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Esta iaveacidn se refiere a un método
perfeccionado para la fabricacidn de una pasta re
sinosa reforzada por un couteanido reaccionado de
écido fumbrico y poseyendo bajas propiedades de -

5. espumacibn y cristalizables.
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Es sabido que una pasta resinosa reforza

da con écido fumérico puede preperarse haciendo reag
cicnar la resina cou una camtidad de cerca de 1/20 a
1/5 moles de Acido fumbrico a 200 grados centigrados,
y saponificando el producto, sabiéndose, ademds, que
12 tendeuncia de la pasta resultante a cristalizer -
cuando estd almacenades puede disminuirse haciendo -
reaccioner a la resina (antes de la sapounificacién)
con la misma caatidad de formaldehido.

Un incouveniente del procedimiento es
que la pasta resinosa resultante provoca una indesea
ble gran cantided de espuma o "fluctuacidn" cuando -
se utiliza en la febricacién de papel. Esto se debe
a la presencia del formaldehido reaccionado, ya que
la pasta resinosa prepareda de una resina gue sola -
mente haya sido fumarizada es bastante satisfactorisa
por 1o gue a sus propiedades espumantes se refiere.
La reaccibn de formaldehido introduce en la resina -
grupos metile, y es evidente que estos grupos son -
los principales responsables de la tendencia espumo-
se de la pasta resultante.

Se ha descubierto shora gue una pasta re
ainodga de una eficiencis pastosé sustancialmente me-
jorada y de una tendencia espumosza notablemente dis-
minufda puede obtenerse cuando la reaccibn de la re-
sina con el formaldehido y con el écido fuwmérico se
lleva a cabo bajo tales condiciones gque todo el pro-
ducto resina-formaldehido se caliente a una fTemperg-
tura superior a los 250 grados centigrados, y de -

forma que nada del producto resine-fumirico se ca =
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liente a una temperatura superior a los 220 grados

cent{grados.

Segln un método, la resina se divide -
ean dos porciones, Una porcibén se hace reaccionar -
con el dcido fumérico, y esta porcidu no se calien
ta més que la temperatura a la que se logra la iso
merizacibén del aductor.

Ia temperatura minima a la que la resi
ne reacciona tolerablemente inmévil con el 4cido -
fumfrico es alrededor de los 180¢C. La reaccibn se
efectla a una temperatura superior a esa temperatu
re y por bajo de la temperatura a la que se isome-
riza el aductor resina~&cido fumérico. Esta dltime
temperatura es de unos 2202C., y se conoce con
el nombre de "temperatura de isomerizacidn del -~
aductor”,

La segunda porcién de la resina reac -
ciona con el formaldehido a cualguier temperatura
conveniente, preferiblemente por debajo de los 230
grados centigrados, y esta porcidn se calienta en-
tre los 250 y los 300 grados ceantigrados, para que
se deshidrate, y con ello destruya los grupos me -
til hidroxilos que se han introducido eu la resins
por mediaciba del formaldehido. .

Las porciones resultantes de resina se
mezclan después, y la mezcla se saponifica para -
former pasta resinosa. Si se prefiere, pueden sapo
nificarse las porciones y se mezclan las pastas -
resultantes., D¢ cualquier modo, los resultados son

sustancialmente los mismos.
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Ia temperatura preferida 2 la cual se ca
lienta la resina tratada con forwaldehido no merme-
réd significativamente el valor de la resins como -
agente anti-cristalizaunte.

La pasta resinosa producida por el proce-
dimiento tiene una muy pequeiia tendencia a cristali
zar en almacenaje, y tiene una muy pequeiia tenden -
cia a causar espuma cuando se emplea con alumbre co
mo afiadido apisonador en la fabricacidn de papel. -
Como pasta es altamente eficiente y concede zl pa -
pel una excelente resisteancia al agus.

De acuerdo con un segundo método, se pue-
dea lograr sustancialmente los mismos resultados ha
ciendo reaccionar la resina a una temperatura conve
niente con formaldehido como agente anti-cristali -
zante para la pasta resinosa que se forma a una -
temperatura conveniente y calentando la resina re-
sultante entre los 250 y los 300 grados centigra -
dos, deshidratando con ello los grupos metilo hidro
xilo introducidos por el formaldehido, enfriando la
resina as{ trataeda, haciendo reaccionar a le resina
a una temperatura de no-isomerizacibun del asductor -
con Acido fumbrico como ageute fortalecedor para -~
gue se forme la pasta resinosa, y saponificando el
producto para formar pasta resinosa.

