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| aun fabricante de papel, los aprestos se producen con

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento novedoso para la modificascidn de resinss con;fér—
meldehido, la produccidn de una mezcla de resins ndﬁédbsa
modificada con formaeldehidoe y una resina con oaracteris—
ticas mejoradas, la cual, cuando se saponifica con o sin
tratamiento previo con un dcido carboxilico alfa, bété'
sin saturar, produce aprestos con caracteristicas mejora-
das. La presente invencidén también se refiere al emp;éb
de teles aprestos en la fabricacién y otras estructufas
celuldsicas con caracteristicas mejoradas. Ademds, la
presente invencidn se refiere a la mezcla novedosa de fe-
sina y una resina modificada con formaldehido, el produc-
to tretado de una mezele tal, los aprestos preparados con
las mezclas novedosas no tratadas o tratadas, y los pro-
ductos a los cuales se les ha dado apresto con tales apre;
tos. La presente invencidn né se limita a la resina en si
sino abarca materisles de resinas que contienen una conjus
gacidn del tipo del dcido abiético,

El procedimiento general y bien conocido para
la preparacidn de aprestos de resine consiste en saponifi.
car la resina fundida de un compuesto bdsico de sodio o
de potasio tal como los hidrdxidos o carbonetos de estos
metales en solucidn acuosa. Los metales en sf u otros
compuestos de estos metales slcalinos pueden emplearse
pare formar las sales de sodio y de potaslo de los decldos

de las resinas., Cuando el apresto se fabrica y se envia

une pequefia cantidad de agua para formar una pasta para
aprestos concentrada, ajusténdose la cantidad del agua

y del dlcali de manera que la pasta de apresto acuoso
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contenga alrededor de 55% hasta 85% de sélidos (cantidad
total de dcido de resina seponificada ademéds de.cua}quier
porcidn sin saponificar de la resina). Los aprestos:@ué
tienen un contenido de sdlidos mucho menor pueden pfddu—
cirge pero esto aumenta los costos del manejo y en Zene~

ral se evita. Ta cantidad de dlcalil por lo general se. &-

i Justa de manera que quede algo de dcido libre lo cualéayuy

| da & reducir la viscosidad de las pastas, Por lo gereral,

i tales pastas tienen un valor de acidez dentro 8e la esca-

51a de 6 hasta 20, adn cuando & veces pueden emplearse,yj

avin se emplean las patas que no contienen dcido libre.

Eg importante que estas pastas concentradas sean estables}

ique no se cristalicen en reposo y que tengan la viscosi~

dad mds baja posible. Estas pastas pueden diluirse antes
0 agregarse directamente a la pul pa molida ¥y precipitarseE
el apresto en las fibras celuldsicas por adicidn del alumj
bre. Es particularmente importante para el objeto del am-

plio manejo en la fdbrica de papel, que el apresto dilui-

ido gea transparente y no turbio ni nebuloso y que no haga

j
%espuma indebidamente. Ademds, el apresto de resina debe-
%ria ser un apresto eficaz, es decir, con una elevada efi-
Icacia de apresto, lo cual puede determinarse por pruebes
bien conocidas.

| Se sabe que la resina puede hacerse reaccionar
icon formaldehido y después saponificarse para formar jabo-
nes para apresto. El tratamiento con formaldehido reduce
le tendencia del jabdn de cristalizarse., La resina del a-
ceite de pulpa de madera casi invariablemente se trata
con formaldehido. EL objeto principal del tratamiento con

formeldehido es el de estabilizar (reducir o evitar la
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cristalizacién) la resina y los labones producidos de la
resina. A veces, se obtienen algunas ventajas adicioneles,

tal como un ligero incremento de la eficacia del apresto

i
)
b
t

¥y alguna reduccién en la tendencia de los jabones de ba- :
5 %cer espuma. Al tratamiento con formaldehido, por lo gene—%
ral se le hace referencia éomo egtabilizacidn de lé;resi;
na" y el producto de la reaccidén del formaldehido y’rééi-g

na como "resina estabilizada" y estas expresiones se emplean

i en ésta con este significado a menos que se menifieste di-

H

10 iferentemente.

La reaccién del formaldehido con la resine se: %

lleva a cabo bastante aprisa a temperaturas elevadas sin §

|
%ningﬁn catalizador. Las reacciones del formaldehido cata—g

élizadas con dcido tienen algunas ventajas en que se obtie;
15 %ne una mejor resistencis a la cristalizacién y a la forma;

eibn de espuma.. Sin embargo, los catalizadores dcidos tien-

den a causar la formecidn de cuerpos colorantes (oscure- !
: Z
cimiento) en el producto de la reaccidén. También reducen

la no saturacidn del producto conjugado y por lo tanto, ;

H
20 | lae capacidad del producto de la reaccidén del formaldehido

y de la resina pars ser fortificado por una reaccidn
Diels-Adler con dcidos carboxilicos alfa, beta sin satu-

i

rar, o sus apnhidridos, tal como geido fumdrico o anhidri-|

do maléico. EL objeto de la fortificacién es el de aumen-

25 | tar la eficiencis del apresto. Ademds, los catalizadores %

dcidos tienden a causar la turbidez, la pérdida de valor

de acidez, y disminuir la eficiencia del apresto. Por es-.
t0 y por otras razones, la cantidad de formaldehido hecho:
reaccionar con resina en presencia de un catalizador dci-

i
30} do por lo general se conserva dentro de la escala de 2%
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| resina, catalizadocon dcido, basado en el peso total-Ce

| incrementada, y por 1o genersl tienen viscosidades masg

: to previemente conocido por nosotros, Ademds, cuando nuves:

i la modificacién de la resina comprende las sigulentes e-

hasta 4% por peso de la resina,
Hemos descubierto un procedimiento noyedoédlpa—
ra producir una mezcla de resinas que contiene desde 2°

hasta 4% por peso de formaldehido hecho reaccionar con

-

Esta mezcla de la resine puede saponificarse pars prdducif

pastas de apresfos con una resistencia a la cristalizacidn
bajas que agquellas producidas por cualquier procedimien=-

tros aprestos estdn en forma diluida, son mds transparen-
tes, producen menos espume cuando se agitan y tienen efi-

clencias mds elevadas de aprestos que contienen la misme
cantidad de formaldehido hecho reaccionar producido por
otros métodos conocidos en la técnica. La resina estabi-
lizada producida por nmuestro procedimiento puede fortifi-
carse para aumentar mds la eficacia del apresto cuando
sea necesario o deseable. Estos aprestos fortificedos tam-
bien tienen mayores eflciencias de apresto que los apres-
tos de resinas similarmente fortificadas preparadas a par-
tir de resinas que contienen la misme cantidad de formal-
dehido hecho reaccionar en presencia de un catalizador
dcido con toda la resina.

En resumen, nuestro procedimiento novedoso para

tapas, cada una de lag cuales serd expuesta mds completa-
mente en detalle:
Etape 1: Se hace reaccionar la resina en presen-

cia de un catalizador dcido con desde 4,5% hasta 8%, y
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preferentemente desde 5% hasta 7,5% de formaldehido basa-
do el peso del material de resina.

Etapa 2: La resina-formaldehido se trata corn-
un material hdsico y el catalizador de neutraliza deiésa
manersa, pero no la resina. -

Etapa 3: La mezcla de reaccidn neutralizads ce
nantiene preferentemente a una temperatura elevada durasns
te cuando menos un perfodo corto de tiempo.

