unidos d¢ Américs, por: "Un procedimiento de produ-
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Bate invento se refiere a un proocedimiento de
cbtensr prednctos celuldsicos de mejor Tesistencia a la home-
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ad, y o8 una me jora ¢ modificacidn del invento de la pa-
tente ndmero 176,720,

Bn dicha solicltud precedente se describe el
procedimiento llamado de ™adicicn de batiddr", gque degde
entonces ha sido ampliamente adoptado para fabrioar papel
resistente a la humedad. Tos detalles esenciales de dicho
procedimiento son la &dicicon & una suspensidn en sgua de un
material de papel tsl oomo material Kraft, trapos, soss,
sulfato, sulfito o madera triturads, @e unas solucién coloi-
dal de resina catidnica de melamipa-formaldehido que tiene
lae proplieded de ser sbsorbidaselectivamente las fibras ce-

‘luldsiocas, de manere gue cantidades importantes de resina,

suficientes pera comunicar me jor resistencis a la humedsd

se aplican a las fibras desde una solucidn de resina rela-
tivamente dilufds ocon enbsigniente formacidén e lasg fibras
tratadasg en una hoja afleltradas u otra formes de producto,

¥ ocslentando este producto haciéndolc pasar sobre rodillos
secadores ocalentados oon vapor,

Lag soluciones coloidales de resina catidni-
oa de melamina-formaldehido mwsadas al practicar el procedi~
miento descrito, 8e preparan digolviendo un producto de
oqndensacién de melemina~-formaldehido oorriente, no polime~
rizado o polimerizado percialmente, pero solmble en doide, -
en agua scidificmda oon dcido suficiente, gue no sea el
sulfdrico, para producir un pH 46 unos 0.5 & unos 4,0 cnando
8¢ mide en una solucién mouosa & 15% de la resina de mela-
mina-formsldehido, oon subsiguiente envejecimiento de estas

soluciones acidificadas para convertir la resina a un estade
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catidnico coloidal, En este estado se une una carga eléotri-
ca positiva & las partfioulas de resina dispersades coloidal~-
mente, y por tanto le resins posee definidas propiedsdes ca-
tidnicas y puede ser selectivamente absorbida de solumciones
Por celulGsa y por fibras de material celuldsico que tiemen
uns carga eléctrioca negativa. Los términos "resina catidnica
de melemina-formaldehido™ designen una resina de melamina
cargada positivamente gue tiene la propledad de ser absorbida
selectivamente yor material celulésico oargado negativamente,
¥y los térhinos "solucidn colcidal de resins catidnica de
melamins-formeldehido” se emplean para definir una soluoidn
coloidal de dicha resina, por eJemple, uns entre las parti-
culas de resina d#ean de un tamsfio comprendido en el oampo
coloidal,

. En la mencionada sclicitud anterior se muestra
gue cantidedes adecusdas de una solucidn coloidal de resinma
catidnics &e melamins-aldehido, gque contiens 5-20% o mds
de sélidos de resina, pueden afiadirse & la suspensicn de
material en el batidor o ecajs de material de una mdquina de
hsocer papel, ¥ qué esta adicidn pueds hacerse Junto con la
adicidn de arcilla, sulfato de aluminic,epresto de resina,

talco y otros materisles de carga si se desea. Ia resine se

" puede afiadir tambien oon éxito al material gue fluye a las

méquinas refinadoras ¢ desde ellas, tal oomo la mdquina de

Jordan o en una caja de oabeza de una mdquina papelers de

_ Pourdrinier, La cantided de resina catidnica de mslsmins-

formaldehido a aplicar a las fibras celuldsicas depende del
tipo de material y del grado de resistencia & la humedad