De acuerdo con este wétodo, la resina -
reacciona con el formaldehido y con el Acido fuméri
co en etapas consecutivas, y no se divide en porcio
nes.,

Ambos nétodos se carsacterizan porgue la
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regina tratada con formeldehido sé calienta en ausen~

cia del écido fumérico reaccionado a 250-3002C, para
descomponer los grupos metilo exigtentes, ¥ duraate y
después de la reaccibn de la resina con el Acide fumd
rico la resina no se calienta a una temperatura supe-
rior a la que se isomeriza el aductor resina-fuméri -
co.

Las resinas tratadas en la inveancidn pue-
den ser cualguiera de las resinas utilizadas en la fa
bricacifn de pasta resinosa. Ia invencibn es particu-
larmente G%il cuando se emplea en conversibn con resi
na de aceite pesado debldo a que esta resina, cuando
se coqvierte en pasta, cristaliza con gran rapidez y
porque cuando la cristalizacibn es dominada poxr la
reaccién de la resins con formaldehidoc y se saponifi-
ca la resiua tratada, la pasta resultante origina una
espumna muy considerable en la operacidn de la fabrica
cién de papel.

Los detalles del procedimiento se especi
fican a continuacién con relacibn a los dibujos, eh
los cuales;

la figura 1. es una hoja mostrando uan nd
mero de modificaciones opcionales en el procedimien-
to, ¥

la figura 2. es uha hoja que coantiene -
dos curvas que muestran le eficiencia comparativa de
una pasta tipica producida por el procedimiento como
una funcién de la cantided de pasta empleada.

En la figura 1, en cualquier caso como

se muestra en el cuadro (1), una porciba de resina -
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reaccliona con formaldehido a una temperaturé por dé—
bajo de los 2302C, HEeta es la temperatura a la que
enpieza la deshidratacibén de los grupos metilos, y -
eatd propuesta Parsa hacer reacciouner la resina con -
el formaldehido a una tewperatura cercanamente por
debajo de este punto, sisndo la mejor para este pro-
pbsito del orden de 140-1802G.

Ean cualquier caso, como puede verse en
el recuadro (2), la resina resultante se calienta su
ficientenente para descomponer los grupos hidroxilos
introducidos por el formaldehido. Esto ocurre en el
orden de los 250-3002C. Se recomienda la temperatura
de 2702C. debido a que en ese punto ocurre la répida
y completa deshidratacilu de los grupos hidroxilos,
sin una decerboxilacibn significativa de le resina.
Preferiblemente, zungue no necesariamente, como pue-
de verse eun el recuadro (3) de lineas punteadas, una
segunda porcién de resina se hace reaccioner con éc;
do fumérico para formar el aductor Diels-Adler a una
temperatura inferior a la que el aductor isomeriza.
Le isomerizacibu se produce a cerca de los 2202C. &
cuya temperatura le reaccibn se efectla a una veloci
dad satisfactoria sin isomerizacidn del aductor a es
tado maleico.

Alternativamente, como puede verse en el
recuadro de las l{ineas punteadas (3), la reaccibn -
puede llevarse a cabo siu recurrir a una seguunda ca-
pe de resina, haciendo reacciounar el Acido fumérico
con el producto resine-formaldehido tratado en ca -

liente del recuadro (2).
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En la siguiente etapa, el productdqs -
productos se saponifican, Mieniras el cursc del pro-
cedimiento ha seguido el esquema de reaccibn indica-
do por los recuadros (1), (2) y (4), el producto se
ha saponificado directamente como uos muestra la 11
nea a trazos A y la pasta resinosa resultante es des
cargada para almacenaje seglan la linea a2 trazos F.

Kientras el curso del procedimiento ha
seguido el esquema de reaccibén indicado por los re -
cuadros (1), (2) y (3), los productos pueden pre-mez
clarse y saponificarse como puede verse por las 1f -
neas g trazos B, C, y D, o pueden sapouificarse sepa
radamente y se pueden mezclar los productos de la ag
ponificacidn como nos muestran las lineas a trazos -
B, E, Gy Hy por los recuadros (5) y (6) y pueden -
ser descargados pars almacenaje a través de la linea
I.

Cuando se adopta el método se emplean -~
dos porciounes de resina, pudiendo ser las porciones
de igual o diferente tamaﬁo. En general, nos ha pare
cidc més eficiente dividir la resina en dos porcio -
nes que tengan una proporcidn de peso de 1:3 ¥ hacer
reaccionar la porcifn mayor con formaldehido y la =
més pequefia con el 4cido fumdrico, ya que la reac -
cidu del formaldehido se efectla més ripidamente que
la reaccidn de la resina con el édcido fumérico, lo -
grindose asi una economia en la utilizacidn del equi
po. Ea tal caso, la concentracibn de 4cido fumérico
en la otra porcibn es generd meante alta, y el aduc -

tor tiene un elevado punto de fluidez. Ba tal ceso,
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generalmente es més conveniente mezclar las dos por-

ciones de resina iratada autes de la saponificacibn

con el fin de obtener una mezcla gue pueda saponifi-
carse sin necesidad de utilizar una autoclave o un
disolvente.