Etapa 4: El producto neutralizado de la reagéién
de la etapa 2 y pereferentemente de la etapa 3, se mézcla
con sufidante resina la cual no ha sido hecha reaccionar
con formaldehido para formar una mezcla que conbiene des-
de 2% hagta 4% en peso de formaldehido basado en el peso
total de la resina. Pueden prepararse aprestos mejorados
por la saponificacidn de esta mezcla con mejores propiedas
des que los aprestos preparados haciendo reaccionar toda
la resina con desde 2% hasta 4% por peso de formaldehido.

Etapa 5: Si se desea un apresto fortificado
con una mayor eficiencia de apresto, es entonces la mezcla
de resina de la etapa 4 hecha reaccionar con un dcido mo~
nocarbox{ilico, con dcido dicarboxilico, o con deido tri-
carboxilico alfa, beta, sin saturar, con un anhidrido de
tales dcidos o mezclas de los mismos, poesteriormente, la
mezcla adicionada de resina modificads con formaldehido
¥y resing se saponifica pafa formax el apresto. No es de-
seable reacclonar la resina con un dcido alfa, beta sin
saturer o anhidrido para formar un producto de adicidn
por una reaccidén del tipo Diels-Adler, antes de hacerla
reaccionar con formaldehido en presencia de un cataliza-

dor dcido.
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Etapa 1

temente resina de gome, pdlida, de madera o del acelte pro-

La resina de partida puede ser oscura o preferen-

‘ducto de la puls de la madera o mezclas de estas resines. !
i‘Ez-a'l:aa.s resinas variardn algo dependiendo de la fuente{&éﬁ
ilos tratamientos de purificaecién. El empleo de una resina
g‘tra'hada Térmicamente, una resina parcialmente despropqrf
cionada, une resina parcialmente descarboxilada, o undfre-
gina parcialmente dimerizada pueden emplearse si contiénpn

suficiente conjugacidén del +tipo del dcido abiédtico; se pue

den emplear mezclas de una o mds de estas resinas, resinas

no fortificadas o producto de la adicién. El material de

iresinas de partide debe contener cuando menos un gramo de
gpeso molecular de dcido con conjugacidén del tipo del dcido
;abiético para cada gramo de peso molecular de formaldehidw}
Acidos importantes son el dcido abidtico y el levopimdricol
Normelmente, el material de resina y especialmente las re-
sinas previamente mencionsdas contendrdn porcentajes méds

elevados que la cantidad minima especificada de dcidos con
conjugacidén del tipo del dcido abidtico. Como se emplea en
ésta, y & menos que se especifique de otre manera, el tér~

mino "resina" inecluye resinas de goma, de medera o de aceid

L 4

te del sub-producto de la pulpa de madera y mezclas de es~
tag resinas, y el término "material de resina", incluye
lag resines antes mencionadas y mezclas de las resinas,
Fsi como ung o mds de las resinas modificades antes mencio-
hedas o mezclas de resina con una o mds de las resinas mo-
dificaedas. Con objeto de abreviar, el término "resina" se

empleard en la siguiente especificacién y se deberd com-
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‘oual resulta una ventaja importante. Ademds, pueden obtener-

prender que las mismas observaciones se aplican & "materia

les de resinas”. “':"

El aldehido hecho reaccionar con la resinz;buedg
ser formaldehido o acetaldehido. EL formaldehido cargado '
a la reaccién puede ser gaseoso o acuoso {formalina)..c un |
polimero de formaldehido que se despolimeriza facilménﬁe,
parae liberar formaldehido, por ejemplo, paraformaldehido,

trioxano, etc. de menera que la reaccidn ses entre la resi

ne y el formaeldehido. En el presente procedimiento y;épn
el fin de obtener todas sus ventajas, la cantidad de alde-
hido hecho reaccionar es critica. La cantidad de aldehido
puede quedar dentro de la escala de desde 4,5% hasta 8%
por peso de la resina cargads, y preferentemente la canti-
dad de aldehido estd dentro de la escala de alrededor de
5 hagta 7,5%. Cantidades mayores reducen indebidamente la
cantidad de conjugacidn del tipo abiético tanto para los
aprestos fortificados como para los no fortificados, tam—
bien da por resultado la formacidn de pastas de apresto
que se cristalicen. El empleo de cantidades mds pequefias
de aldehidos tiende & perder las ventajas inesperadas que
resultan de la mezcla retromezcla de la Etapa 4.

Bs esencial el empleo de un catalizador dcido.
Todos estos catalizadores no producen los mismos resulta-

dos. Adn cuando puede emplearse dcido sulfirico para nues-

|

tro procedimiento;_ae prefieren dcidos organosulfdnicos de
bido a gque pueden prepararse pastas concentradas con un con

tenido de sélidos del 65-85% con una viscosidad menor de lo

se resinas estabilizadoras y aprestos de colores més pdli-

dos. Los dcidos organosulfdnicos incluyen aquellos que con

30.11.67 - 8-
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tienen desde uno hasta diez dtomos de carbono e incluyen
!

ilos dcidos alquilsulfdnicos, asi como las deidos fenil'y

»
i
1
t
H
H
1
1
H
.
i
‘
i

Enaftil sulfénicos libres de grupos funcionales que ih%erfie-

;ren con el grupo carboxilo y lo hacen sustancialmente ;ine-
flcaz como un catalizador dcido. Los sustituyentes en. &La»
inlllo bencénico pueden ser grupos de alguilo 1nfer10r -0 gru-
}pos alcoxi que contienen desde 1 hasta 4 dtomos de carbono

‘o mezclas de los mismos., Acidos organosulfdnicos 11ustrat1

vos son el deido bencenosulfénico, los decidos orto, met&-
éo para-toluenosulfénicos, el dcido xileno sulfénlco,-el d-
gcido metilsulfdnico, el dcido decilsulfdénico, el dcido 4~
metoxifenilsulfénico, el deido 2-neftilsulfénico o mezclas
zde los mismos. Avn cuando la cantidad de catalizador puede
%ariar desde alrededor de 0,05% hasta alrededor de 1% por
beso de la resina cargada, se obtienen mejores resultados
?on desde alrededor de 0,14 hasta 0,54 de catalizador. Fn
?eneral, la cantidad de catalizador debe conservarse cer—
ioa del minimo necesario. Cantidades mayores de catalizador
%ienden a causer el oscureciemiento de la resina y puede

causar la dexcarboxilaecidén de los dcidos de la resina, i

§ La resina debe ser fundida (liguida) para reac01?—

har con acetaldehido o formaldehido y la reaccidén puede Illé-

varse a cabo & cualquier temperatura dentro de la escala

?e desde el punto de fusién de la resina hasta 2259C, Prefe
%entemente, la temperatura se mentiene dentro de la escala
ae desde alrededor de 125° hasta 200°C, ya que hay una ten-
ﬁencia para que el producto de la reaccidn se oscurezca a i
?emperaturas mds dlevadas y para que ocurran reacciones la~
%erales no deseables. Se han obtenido excelentes resultados:

'
i

a temperaturas de reaccidn dentro de la escala de 140°C.