-3--
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v de resistencia al roce en humedo y el doblez que se desmee,
Aun pequefias cantidades del orden de unas pocas décimas de
1%, a base del peso seco de 1a fibra, producirdn uns defini-
da me jora en estas caracteri{sticas de algunos materiales in-
cluyendo 1es gne se han aprestado en el batidor con apresto
de resins y alumbre, Cantidedes del orden de 0.5-1% son
muy eficaces en algunos casos, pero para la mayorfia de fines
se recomienian cantidades de 2-4% del peso secoc del msterial
celulésico fibroso, siendo la fibra medlo preferida de 2-3%.
Bn la mencionade solicitud anterior se sefiala
tambieén el hecho sorprandente en extremo de gue virtualmsnte
sélo el dcido uesdo para poner la resina en el estado catid-
nico coloidal, se liberta de la resina cnando data es absor~
bida en el material de papel celuldésioco; el dcido se separa
con el agua blanca y por tanté no permanece en el papel w
otros productos celuldasicos para ocasionar ablandamiento o
céridcter quebradizo en el enve}eoimiento. Una vez que el
material tratado se ha moldeado en una méquina papelera o ds
moldeo en humsdo, se sece en la forma ordinﬁm&t, por e jemplo,
haciendo pasar el papel sobre tambores calientes, gue pueden
calentarse con vapor a las temperaturas de desecacidn habi-
tuales de las fdbricas de papel, de por ejemplo de 93,5-14920,
con lo cual se obtienen productos gue no~sélo poseen un alto
grado de resistencia a la humedad, sino gque tienen también
mejor resistencla al doblez, siendo esto una caracteristica
que no se encuentra en el papel resistente a la humedad gue
se prepara impregnanio papéi terminado sn wna golucidn de
resina,

- 4=
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El procedimiento para obtener productos celu-
ldsicos de me jor resistenocia a la humedad segun dicha soli-
citud anterior ocomprende: preparar una suspensidn de fibras
celuldsicas en agua, sfiadir a la solucidén una suspensicn
coloidsl de resina catidnica de melamina-aldehido, abmorber
cantidades importanmtes de dicha resina en las fibras celu-
léaiqas, formar con las fibras tratadas un producic afieltra-
do, y calentar este producto para curar en 61 la resina de
melamina-gldehido. Segun la mejora ofrecida por el presente
invente, dicha suepensidn contiene desde unes 40 a unas 160
partes por millién de 1dn sulfato disuslto, Los resultados
obtentdos por control de la concentracicn de 1dn sulfato de
este modo, y las mejoras d4¢ funcionamiento alcanzables con
estos resultados, constituye los importantes -adelantos téc-
nicos que forman el asunto adicionsl de la presente solicitud.

Se ha descublerto gue la retencidn de la reains
catidénioca ooloidel de melamina-formaldehide por las fibras |
celulésicas para hacer papel en suspensidn acnosa resulta pro-
fundamente afectada por la presenbia de cantidades pegueiias
perc definidas de ion sulfato disuelto en el agua en gque 8e
suspende el material de papel. XLos ensejos hechos con mate-
rial de papel Kraft batido y dilufdo a variables consisten~
cias en agua desionizada y tratado con cantidades variables
de una solucidén catidnica ooloidal de mslamina-formaldehido
y éoido clorhidrico han demostrado que en la ansencias de ion
sulfato disuelto la oaﬁtidad de retencién de resina es fun-
cién de la conmsistencia del material; por ejemplo, & consis~

tencias relativamente bajas del orden de o.a% de ocncentra-~
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cién de fibras, solo como un 1% ae'/resin.a:, a base del peso
geco de la fibra, es reitenido cuando se afiade 3% de la resi-
na al materiel, al paso que a consistencias de materisl mds
altas la ra:tencidn es mayor, Sin embargo, la adioion de un
sulfato soluble en agua, tal como sulfato sddico o aluminioo,
&l agua del procedimientoc, en cantidades correspondientes a
unas 50-150 partes por milldn de ion sulfato disminuye este
efecto de consistencia del material y aumenta la retencién
de la reaina, particularmente & las consistencias (0.2% a 1%)
nsadas e; la mayor{a de las fdbricas de papel,

Tas investigaciones han demostrado también
'gue los efectos adversos de grandes concentraciones (méa de
200 partes por millén) de ion gulfato sobre la retencidn
y resistencie en numero obtenidas con la resina catidnica
coloidel de melamina, pusdsn &isminuirse absorbiendo la .resi-
na en la pulpa de papel :E.lnamer;te dividide a consistencias
de material relativamente altas del orden de 2-64 o mds, y
ésta es otra importante ventaja del invento,

También ge encuentran ventajas en la presencis

de cantidades definidas de ion sulfatc del orden de 50-150

partes pér milldn en el asgua usada para suspender el materisl

de papel, ouando se unsan cankidades relasivamente grandes
de la resina catidénioca coloidal ds melsmina-formaldehido del
orden de 5% & 10%, & base del peso seao del material de pa-
pel. Bn la solicitud anterior se llamas la atenocidn acereca
de¢ nna aparente "saturacién™ de la £ibra cuando se ha sbsor-
pldo 3~4% de la resins, y se dlce gue la misma cantidad de
resina se recoge tento si se aflade 5% oomo 10%, & base del
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veso de la fibra, Pexro ahora se ha degenblerto gque la can-

tidad de resina catiénica retenida por las fibras para hacer

rapel aumenta en razon directa de las cantidades de resina

afiadida hasta un contenido de resina del orden de 6-7%, cuan-

do ge afiade 10% de resina, a bage dsl peso seco de la fibra,

cunand- el agua'an gue dichas fibras estdn suspendidas oon-

"~ tiene de unas 50 a 150 partes por milldn de ion sulfato.