La etepa de saponificar las resinas tra-
tadas (o la mezcla de resina) se lleva a cabo de tal
manera que forme la pasta resinosa como producto fi-
nal. Cuando el método de tratamiento de resina  que
se emplea es aguel que produce dos porciones de resi
na tratada, es generalmeute conveniente mezclas las
dos porciones y dejar que la mezcla simple flote en
una solucidn élkali scuosa de un metal alcalino de
composicidn predeterminada a fin de producir una pas
ta resinosa que contenga T7%4. sblido y 15¢. de Acido
libre.

La figura 2. nos muestra la eficiencia =~
comperativa de una pasta tipica producide por el pro
cediniento. Los datos pera las dos gréficas gque en
ella figuran se obtuvieron haciendo una pasta de -
acuerdo con un procedimiento siguiendo la presente -
invencibn y probhndola como un agente pastoso de pa-
pel en compearacibén con una pasta resinosa preparada
de una maners sustancialmeante igual excepto en que -
la etapa de deshidratacibn de los grupos metilos fué
omitida,

Para esta comparacibn ase preperaron dos
pastas resinogas.

Una (la paste propuesta en le presente -

invencidn) se preparé dividieado 100 pertes de resi-
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na de acelte peaa&o dé N gredos en dos porciones— de
1¢:3 de peso proporcional,

A la porcibn mis pequefia se le afladié -~
16 %, de su peso de 4cido fumérico; la mezcla se man
tuvo a 200 grados centigrados durante 45 minutos, ¥
al cabo de este tiempo la reaccibn fumérica se habis
completedo.

A la segunda porcibn se le aiiadib 2 #. -
de su peso de pars-formeldehido, y la mezcla se man-
tuvo a 1602C. durante 20 minutos, al cabo de los cua
les se combleté la reaccibn del para-formaldehido -
con la resina. Después se calentd el producto duran-
te 30 minutos a 270 grados ceatigrados para deshidra
tar los grupos metilo hidroxilo que se habian intro-
ducido en la resina.

Los dos productos de resina se mezclaron
¥y la megcla se sgponificé pera formar pasta resinosa
de 77 #. total sblidos y 13 %. de Acidos de resina -
libres., La resina resultante conteniz 4 %. de 4cido
fumérico y 1,5 %, de formaldehido, basalos en las -
100 pertes iniciales de la resina.

la pasta resultante (pasta A) se compro-
bé mediante métodos corrientes de laboratorio forman
do una suspensidn acuosa de una mezcla 50350 bien
batida de madera dura blangueaeds, fibras blangueadas
de madera blanda a una consistencia de 0,6 %, sacan-
do los fermentos y traténdolos con distintas cantida
des de la pasta y cantidades proporciounadas de alum-
bre, y formando las suspeunsiones a un pH de 4,7 en

pliegos de un peso bésico de unas 90,72 Kg. por 635
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x 1016 mm/500 resme.

La pasta de las muestras resultantes se
determiné con una solucibn acuosa de &cido léctico -
(20 %), aplicada a 372F. bajo una cabeza de 305 mm.
por penescopio. Ios resultados estén expuestcs en le
Pigura 2 por le curva A.

Se repitid el procedimiento ea la pasta
B, s6lo que la resine tratada se preparé haciendo -
reaccionar las 100 partes de resina de aceite pesadc
de N grados con 2 %. por peso de para-formeldekido =z
1602C. durante 20 minutos y haciendo reaccionar el
proﬁucto con 4 %. de fcido fumfrico a 200 grados cen
tigrados, Bsta resine contenfa 4 %. de 4cido fuméri
co y 2 %. por pesc de formaldehido basedos en el pe-
50 inicial de la resina.

Kediente la curva B se describen en la -
figura 2. los resultados. la principal diferencia en
tre las pastas es que et la preparacibn de la pasta
A los grupos hidroxilos ilatroducidcs por la resina -
se deshidrateron, mientras gue estos grupos no fue-
ron deshidretedos en la preparaciln de la otrsa pasta
(paste E). las curvas muestran que la sdicifn de -
1,1 %. de la pasta A es uecesaria para producir 8GO
segundos de pastificaecidn, mientras que, pare produ-
cir el mismo resultado, se necesita el 1,5 %. de 1la
pasta E, |

Con loa ejemplos gue damos a continua -~
cifn se ilustra wés particulermente la invenciln. Bs
tos eiemplos se refieren a apliceciones preferentes

en la inveuncidn, por lo cual no deben tomarse en setw
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El siguiente ejemplo ilustre un wnétodo es
cogido pars la preperacibn de pasta resinosa de acuer
do con la presente invencién.