%
30.11.67 -9 -
i




10

15

20

25

| para msegurar la neutralizacidn del catalizador y se han

maldehido o polimero que produce formeldshido ciertamente
fcontiene agua, puede dar por resultado espuma y puede: ser
deseable agregar el aldehido gradualmente a la resina.ca-

liente. Aunque la reaccidn prosigue rdpidamente, preferi-

ra durante cuando menos diez minutos después de la a@iﬁién
de todo el aldehido para asegurar la terminacién de la rea
cidn. Ta mezcla de la reaccidén puede mentenerse a uné.e-
leveda temperatura durante periodos mds largos de hasta
dos horas o ain mds, ain cuando los periodos mds 1argosQ
no sirven para ningin propdsito dtil. E1l periodo de reacci
deberd descontinuarse antes de que haya ningin obstdculo
u obscurecimiento sustancial del producto de la reaccidn

de resina y formasldehido,

Ltapa 2

Después de haber sido hechos reaccionar el aldeh

hasta 19000. La reaccidén prosigue rdpidamente. Si el for—%

mos mantener la mezcla de reaccidén a una elevada temperatu-

én

g -

do y la resina como se describidé en la Etapa 1, es esencig
que el catalizador dcido se neutralice por la adicidn de u
na base., Aun cuando puede emplearse cualquier material al-
calino, nosotros preferimos empleay un compuesto alcalino
de sodio o de potasio., Las cantidades de sodio o potasio

bdsico agregado deben ser cuando menos la cantidad estequi
nétrica necesaria para neutralizar el catalizador. Pero

preferentemente, se emplea una cantidad ligeramente mayor

obtenido resultados excelentes empleando alrededor del

1104 de la cantidad estequiométrice necesarias. Se debe e-

L
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i l Il”HlHHl

vitar un gran exceso del compuesto alcalino, La neutrali—!

zacién del catalizador, ademds de formar resinas de color
%més pélido, inhibe la formacidn de productos no deseables :

1lo cual afecta adversamente el producto terminado y. las

}pastas de aprestos producidas del mismo, asi como ¢a efl-

}ca01a de los aprestos y la calidad de los productos ﬂon

iapresto.
%
i
1

. Btapa 3

4 Después de haber sido neutralizado el catalizedor)
se he encontrado que es desesble mantensr le mezcla de resc-

cidn a una elevada temperatura con agitacidn dentro de- las

‘egscalas expuestas con relacién e la Etaps 1. Se necesitan
%pocos minutos para que el material bdsico se ponge en con-
%tacto con el catalizador y se le haga reaccionar con el
gmismo. Sin embargo, y & pesar del hecho de que el aldehido

‘ha sido hecho reaccionsr (quimicamente combinado con la re

i
! sina) al tiempo de la neutralizacién del catalizador, se

ha descubierto que se obtienen mejores resultados si la mez-
cla de la reaccidén se mantiene a una temperatura elevada gra-
5dualmente durante cuando menos 10 minutos y preferentemente

t .
115 minutos después de la adicidén del agente de namtraliza-

Ecién para el catalizador. Se puede y preferentemente se em
gplean perlodos mayores. La reaccién puede mantenerse a le
ftemperatura elevada hasta 2 o mds horas, aungque periodos
Emayores no dan por resuliado ninguna mejora notable, El peT
rfodo méximo después de la neutralizacidén depende hasta !

icierto grado de la temperatura pero preferentemente deberd

f-er el suficiente para no producir nunca oscurecimiento a-!

30,1167 -11 -
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preciable de la mezcla de reaccidén. Aun cuando las reaocciones
que se llevan a cabo durante esta etapa no se comprenden

totalmente, se ha encontrado que después de la mezcla des-—

crite subsiguientemente en la etape 4, y a pesar de estar

na, que las pastas concentrades de apresto son mds estables

¥
¥y e8 menos probaeble que ocurra la formacidn de cristales
abiéticos, o abietatos. Ademds, las soluciones diluidas

de los aprestos caracterizan porque tienen menor centidad

Etapa 4

Es une caracterdstica esencial del presente pro-
cedimiento, que la resina estabilizada se mezcle con la
resine no hecha reaccionar con formaldehido aun cuando la
resine empleada para 1la mezcla no necesite ser la misma

que el material de partide. Debe mezclarse suficiente resi

na con la resina modificada con formaldehido para producin
una mezcla que contiene desde 2% haste 4% de formaldehido
por peso, hecho reaccionar de la resina total. Las pastas
de apresto preparadas a partir de mezclas que contienen @n-

tidades menores o mayores que las antes mencionadas del fog-

7—

maldehido quimicamente combinado, se cristalizardn sl repo
so. Ademds, la cantided de resina empleada en la mezcla no

deberd ser menor del 0,5 de parte por una parte de la resi

na modificada con formaldehido,

Los aprestos estabilizados y fortificados con ca-
lidad mejorada incluyendo eficiencias de apresto mds ele~

vadas pueden prepararse a partir de las presentes mezclas,
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Cualquier resina o material de resina como se ha descrito

anteriormente en ésta puede emplearse. Si ha de preparar-

;e un apresto fortificado, se obtienen mejores resultadosi
H '
ipor razones desconocidas si la resina empleada para la !
i I

jmezcla no ha sido hecha reaccionar previamente con un dei-

ido carboxilico alfa, beta sin saturar o su anhidrido..

,
\Etapa 5
% Los aprestos fortificados con eficiencias de a-

%resto més elevadas son aquellos aprestos producidos"a'par-

&ir de resinas hechas reaccionar con un dcido carboxiiico
ialfa, beta sin saturar (diendfilo) para formar un pfoduc-
&o de adicidn por reaccidén Diels-Adler con dcidos de resi-~
has con conjuzacién de tipo abiético. El tipo de reacciédn
?s bien conocido y comprendido y esta reaccldén puede lle-
%arse a cabo de acuerdo con log procedimientos conocidos
?asta ahora empleados en la resina, La mezcla de la resim
&ebe contener, cuando menos, la cantidad estequiométrica
ée dcido del tipo abiético para hacer reaccionar con el 4~

|

éido gin saturar y formar el producto de adicién. EL anhi~%
érido maléico y el dcido fumdrico son los generalmente em-
ﬁleados, atn cuando pueden emplearse otros dienéfilos tal

éomo los dcddos acrilicos, metilacrilico, itacdnico, aconi-

tico, sus anhidridos o mezclas de los mismos. El anhidrido

ﬁaléico es algo mds econdmico pero tiende a producir produc
tos de reaccidén algo mds oscuros, 1o cual no tiene importan-
éia perticular cuando son satisfactorios aprestos mds oscu-
fos. Particularmente, cuando el apresto va a emplearse pa-

ﬁa producir papel blanco, o claro, se prefiere el dcido fu-

5
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mérico. Ademds, se prefiere el dcido fumdrico porgque es mé?

eficaz el apresto. La cantidad de dcido o anhidrido emplea?

1do puede variar desde 0,25% hasta 8% en peso de la’canti—i

{
dad total de la resina en la mezcla, ain cuando se prefie{

re alrededor de 2% hasta 6%. Se requieren elevadasitempera}
turas para causar que prosiga la reaccidén de adicién;éﬁ u%
tiempo razonable. Preferentemente, esta reaccidn se ilevai
a cabo a una temperatura mayor de 160°C. Se pueden éﬁpiear
mayores temperaturas, sin embargo, deberdn evitarsé feﬁpe-
raturas suficientemente elevadas que causen la descoiora-
cidn e isomerizacién y consecuentemente, la reacciéu'de
adicidén preferentemente se lleva cabo & una temperatufa den—
tro de la escala de desde 160°C hagta 220°C. La reaccidn -
de adicidn o de fortificacidén deberd continuarse hasta
que se agote sustancialmente la reaccién. Tan poco como
0,1% de dcido libre produce una turbidez no deseable en
los sprestos diluidos.

La jabonacidn o saponificacién de las presentes
mezclas, fortificadas o sin fortificar, se lleva a cabo
de la manera acostumbrada. Cuando se producen pastas de
apresto que contienen 70% o menos de sélidos, puede empleak—
ge hidrdéxido de sodio acuosojsin embargo, para péstas de
apresto mds concentradas se prefiere el hidréxido de pota-
sio ya que los aprestos tlenen una menor viscogidad. De-
gea la baja viscosidad tanto el productor del apresto como
el consumidor debido a la mayor facilidad de bombear las
pastes de apresto hasta el slmacén y para sacarlo del mis-
mo, asi como para bombearlo a los recipientes de transpor-

te y desde los mismos.