Bste desoubrimiento es de especial ventaje en la obtencidn
de productos oglﬁl&siccs moldeados en humedo, tales como
platos, oucharas y similares, en gque puede ser dessable uc
contenido de resina de melamina-formslidehido curable mayor
de lo gue se nscesita or@nariamente para mejorar la resis-
tencia a la hnmedad. '

El invento se describird mds detalladamente
con referencia a losAaIbuJos adjuntos, en los cuales:

La figura 1 es un grdflco gue muestra el
efecto d0 lam mayoree cantidades de sulfatos disnmsltos so-
bre la retencidn de la resina coloidal catidnica por el
material de papel y sobre ia reaistencia tensil dsl papel
después de formar y calentar para ourar las resina hasta un

estado insoluble en agua.

La fifura 2 es un grdfioco similar gue mmestra

el aumento de la retencion de resina y de la fuerza tensil
en hdmedo al afiadir cantidades orecientes de la resina ca-
tidnica de melamins-formaldehido cunando se suspenie mate-
rial Eraft en agua que contenga 75 partes por milldn de ion

sulfato. :
La figura 3 es una ilustracién grdfica del

i
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eumento inmediato en la retencidén de' resina y en la fuerza
teneil en himedo que tiene lugar &l sefiedir fon sulfatc & la
sugpensgién aouosa de resina coloidal ds mélamina ¥ f£ibra
celuldsica, y

La figura 4 musstra la extensidén del aumento
de retencidén de resina y resistencia & la heémsdad al anmentar
las consistenciss del material' en presencia de grandes can-
tidades de ion eulfato disuelto, del orden de 400 partes por
milidn, - _

Para obtener los resultadcs representados en
lag figuras 1, 3 y 4, la cantidad de resina catidnica de me-
lamina-formaldehidoc empleada fué de 3%, a base del peso seco

de la fibra, que era fibra Kraft blangueada, En las figuras

1, 2y 3 el material tenfs uns consistencia de 0.6%. En la
figure 3, "elumbre" significa Al2 (S04)3 combinado con unas
catorce moles de E20, que también se conoce con el nombre
de slumbre de papeleros. Bn todos los casos, la solueidén
catiénica de resina de melamins se prepsré por el siguiente
procedimiento:

Se usd uns resins de melemins-formsliehido
seca por pulverizasidn gue oontenfs unss tres moles de for~
meldehido ocombinado por ocada mol de melamins, Beta resina
gse efiadid oon sgitacidn a agna que previamente se habia aci-
dificado con 0.8 moles de dcido clorhf{drico por cada mol de
melamina y calentadd & 602C, correspondiendo las cantidades
de roeina y agua acidificada & mwnos 6 kilo; de resine por
cade cuatro litros y medic. La solucién didfans resultante
se dejé reposar y enfrisr a la temperatura ambisnte, y me

-8 =
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envejecié durente un total de por lo menos ocho horss, msuel-
mente por la neche, Esto did por resultado la formzecidn de
unae soluocién ooloidal de resina catidnioa de malemina-formal-
dehido,

Loe resultados ,representados en la figura 1
de los dibujos se obtuvieron preparando una serie de hLojas
de material de papel Kraft batidas con agus desionizada., Se
afindieron cantidades variables de sulfato sédico o sulfato de
aluminio a muestras de la anspension de la pulpa batida, que
luego se trataron con la resina catidulce de melamina-:tbrmal—
dehido:, se moldsaron para formar papel y se secaron .: un
minuto a unos 1162C, Con excepoidn del pH fel materisl tra-
tsdo por resina, todas las demds varisbles conocidas se man-
tuvieron 6onstantoa.