A 302 g. ( 1 mol ) de gomorresina a 200
8C, se le afiaden 46,5 g. ( C,4 mol ) de 4cido fuméri-
co. Ia formacibn del aductor Diels-Adler se completa
2l cabo de dos horas sin isomerizacifn del aductor.

A 1020 g. ( 3,4 moles ) de gomorresina a
140¢C, eun una vasija gbierta se le aiiade 10,4 g -
(0,33 mol ) de para~-formaldehido. En 30 minutos se
completa la formacién de resina de metilo. la carga -
se calienta después a 2T702C. y se mantiene a esa teu~
peratura durante 3C minutcs, al cabo de los cuzsles se
completan sustancialmente la deshidratecidén de los -~
grupos metilo de la resina y el escape de sgus y ma -
terias orgénicas voldtiles. lLa carga se eufria por
debajo de los 2002C, y se mezcla con la resina fumid -
rizada.

la mezcla de resinas se decanta lentamen~
te con vigorosa sgitacibn en 320 g. de 4G %, de una
solucibn acuosa de hidréxidc sbédico a 852C, Despuds -
de 15 minutos de agitacibén, la saponificacibn se com-
plete sustancialmente.

El producto puede considerarse virtualmen-
te no-cristalizante cusndo se almacena a T18C., y oca
siona muy poca espuma cuando se aplica en el método -

de adicibén opresor con alumbre.
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Se repite el procedimiento anterior, peroc
utilizando como materiasl de partida resina de acelte
pesado. Los resultados son sustancialmente los mis -
nos,

¥ 0O T A

Descrita suficientemente la naturaleza -
del invento, as{ como la manera de realizarlo ea 1la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle, en cuento no alteren su principio
fundemental. Tambiéan se hace constar que el invento -
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Estados Unidos de América cou fecha 5 de Diciembre de
1,963 vajo el nlmero 328.427 acogiéndose, por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios -
Internacionales en vigor y siendo lo que constituye -
la esencia del referido invento y por 1l¢ gue se soli-
cita Patente de Invencibn por 20 afios, en Espefiz =
"Procefimiento para la preparacibén de pasta resinosal
caracterizéndose por lo siguiente:

12 ,~ "Procedimiento para la preparacibn
de pasta resinosa" fumerizada con Lejes propiedades -
de espumaciln y cristalizacibn, que consiste esencial
mente ehs hecer reaccionsr a una tewperatura de no
iscmerizecibdn del aductor una porciln de resina coun
éeido fumérico como ageute de refuerzo para que se
forme la pasta resinosa, con lo que se forma un aduc-
tor Diels~Adler resina~-fumdrico sin gue se produzce

la isomerizacibn del citazdo aductor; haciendo reac -
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como agente anti-cristalizante para que se forme 1la

pasta resinosa, pera lo que se introducen grupos meti
lo en la citada resina; se calientz esta dltima resi-
na con el fin de deshidrater los citados grupos meti-
lo; y mezclando y sepcnificando dichas porciounes parsg
former la paste resincssa.

22,- Procedimiento segfin la reivindica-
cibén 12, en el gue la resina reacciona con Acido fumé
rico a cerca de 2002C,

38 ,.-. Procedimiento segln la reivindica-
cibn 12, en el gue la resina reacciona con 4cido fumd
rico a cerca de 1400C,

48 .- Procedimiento en el gue los grupos
metilo de la resina que ha reaccionado coun formaldehi
do se deshidratan a 27C2C,

58 .-~ Procedimiento segfin la reivindice-
cibén 12, en el gue la resina es resina de aceite pe -
gado.

62 .~ Frocedimiento segln la reivindice~
cibn 12 que se realiza haciendo reaccionar la segunda
porcién de resina con formaldehido como agente anti-
cristalizante para que se forme la pasta resinosa -~
con lo gue se introducen grupos umetilos en la citada
resine; calentando dicha resina a 250-3008C, con  lo
que se deshidratan los citados grupos metilo; enfrian
do la citada resina y haciendo reaccionar la citada -
resina con &cido fumérico como agente de refuerzo a

una temperatura de no-isomerizacibn del sductor, para

que se forme la paste resinosa, formaodo un aductor -



cibn de dicho aductor, y saponificandc la citada re-

-sina para former pasta resinossa.

78 .- "Procedimiento para la preparaciln -
pasta resinosa"; tal y como queda substencialmeate -
descritc enle presente liemoria e ilustrado en los ad

juntes dibujos.

Esta memoria constae de catorce hojas eseri

Fedrid, =5 DIC. L

ERICAN CYANARID COEPANY,

tas a méquine por una scla cara.
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