Al describir la presente invencidén para la pro-

1.12,67 - 14 -
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i
duccidén de pastas de apresto concentradas que 4 consumidr

épor lo general diluye antes de alimentarlas a la.pulpa, s€

‘ha puesto énfasis en que los aprestos diluidos pueden es-
%tar hechos, particulermente por el consumidor o fabricant%
éde papel, del producto mejorado del procedimiento. Egﬁqs t
%aprestos diluidos se caracterizardn por su mayor tranSPa-i

irencia, la cual es importante tanto en los aprestos forti

I

{ -
;ficados como en los no fortificados, ya que tendrd =ficien
.cia de apresto en comparacién con los aprestos similares
iproducidos a partir de resinas hechas reaccionar con for-

fmaldehido en presencia de un catalizador dcido sin la neu~

%tralizacién del catalizador seguido por la mezcla del-pro-

l
idueto de la reaccidén de formaldehido y de resina con resi-

ina. Otras ventajas imprimibles por su importancia, asi

%como caracterdsticas mejoradas se hardn evidentes de la si-

iguiente descripeibn y de los ejemplos.

En los ejemplos presentados & continuacidn en
data, se hace mencidn de los resultados de varias pruebas
? egtas pruebas seé llevaron a caho como se describe a con-
%inuacién en ésta. Se debe comprender que en los ejemplos
gos resultados expuestos de las diversas pruebas se obtu~
%ieron procedimientos de prueba descritos posteriormente

en ésta a menos de que se exponga de diferente manera.

Prueba de cristalizacidén por acetona

Esta es la prueba de una solucidn de acetona de

| .
1la resina para determinar el periodo que pasa antes de que

%e desarrolle la formacidn de cristales y es indicadora de
la conveniencia de la resina para emplearse en la produc-

ién de aprestos transparentes, los cuales son estables y

.12.67 - 15 -
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| resina molida Que pasa por un tamiz de 0,635 cms, ¥y se

libres de turbidez. ’

Se colocaron en un tubo de ensayo 10 g de una

retenga en un tamiz nimero 10 y se agregaron 10 ml de ace-

.....

tona. Se empled un lente de aumento para observar la for-
- i

1

macién de los cristales y el tiempo necesario para'qﬁa los

cristales empezaran a formerse. Esta prueba se hace éor

triplicado y el valor dado es el tiempo promedio. : '
La tendencia de la resina a cristalizarsé puede

clasificarse como sigue:

Menos de tres minutos

extremadsmente cﬁstalizable

3 - 5 minutos - elevadamente cristalizable
5 - 15 minutes - fédcilmente cristalizable
15 = 30 minutos - limite de Indice de crista-

lizacidn.
30 = 60 minutoes - bastante bueno
60 -~ 120 minutoes - bueno
Mds de 120 minutos - muy bueno

Cuanto mayor sea el perfiodo antes de desarrollar-
se los cristales mejor serd la resina para producir apres-

tos.

Prueba de cristalizacidén del apresto
(Método de Cdmara)
Se colocaron 93 gramos de la pasta (concentrada)
de apresto (resina saponificada) en un recipiente y se sem-
bré con 0,5 g de cristales de apresto de resina, crista-

les de abietato de sodio=-dcido abiético., Se coloed el reci

1.12.67 - 16 =




10

15

20

25

ipiente en una cdmara mentenida a 70°C. La muestra se exami-

i
!

'né peribdicamente bajo un microscopio para el crecimiento |

de los crigtales. Las muestras del apresto que retienen i
el crecimiento de los cristales durante 30 dfas se conside-
: i
‘ran satisfactorias, adn cuando se prefiere una retencidén |

1

imayor de crecimiento de los cristeles. !

|
i i
! Prueba de espuma de los aprestos

Esta es una prueba acelerada pare determibar la
tendencia de un apresto para hacer espums cuando se agita
antes o durante el apresto de la pulpa.

Se carga un recipiente de un mezclador de bebidq

]
con 20 ml de una solucidn al 5% de apresto (5 g de sélidod

i del apresto en 100 ml de golucidén) y 170 ml de agua des-
Etilada. Se agegan 5 ml de una solucién de alumbre 2l 10%
Ey se agita la mezcla durante 1 minuto. Lamezcla agitada
se vierte inmediatamente a una probeta graduada y se ano-
Eta el volumen total de la mezcla. EL porcentaje de espuma-
i ¢ién se calecula de la proporcidn del incremento en volu-
men con el volumen original de 205 ml. Por lo anterior, si
i g1 volumen totel es de 200 ml (un incremento de 15 ml), el
porcentaje de espumacidn o indice de espumacidn es de un
7,3. Un indice de espumacidn mayor de 20 tiende a causar
dificultades al equipo para la fabricacidn de papel. Sin
embargo, se prefiere un indice de espumacidn inferior, y
. cuanto menor sea el Indice de espumacidén mejor serd la
' mezcla.

i
i
i

1.12,67 - 17 -
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| to no se considera aceptable.

Pruecba de infusidn transparente
(Mto contenido de sélides)

Une infusidn, solucidn diluida de apresto se pre

para diluyendo una pequefia cantidad de la pasta de apres-

-----

to con agus para formar una solucidn con 5% de sélidos.

Il egua empleada para la dilucidén se prepara hasta una du}
reza normal agregando a cada 1000 ml de agua desioniéadal
0,162 g de Mgs0,.7 H,0, ¥ 0,0665 g de Call, anhidro ¥ se
ajusta el valor del pH hasta 6,5 con H2804 diluido.jLa
infusién recién preparada deberd ser transparente o sole-
mente un poco nebulosa. Si queda turbia, el apresto xno
puede considerarse aceptable.

La solucidén que contiene 5% de sdélidos, en va-
80 de no estar turbia, se divide en porciones iguales.
Se coloca una porcién en una botelle redonda de 125 ml

y deberd permanecer transparente o ligeramente opaca du-

rente 24 horas. Si se pone turbia, el apresto no se consi:
dera aceptable.
La solucidn que contiene 5% de sdélidos, en caso

de no estar turbia, se divide en porciones igusles., La se:

gunda porcidén se calienta en un maetraz sobre una placa oa-
liente hasta 100°C, EL apresto caliente se vierte dentro
de una botella redonda de 125 ml y se deja enfriar hasta

la temperatura ambiente. Si el apresto se hace transparen-

te 0 sdlo desarrolla ligera opecidad al llegar a la tem-—

peratura ambiente, se considera aceptable. Si persiste

una decaida definitiva y/o persiste le turbidez, el apres-

La turbidez definitiva que hace inaceptable el

apresto es el grado de opacidad a le cual la escritura

1-12.67 - 18 .-
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. nifieste diferentemente, un nivel de 1% de apresto y 1,5%

© de alumbre. Se ajusta el pH de la pulpa final hasta 4,5

a mdquina tipo Pica no puede leerse a través de une bo-

tella de 125 ml en condiciones normales de alumbrado, §

Prueba de infusidén transparente

(bajo contenido de sélidos)
Bsta prueba se emplea principalmente paiajprob%r
las pastas de apresto mds concentradas, por ejemplo,
une pasta de apresto gque contiene 80% de sdlidos.iiéipas-
ta de apresto se diluye con agua de una dureza norﬁai Cco-
mo se ha descrito previemente y se ajuste el pH hasta 6,5
con deido sulfirico. La infusidn resultente que contiene
2,6% de sélidos debe permanecer transparente durante 48
horag a la temperatﬁra embiente sin nada de opacidad ni

turbidez para considerarse satisfactoria.