Para mostrar el efecto de afiedir ion sulfato
al materisl de papel después de afisdir la solucidn oolcidsl
de resina ecatidénica de melamina-formeldehido se prepard una
gerle de tandas en hojas de papel en la oual el lon enlfato
variable en ooncentra'cidn desde O 8 400 partes por milldn,
se afiadid despuds de la resina, Ia figura 1 permite ver gume
la retenoidn segin las ourvas de concentracidn de sulfato
gne repregentan los dos distintos drdenes de adicidn coinocide
en gran maners haste ura concentracidn de ion smnlfato de
§0=-60 partes por millén, pero no ocurre una disminucidén im-
portante de retencidn de resina o de :tuerza tensil en humedo
cuando el ion snlfato estd en concentracidn mds slta de
100 partes por milldn., Rstos hechos recalcan lo conveniente

de sfigdir la resina de la concentrascion dptima de lon sulfato
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(50-160 pepem.) con subsiguiente dilucién del materisl oon
egua 468 instelacién ordinsria de mayor concentrecidén de ien
sulfato cuando ge aplica el procedimiento en fébricas de
papel awlas cooldas de agua con un contenido &e ion sulfato
virtuelmente en exceso de 150 pep.m.

Los regnliados de la figura 2 se ocbtuvieron
preparando uns eerie de hojas de material de papel Kraft
batido con agna desionizada, variando la cantidad de resins
catidnica de melamina-formaldehido afiadida de 0.5% a 5% dsl
peso seco de la fibra, oon adiecidn y sin ella de 75 partes
de millén de fop sulfato, basado en el paso del agpa. Beta
concentracidn partimlar de ion sulfato se empled porgue se
hab{a desoubierto, por los reeultados representados en la
figura 1 gque a este concentracién se obtenfa la retencidn
méxima de 2% de la remins de melamina, Las cuervas muestran
claramente que el aumento en la rstencidn de resina y en
le resistencia tensil en himedo que se obtlens afiadiendo
el ion sulfato,

ILa fignra 3 de los dibujos represents con
mayor detalle el efecto mencionade &l habler de la figura 1,
¢ sea, el inmediato aumento en la retencidn de resina y en
la resistencia en himedo gque puede obtensrse afiadiende osn~
tidandes ¢ptimas de ion sulfaeto una vez que se he afiedido
& la suspensidn de materisl de papel laz resina catidnica
de ml#mina-formaldehldo. Al prepara:ﬁ esta serie de hojas,
la fibra Eraft fué batids en agua desionizads y se afiadid
diluida con agna desionizada a 0.6% de consistencia y 3%
de la resins catidnica de melamina-formal8ehido, basads

=10 -



15

20

en el peso seco de la fibra, Muestrss de ésta se tomaron &
intervalos después de la adicién de la resina, y con ellas

se hicieron hojas, y se afiadic 3% de alumbre (basado en el
Peso geco de la fibra y correspondiiendo & unas 70 partes

por milldn de ion sulfate) une vesz que el resto del material
tratado por resina se habia dejado en reposc 60 minutos,
Luego se tomaron otres musstras periddicemente y se hicieron

oon ¢llas hojas, y todas las hojes fmeron anelizsdas en cuan-

~to al contenido de resins y a la fuerza tensil en himedo.

Bl aumento importante tanto en la retencidén de resins como
a la ‘res.tstencia en humedo es evidente por el dibumjo,.

Ia figura 4 del dibujo muestra el efecto ds
variaclones en la consistencia del material en presencia de
grandes cantidades de¢ ion sulfatc disuelto, Los resultados
representados en dicha figura se obtuvieron tratandoc oon
resina catiénica de melsmina~formsldehido un nimsrc de tandas
e material Kraft blangueado bau&o a consistencias oompre-n-
didas entre 0.6% y 10%, el paso que se mentenf{a una conoen-
tracién de lon gulfato de 400 pertes por millém en la sus-
pensién de material antes de afiadir la resina, Kl tiempo
de éontactc de la resina y la fibra se mentuvo constante en
uns hora, después de lo cual la consigtencia del material
se reguld a 6,05 y la fibra se convirtid en hojas qpe se ca-
lentaron un minuto & unos 1152C para ourar la resina, y luego
se ensayaronven cnanto sl contenido en resins y la fuerza
tensil en hémado‘.