Preparacién de hojas elaboradas con procedi-

miento manual para determinar ls calidade del

papel. i

Con el fin de probvar la eficacia de los apresto%

se preparan hojas para determinar la calidad del papel po
procedimientos bien conocidos. La pulpa se muele hasta

una liberacidén Normal Canadiense, por lo genersl de 425 3

a une congistencia de 2,5% con agua, se ajusta el pH hsa,s-‘I

ta 7,0 con dcido sulfurico. A esta pulpa se le agregan in

crementos de la pasta de apresto diluida y alumbre de fa-

bricantes de papel para proporcionar, & menos que £e ma-

con deido sulfdrico,. Se elaboran las hojas en una mdquinae

de elaborar hojas Unicas para determinar la calidad de la

1.12.67 ~19~
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! ¥ se acondicionan a 22,2° més o menos 1°C y a una humeaa?

pulpa Noble and Wood empleando agua de reciclo a un pH
de 4,5 para la dilucidn, de manera que cada hoja de 20,3

cm pese 2,5 gramos, base en seco. las hojas se comprimen

relativa de 50, mis o menos 2%, durante cuando menéé'?’ho?
ras. Ia prueba Cobb emplean hojas de 5 gromos, base exn se;
co.

En los ejemplos cuando se dan resultados-de la
prueba de la eficiencia del apresto de varios apreéfoég
particularmente cuando se dan resultados bomparativos;las
hojas empleadas se mantienen y preparan al mismo tiempo en
las mismas condiciones y del mismo peso con la mismé;éul—

pa.

Prueba fotométrica del Apresto !
Ias hojas de prueba acondicionadas se prueban
para la penetracidén de tinta acidica en un probador de pe-
netracidn fotométrico modelo 320% disponible de la Compa-
fila Thwing-Alber Instrument Company. Este probador es un
indicador de equilibrio nulo de la cantidad de luz refle-
jada del revés del papel antes y después de la aplicacién
de la tinta. Ia medida de penetracidm se ilustra por la
pérdida del reflejo del revés. los resultados se expressn
en segundos, el lapso de tiempo necesario para reducir la
cantidad de reflejo del revés, una cantidad normal tal
como la medida por celdas fotoeléctricas. Por lo anterior
fcuanto mayor sea el periodo, mayor serd la resistencia a
la penetracidn.
Ia tinta acidica se prepars disolviendo 24 g de

tintura (Azul soluble Extra 2B) en 1000 ml de agua desti-

(s) ’
lade a 497C y después se agregen 27,2 g de decido clorhigri

3, 124 67 : - 20 -
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‘co concentrado (374%) y se deja enfriar la solucidén hasta
?1& temperature ambiente. Posteriormente se agregen con a-

gitacién 380 ml de dcido ldctico a 85%. : ;

Prueba de penetracibén (Penescdpica)

gEn esta prueba bien conocida, la hoja de prueba de palel |
ise fija en posicidn a un lado de la celda Panescdpica. El%
Eliquido dentro del lado afelpado de la hoja es écidO‘lécté-
%co al 20%. Un indicador, metil naranja, se cepilla &n el

élado de alambre. Los resultados se expresan como el rimero

‘de segundos necesarios para gue penetre la solucidn de dci
i

{do ldctico a través del papel como se ilustra por el cambi!

O

;del indicador hasta un color rosa. Cuanto mayor sea a1 -pe-
i
%riodo mejor serd el apresto.

i

Prueba Cobb
; Eata prueba se lleva a cabo de acuerdo con el
%método TAPPI numero T441 M-60, Ios resultados se expresan
%oomo log gramos de agua abgsorbidos por 100 cm cuadrados
ide papel. Cuanto menor sea la cifra, mejor serd el apresto
%para resistir la absoreidn de agua.
% En los sigulente ejemplos todos los porcentajes
%on por peso y los porcentajes de aldehido y catalizador
%e basan sobre el peso del material de resina que se estd
baciendo reaccionar o que se estd tratando salvo las mezclgs
;n que los porcentajes de aldehido y dcido carboxilico al-
fa, beta sin saturar se basan en la cantidad total de la

|
resina. A todas las hojas de prueba empleadas se les pudo

i ’
poner apresto hasta 1% de s6lidos de apresto basado en el

ﬁeso seco de las fibras a menos que se exprese diferentemenL
|
i I
3.12,67 - 21 - |
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ib resina sdlida enfriada tenia un color G, un nmimero de

apidez de 208, un tiempo de cristalizacidn en acetona de

més de seis horas.

44 g de hidrdxido de potasio disueltos en en 39 gramos de

.jll2'67 - 22-'

te. Todos los colores de las resinas se basan en 12 escalsa

de resinss.

Ejemplo 1

¥

Se agitaron 1800 g de resina de aceite del.pro- |

ducto de 1a pulpa de 1a madera palide a 165°C mientras se |

agregaban 2,7 g de écido p~toluenosulfénico monohidrato
(0,15%) . Posteriormente se rociaron 243 g de formalﬁnéi
(90 g de formaldehido) a la mezcla de reaceidn a 165-170°C

durante un periodo de 90 minutos. Ia mezcla de reaccitn di

puesta se mantuvo a la misma temperatura durante 15'minutoé
¥y después se agregaron 1,2 g de hidrdxido de sodio disuel-
tos en una pequefia cantidad de agua para neutralizar el ca-
talizador. la mezcla de la reaccidn neutralizada se agitd
gurante 1 hora a 165°-170°C, la resina modificada se agité
gurante 1 hora con formaldehido y se mezcld con 1200 g de
wna resina de aceite del producto de la pulpa de la madera
pélida y se agitd la mezcla a 165°C durente dos horas. Ia
megcla contenia 3% de formaldehido basado en el peso total

de la resina.

Se agregaron 177 de dcido fumdrico con agitacidn

[\i)

los 2950 gramos de la mezcla durante un periodo de 15
minutos y se continud la agitacién a 175-180°C durente 3
Horas, alrededor de una hora después de una determinacidn

de dcido fumdrico libre de 0,06% para completar la reaccidn

Se saponificaron 200 g de resina fortificada con
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§agua para formar una pasta ambar transparente y espesa de |

gapresto con un nunero de acidez de 12,6 y conteniendo 80,6
‘4 de sdlidos. Ia pasta de apresto tenia una viscosidad |

-(hoeppler a 71°¢) de 2800 ¢ps, no mostraba cristales du-
rante 42 dias en cdmara, dié infusiones transparentes y

lestables y tenia un indice de espumacién de sélo 2,4.

Ejemplo 2

1
H

Se calentaron 2465 g de una resina de aceifé del
i o
broducto de la pulpa de la madera hasta 165°C y se empezd

y se continud le agitacién durante todo el periodo de la
i

Feaccién. Se le agregaron 0,1% (2.465 g) del catalizador
!

de dcido p-toluenosulfénico a la resina. Después de 2 perid-

dos de 15 minutos de mezela, se empezdé la adicién de la so%
!
lucidén de formalina por debajo de la superficie de la regi-
ha. Se agregd un total de 330,4 g de formalina al 37, 3%

H
(125,23 g de CH2O) durante una hora y 50 minutos. la tem-

ﬁeratura estuvo en una escala de desde 167° hasta 171°C du~
iante la adicidén de la solucidn de formalina. Se agitd la

3

iezcla de la reaccidn a 170°C durante 15 minutos después
ée la adicidn total de la formalina y después se agregaron
i,04 g de NaOH para neutralizar el catalizador. Bl NaOH se |
dgregb en solucidn en un minimo de agua. Se agitd la mezcla
4e la reaccién durante una hora a 170°C. Después se agrega-
éon 1644 g de resina de aceite del producto de la pulpa de

1o madera en 10 minutos. Ia resina se volvid a calentar has-+

ta 170°¢ (35 minutos) y se mezcld durante una hora con agi-

tacidn, y se dejd enfriar.
Se calentd una porcidn de esia mezela de resina
312,67 - 23 - i

i
‘
\
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: un tiempo de cristalizacidn en acetona de mds de 5 horas.

(605 g) hasta 170% y se agregaron 35,2 g de dcido fumd-
rico. Ia temperatura se elevd hasta 185°C y se mantuvo

durante 3 horag. El producto enfriado tenia un color G y

Se saponificé una porcién de esta mezcla de resna fertifi-
cada con NaOH y agua con 1% de sal hasta un valor dé_gcidéz
de 14,0 y un contenido de sdélidos de 69,9%. Ia pasta{de

apresto tenia une viscosidad Hoeppler de 867 cps. @ 71°%
Ejemplo 3

A 3,632 kg de resina de aceite del producf&‘de

la pulpa de la maders que contenia 0,1% por peso de;écido
p-tolueno sulfdénico se agregaron 423,1 kg de una soluéién
de formalina al 44% a razdn de 45 - 56 1 por minuto a una
temperatura de alrededor de 170°C. la reaccidn se continud
durante 15 minutos, después de terminarse la reaccidn del

aldehido. Se neutralizd el catalizador con 3,45 kg de hidr

O~
|

xido de sodio acuoso al 504 y se mantuvo la mezela de la

reaccidn a alrededor de 170°C aurante una hora. Una poreid:

=1

de 4,54 kg se retird y se le agregaron a la parte restante
de 1a mezcla de la reaccidn caliente 2420 kg de resina de
aceite del producto de la pulpa de la medera y se elevd
la temperatura hasta 180 a 185°C. Después se agregaron 363
kg de dcido fumdrico y se mantuvo a 180° - 185%, aurante
4,5 horas con agitacidn. Una porcidén de la mezcla fumari-
zada de las resinas se saponificd con hidrdxido de sodio
.acuoso para formar una pasta de apresto con un valor de

beidez de 13,3 y conteniendo 70% de sdlidos.

3.12.67 - 24 -
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Ejemplo 4

Se saponificd una norcidn de la mezcla fumariza-

fda del Ejemplo 3 de 822,7 gramos con hidrdxido de potasio
facuoso hasta formarwna pasta de apresto conteniendo 79;5

de sélidos y con un valor de acidez de 13,5.

i
!
: Ejemplo 5

Se separd una porcibdm de 100 g delos 4,54 kg

de la resina tratada con formaldehido separada de la mgz-

i

cla de reaccidn del Ejemplo 3 antes de mezelarla y conte-

miendo un 5% de formaldehido hecho reaccionar, se nezcld
%con 66,7 g de resina de aceite del producto de la pulpa
Ede le madera., la mezcla conteniendo 3% de formaldehido,
zbasado en el peso total de la resina hecha reaccionar con
%ormaldehido y de la resina de aceite del producto de la

pulpa de la madera sin reaccionar, fueron saponificados

con hidréxido de potasio acuoso para fomar una pasta de a-

bresto con un valor de acidez de 12,3 y un contenido de

%6lidos de 80,2%. No se formaron cristales durante 42 dlas

en la prueba de cémara.

; E;jem;glo 6

Se saponificd una porcién de 200 gremos de resina tratada
con formaldehido del Ejemplo 3 con hidrdéxido de potasio a-
éuoso hasta formar una pasta de epresto con un nimero de
écidez de 11,1 y un contenido de sélidog de 80,8%. El a-

ﬁresto se cristalizé en 14 dfas y no fué satisfactorio.




Ejemplo 7

i Para objetos de comparacién, se preparé un apres-
’to e partir de une resins estabilizada por su reace}§q co€
§formaldehido en presencia de un catalizador dcido. Hp-se :
5 gllevd a cabo la neutralizacidén del catalizador y la fééi-§
na se fortificé con dcido fumdrico. Se elevaron hasfé gnai
temperatura de 170°C 90,8 kg de una resina de aoeit§‘dél
producto de la pulpe de la madera W.G. dentro de un’ redi-
piente de reaccidén. Despues se sgregd una cantidad de dci-
10 |do p-toluenosulfdénico (0,1% basado en el peso de 1aire§ina)
seguido de la adicién de 2,72 kg de paraformaldehido. Se
el paraformaldehido durate un periodo de alrededor de TO
minutos. La mezcla de la reaccidn se mantuvo a 170°C vy se
agité continuemente. Ta aéitacidn a 170°C se continué du-
15 |rante dos horas después de terminarse la adicién del pa~
raformeldehido. Se le agregaron al producto de la reaccidn
5,44 kg de dcido fumdrico durante dos periodos de alrede-
dor de 15 minutos cada uno. La temperatura después se ele-
v6 hasta 180°C y se continué la agitacidn durante 2,5 ho-
20 |ras. Fl producto de la reaccidén en seguida se saponificé
con un hidrdéxido de sodio acuoso hasta formar una pasta de
apresto con un contenido de sélidos del 70% y un valor de
acidez de 15. Este apresto no pasd las pruebas de infusio-
nes transparentes.

25 En la siguiente Tabla se ponenede manifiesto los
resultados de las pruebas fotométricas del apresto, Penes-
‘cépica y de Cobb obtenidos cuando se comparan separadamen-—
te los Ejemplos 1, 2, 3 y 4 a diferentes tiempos con el

apresto del Ejemplo 7. Tembién se exponen los resultados

4.12,67 - 26 -




'de estas prusbas con los aprestos de los Ejemplos 5 y 6.
'En cada oceso el nivel del apresto de las hojas de prueba

fué del 14 y todos los factores fueron iguales:

gﬁggéplo irgeba fotomé- Penescépica Cobb (érm(woE

fa imoa  Cemndn il

% 1 204 1?8 0,2424;'

% 7 198 180 0,2453 .

% 2 171 191 0,2625i:

b7 163 181 0,2488 .

L3 235 205 0,2549 -

§ 7 160 189 0,2549

%

4 267 225 0,2483

% 7 199 184 0,2598

5 T7 125 0,2500

6 43 129 0,2697
Ejemplo 8

; Se obtuveo una cantidad de pasta de apresto comer-
Fialmente disponible de alrededor de 80% de sélidos. EL
%nélisis indic6 que se prepardé de una resina hecha reac-
;ionar con alrededor del 3% de formaldehido y despuds he-
§ha reaccionar con alrededor de 6% de dcido fumdrico. Este
%presto era bastante viscoso (3300 cps a %100, Hoeppler).

Este apresto se comparé con una pasta de apresto para pre-

4,12,67 - 27 -
%
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|EL apresto era mds obscuro que aquellos de los Ejemplos 1

parads por el procedimiento del Ejemplo 1 y era mds o me-|

nos igusl respecto a la falta de espumacidn, a la opacidad
H

1
tde 1a infusidn y a la formacidn de cristales. Sin embargo,
s §

el apresto comercialmente disponible era de una eficiencisa
de apresto inferior, como se demuestra con los siguientes :

- .

resultados:

Eg;?plo Prueba fotométri- Prueha Penescé~ Prueba Gobb
Num:

ca del apresto .  pica (segundos) (g/100-cm?)
(segundos) .
1 194 231 0,262
8 163 185 0,268

Se supone, y no hay razén para creer de otra ma-
nera, que el apresto disponible comercialmente se prepard
por un procedimiento que implica la neutralizacidén del
catalizador o que ilmplicd la mezcla de la resina con re-

sina modificada gon formaldehido.