Las mejores obteniblesg aplicando el invento

s la fabricacidén comercial de preductos celuldsicos gue

-1l =
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oontienen resinss de melamina-formaldehido, =on evidentes
por los hechos arriba expuestos., Al fabricar el papel resis~
tente a la humedasd y otros productgs celuldsicos moldeados
en himedo en distritos de agua fina en que el agua usads
por la fébrica conmtiene considerablements menos de 40-60
partes por milldn de 16n sulfato diauelto; estd indicada

la sdiocidn de sulfato soluble en aguma tal como el sddico o
el aménico, Por otra parte, las fdbricas situadas en distri-~
tos de agua gorda, donde el agua contiens mmoho mds de

150 partes por milldn de ion sulfato disuelto deben ¢ bien

~emplear agus parciaslmente desionizads rara manterer el con-

tenldo de sulfato dentro del campo de 50-150 partes por
milion o deben afiadir le resina cationica coloidel de mela-
mine-aldehido al material de papel cuando este ultimo estd
digpersadc en agua que contiene més de 200 partes por milldn
e fon sulfato dismelto a conaistencias relativamente altas
del orden 3-6% o mayor. _

Similarmente, laes fédbricas de papel en distri-
tos de agua fina gne emplean alumbre u otros sulfatos en sus
procedimientos de fabric;cidn de papel, deben afiadir la re-
sina catidénioa coloidsl de melamina-aldehido en un punto del

tratamiento del materisl después de afisdir el alumbre u otro mil-

fato para aprovechar sn conitenido de sulfato,y aumentar as{

-el contenido de ion sulfato del agua hasta una concentracidén

dentro del campo de 50-150 partes por milldn, Por otra par- .
te, las fébricas gue emplean sgua gue contiene mucho mis de
100 partes por millén de sulfato dismelto deben afiadir las

soluciones catidénicas de resina de melamina a lis suspensic-
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nes acucsas de materiel de papel sntes de afiadir alumbre m
otroe materiales de apresto ¢ de tratamientc que contengan
sulfato., Y& ventaja de¢ egte método de operacidn se demues-
tra por las curvas de la figura 1 del aibuje.

Bate solicitud que corresponie e la présenta-
de en los Bstados Unidos de América el 28 de junio de 1947,
bajo el nimero 757,750, se aocoge & los bensficios del artf-
oulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industriel.

-0 HOTA

Los puntos de invencidn propia y nusva que
86 presentan para gue gean obJeto de este Cartificado de
adicidn en ncpaﬁﬁ, son los siguientes:

12, « Un proosdimiento segin la patente ni-
mero 176,730 para obtener productos celuldsicos d.e-mejor
resistencia a le humeded preparandc una suspensidn de fi~
bras celuldaicas en mgua, afiadiendo a dichs guspensién uns
solucidn coloidal de resina catidnica de melemina-aldehido,
sbgorbiendo cantidades importantes de eésta resina en laa
f£ibras celuldsicas, formando con las fibras tratadas un
producto afieltrado, y calentando el producto afieltrado
para ourar su resina de melemins-asldehido, caracterizado
pé:r el hecho ds gue dicha suspensidn ocontiene de unas 40 a
unag 150 partes por millon de ion sulfato dismelto,

29, - Un procedimiento segin me reiviniica

- 1% -



on el punto 18, caracterizado por sfisdir e la suspensidn
uns cantidad de la soluoidén ooloidel de ls resine catidnics
de melamina-formaldehido gue contiene de 0,5 a 104 de 4i-
cha resina, & base del peeo seco de las fibras celuldsioas,

32, ~ tn procedimiento segdn se reiviniioa
en los puntos 12 o 28, caracterizado porque se diluys dicha
sugpensidn a consistencias de fabricacidén de papel, despuéde
de la operacidn de sbsoroidn afindiendo sgua gque oomtiens mds
de 150 partes por millén de ion sulfato disuslto.

' 4%, - Un procedimiento segdn ee reivinilca
en el puntd 55, caragterizado por el hecho de gue el agma
afiadida contiene alumbre, _

' »594. - Un procedimiento segun se reivindica
en oualgulera de los puntos anteriores, caracterizado por
el haaiu': de gne la suspensicn de fibras celuldsicas en agus
contiene de 0.1% & unos 10% de peas de dichas fibras.

' 62, - Un procedimiento segun se reivindica
en cualguiera de losg puntos a_nteriores. ocaracterizado por
el hechc 46 gue la resina es una resina catidnica de mela-
mins~-formaldehido, ,

78, -~ Mejoras introducidas en el objeto de
la Patente principal nimero 176.720.

' Tal y como se ha desorito en la Memoria gue
antecede, repregentado en los dibujos qus se acompaiien y
oon los finee gue ge han especificado,

- Rata e~



moria conste de catorce hojas y la presente esoritas a mi-
guina por una sola cara,

Fadrid, 2 6 JUNi\gltB

P. Ao

Alberto de Elzabu
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