Ejemplo 9

Se obtuvo una cantidaed de una pasta de apresto
comercialmente disponible con alrededor del 80% de sbli-

dos. El andlisis indicd se derivaba de una resina de made-

ra hecha reaccionar con alrededor del 2% en peso de formsl-
dehldo en presencia de un catalizador dcido seguido por lg

reaccidn de esto con dcido fumdrico a elevada temperatura.
¥ 8 y en la pruebas de infusiin transparente de bajo conte-
nido de sdlidos y el apresto comercial no era tan bueho

como los otros.




Rgte apresto y un apresto preparado de acuerdo

icon el Ejemplo 1 se compararon para la eficiencia del a-

presto con los siguientes resultados:

;Ejemplo Pruebva fotométrica del apresto Prueba Penescdﬁica

* . 1

i
i ¢
. N

1 21% 245

9 189 191
E Bjemplo 10

!
»
|

5 ide aceite del subproducto de la pulpa de la madera pdlida

Se hizo reaccionar una gran cantidad de resina

geon 5% de para formaldehido en presencia de Q1 % de dcido
ép-toluenosulfdnico. El catalizador se neutralizd con hi-
 dréxido de sodio y se calenté la mezcla de reaccidn bajd
gsustancialmente las mismas condiciones descritas para el
10§Ejemplo 1. Se mezcld una porcidn (1000 g) de esta resina
%modificada con 667 g de resina de aceite del subproducto
fde la pulpa de la madera pdlida a 160°C. Ia mezcla resultan-
ite contenfa 3% de formaldehido, basado en la centidad total

b

?de la resina de aceite del subproducto de la pulpe de la
{

15§madera y tenia un color I y un valor de acidez de 167,5 .

I

%Por cromatograf{a en fase de vapor se determind que la mez:
icla contenia alrededor del 6% de no voldtiles (dimeros y
icompuestos de metilol), alrededor de 12% de dcido del ti-
'po abiético. Una porcidén de la mezcla, 200 g, se saponifi-
20 :¢cé con 34 g de hidrdxido de potasio en 41,8 g de agua para

' formar une pasta espesa y transparente que contenfa 79, 3%

de s6lidos y un nimero de acidez de 13,6. La pasts tenfa |

i
1

4,12,67 - 29 -
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une. baje viscosidad Hoeppler de 1210 cps. a 71°C y no depo-

8it8 cristales durante 42 dias en ls cédmara. ;

Ijemplo 11 ;
Se hizo reaccionar una cantidad de resina’de’a—é
ceite del subproducto de la pulpa de la madera pélidé'coni
3% de paraformaldehido en presencia de 0,1% de dcido p~
toluenosulfénico, no se neutralizdé el catalizador, ﬁampo-
co se calentd ni se mezcld el producto con mds resina. La
resina contenfa 19% de 4cido metildeshidroabidtico y se sa-
ponificadon varias porciones con hidrdéxido de potasib”acuc-
80 en un intento de obtener pastas operables al 80% que
no se cristalizan. Fallaron todos los intentos, ya que
los jabones con un contenido de sélidos del 80% eran dema-
siado viscosos para su manejo y répidamente depositaban
crigstales malignos. Este procedimiento se repitfo emplean-
do une resina de madera mds cara para preparar pastas al
80% con los mismos resultados. Se hizo un apresto con %0%
de sdlidos a partir de la resine modificada con formaldehi-
do con saponificacién con hidréxido de potasio pars pruebas

de eficiencia del apresto.

Ejemplo 12

Une porcidén de resina con 5% de formaldehido pre-
b

parada como se describe en el Ejemplo 3 se convirtid direc
tamente, sin mezcle en un jabdén de potasio que contenia

80,8¢% de sélidos con un valor de acidez de 11,1. Se neutrg-

1izd el catalizado. La pasta de apresto se depositd en cris-

5.12.6% -~ 30 -
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|
| tales malignos gue eran principalmente dishidroabietato

| de potasio y metildeshidroabletato de potasio en 14 dies
identro de la cédmara de prueba. La pagta era mds viscosa

.que augella del Ejemplo 10.

!
H
E
i
!
]
i

5, La eficiencia de apresto de los Ejemplos 10, 11 .

10

15

[y 12 ge comprobd con los siguientes resultados:

uuuuu

,Eaemplo Prueba fotomé- Prueba Penes- Prueba Cgbb

| Niim., trica del a- cépica (g/100 cm

: presto

i .

10 52 143 0,260 .

R 29 102 0,272 '
12 42 129 0,270

Serd evidente que el apresto sin fortificar del
Laemplo 10 preparado de acuerdo con la presente invencién
rera considerablemente major que el apresto del Ejemplo 11
atn cuando ambos aprestos contenian la misma cantidad de

iformaldehido.

Ejemplo 13

§ Se mezcld y se hizo reaccionar une resina de
iaceite del sub-producto de la pulpa de la madera pdlida,
:1140 g, durante 4,67 horas a 180°C con 6% (68,4 g) de &-
'czdo fumdrico. Se hizo reaccionar una porcién de la resina

_fumarizada, 250 g a alrededor de 160° =~ 1709C. con T,5 &

§(3%) de formaldehido hasta que se obtuvo una resina modi-

ificada no cristalina relativamente pdlida, libre de for-

maldehido y decido fumdrico sin reaccionar. Se saponificé

5.12.67 - 31 -
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neutralizacidén de un catalizador que no existia. Ia tempe-

la resina con hidrdxido de potasio que contenia agua has- ;
ta formar una pasta de apresto que contenia 81,5% de séli-%
dos y con un valor de acidez de 14,5. La pasta de apresto é
era no cristelina, pero no pasd 1a prueba de 1nfu51én trans—
parente de elevado contenido de sélldos Ia eflclencla ael
apresto se compard con un apresto preparado de acuerdg cons

el Bjemplo 1, con los sigulentes resultados:

Ejemplo Pruebe fotométrica Prueba Penes-  Prueka -Cohb

Num. del Apresto cdpica (g/100- cm®)
1 192 250 0,2563
13 56 103 0,2671

Eiemplos 14 yv 15

Se hicleron reaccionar dos tandas 4 e resina de
aceite del subproducto de la pulpa de la madera pdlida
idénticamente con 20% de paraformaldehido, con la salvedad
de que en el Ejemplo 14 se le agregé 0,1% de dcido p-to-
luenosulfdrico antes de la reaccid, y en el Ejemplo 15 no
se empled catalizador. En el Ejemplo 14 se neutralizé el

catalizador 0,5 horas después de la adicidn del formaldehi-

do y después se mantuvo la mezcla de la reaccidn que se
indica a la temperatura de la reaccién durante 1 hora. La
tanda (Ejemplo 15) se traté con le misma manera durante un

periodo igual con la salvedad de que, desde luego, no hubo

ratura de reaccién fué alrededor de 160 a 170°C. EL pro-
ducto del Ejemplo 14 tenia un numero oxidrilo de 2 y por

cromatografis en fase de vapor se determiné que el produc-

5-12067 "'32 ha
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éra mejor como se ilustra por las siguientes pruebas:

%o contenia 86% de compuestos voldtiles en columna. De ;

@os compuestos voldtiles 14,7% eran resinas parcialmente

:hidrogenadas, 1,0% de dcido abiédtico, 28,8% de decido des- |
@idroabiético ¥ 43,1% de 4ddos metildeshidroabidticos. E1 f
;producto del Ejemplo 15 se probd similarmente y teniz un |
valor oxidrilo de 9, contenia 84,6% de valdtiles, dé los
cuales 10,2% eran resinas parcialmente hidrogenadas, 15, 8%
de dcido abiético, 41,6% de dcido deshidroabidtico y 0;9%
ﬁe 4dcido metildeshidroabiético. Ambos productos, 84 g;‘ae
?ada uno se mezclaron idénticamente con 225 g de una regi—
ha de aceite del subproducto de la pulpa de la madera pdli-
da para producir una mezcle que contenia 3% de formaidéhi~
do. La mezcls del Ejemplo 14 tehia una crlstallzaclon ‘con
gcetona de 8 minutos, un nimero de acidez de 169,1 y un co=
ﬁor (escala de las resinas) de E-F. La mezcla del Ejemplo
%5 tenfa una cristalizacidn con acetona de 9 minutos, un
?ﬁmero de acidez de 167,2 y un color GH,

; Se saponificaron ambas mezclas con cantidades
édénticas de hidréxido de potasio acuoso hasta producir
%astas de apresto que contenian 804 de sélidos. Ambos a-

prestos eran igueles de turbios. Ain cuando ambas mezclds

no eran satisractorias, el producto catalizado con dcido

)
.
{

Egemplo Cristalizacidn Prueba foto-~ Prueba penes- Prueba

Jabdn en cdmarsa métrica cdpica COBB |
L 14 23 dfas 10 28 0,2837
15 1 dfa 9 14 0,2794

5.12.67 - 33 - g
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1124 del formaldehido del Ejemplo 16, 168,2 g, con 299,8

Ejemplo 16

%
|
H
|
Se hizo reaccionar une cantidad de aceite del %
subproducto de la pulpa de la madera pdalida, 1500 g, a 1a%
cual se le habian afiadido 1,5 g de 4cido p—toluenosu1T3~ |
nico, con 12% de formaldehido (paraformaldehido) a alrede-
dor de 160°C. Se neutralizé el catalizador con hidréxido
de sodio 0,5 horas despuds de terminarse la adicidn del
pareformaldehido y se mentuvo la mezcla de la reaccidn a
esta temperatura durante una hora. A 168,2'g de esta- resi-

na se le agregaron 299,8 g de resina del aceite del‘subr

producto de la pulpa de la madera pdalida para formar una

i

nmezcla que contenia 4% de formaldehido. Esta mezcla sé con;
virtié en una pasta de apresto que contenia 80% de sélidos
con hidréxido de potasio, que no formdé cristales durante

mds de 56 dias dentro de la cdmara de prueba. Sin embargo,

la eficiencia del apresto era mucho menor que la del apres

to producido por el procedimiento del Bjemplo 13.

Ejemplo  Prueba fotométri- Prueba Penescé- Prueba COBB

Num. ca del apresto pica
13 52 143 0,260
14 37 104 0,281
Bjemplo 17

Se mezcld otra porcidén de resina modificada con

de una resinae del aceite del subproducto de la pulpa de la

madere pdlide para formar una mezcla que contenia 4% de

5-12a67 - 34 -
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Eformaldehido. La mezcla se hizo reaccionar con 14,4 g de :
Eécido fumdrico (6%) durante 3 horas a 1%5 - 185°¢ y pos- %
jteriormente se saponificd con hidréxido de potasio para ;
éformar una pasta de apresto que contenia 80,9% de sélidos.§
%Aﬁn cuando el tiempo de cristalizacidn con acetona de la ‘
imezcla fumarizada era mayor de dos horas, la pasta se.pi— ;
7o cristalina en tres semanas dentro de la cdmara. Ta efi-|
{ ciencia de este apresto se comparé respecto a aquella de
éun apresto preparado como se describe en el Ejemploj1F‘El
éapresto preparado de acuerdo con la presente invencién fué

considerablemente mejor.

EEjemplo. Prueba fotométri-  Prueba Penescé- Prueba Coﬁb
i Num, ca del apresto pica l

{

: -

o 17 139 141 0,255

C 194 231 0,262

! Bjemplo 18

3 Se prepard una serie de cuatro aprestos en que
Ese hizo reaccioner una resina de aceite del subproducto
gde la pulpa de lo madera pdlida con formaldehido (parafor-
haldehido) en presencia de un catalizador bajo las mismas
gcondiciones con la salvedad de que las cantidades de for=-

maldehido fueron (4) 5%, (B) 6%, (C) 7%, (D) 8, y (E)

8,5%, Cada una de las resinas modificadas se mezcld con re-
ésina, del aceite del subproducto de la pulpa de la madera
suficiente para former una mezcla con un 3% de formaldehido
ﬁuimicamente combinado., Se saponificé una porcidn de cada

mezcla con hidrdéxido de potasio para formar jabones que con-
; t

|6o12067 - 35 -
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maldehido, ss obtienen mejores resultados con un mdximo

tenian 80% de sdlidos. Estos jabones se probaron con los

'siguientes resultados: ;

EMezcla Sa~ Prueba Fo~ Prueba Pe- Prueba Dias antes de 1é

iponificads tométrice  nescépica Cobb cristalizacidn :
j en Cdmara
A 23 64 0,274 0o
B 35 97 0,268 40 |
| e 39 103 0,265 40 |
T 70 0,266 40

; E 24 81 0,268 35

Se hicieron reaccionar las mezclas sin sapéﬁifi—
car de A, B, C y D con 6% de dcido fumdrico 2 alrededor
de 1809 hasta que el dcido hubo reaccionado totalmente.
Estas resinas fortificadas se saponificaron con hidréxido
de potasio para formar pastas con 80% de sélidos. Se pro-

baron los aprestos con los siguientes resultados:

Mezcle Sa~ Prueba foto Prueba Pe~ Prueba Dias antes de

! 83&?%2232 métrica nescépica Cobb %gégrigt%éig%a
74 114 0,257 40
B 84 116 0,273 40
c 81 112 0,269 40
D 63 98 0,257 28

Los resultados anteriores indican que mientras

la resina puede modificarse con tanto como un 8% de for-

de 7,5% de formaldehido. La cantidad preferente de formal-
dehido es, dentro de la escala de 5 - 7,5% de formaldehido

6012.67 - 36 -
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‘obteniéndose resultados JSptimos de alrededor de 6 - T% de
fformaldehido.

Ejemplo 19

: Como se ha expuesto previamente, no todos lqs cam
“talizadores 4cidos producen los mismos resultados. Aun
‘cuando puede emplearse dcido sulfurico, se prefieren Ibs ;
‘4cidos organosulfdnicos. Se preparan cuatro aprestos pbr
el procedimiento del Ejemplo 10 con la salvedad de qué Se
%emplearon para (4) 0,1% de dcido sulfidrico concentrado,
§para (B) 0,1% de dcido sulfdnico, para (C) 0,5% de dcido
iadipico, y para (D) 0,1% de t-butil perdxido, respectiva -
@ente. Los aprestos B, C y D se crisbalizaron en dos sema-
%nas en la prueba de cdmara y no fueron satisfactorios. El
ianélisis cromatogrdafico en fase de vapor de la resina A,
%ostré gimilaridades de la resina con aquella del Ejemplo

510. Las principales diferencias analiticas fueron que la

fresina A contenfa menor cantidad de dcido metildeshidroa-
@iético y mds metilol y compuestos dimeros se encontraron
gen la fraccién no voldtil. La paste de apresto (A) esra

%és obscura y mds viscosa que aguella del Ejemplo 10, pe-

i
o podia manejarse. En la prueba de cdmara de cristaliza-

{
‘cién y en ambas pruebas de transparencia de infusidn, las §
1
idos eran mds o menos iguales. Por lo cual , ain cuando _pu.e--L
\
de emplearse dcido sulfdrico, no es preferente.

1

Ejemplo 20

Dos resinas sin fortificar se prepararon por el

procedimiento del Ejemplo 10, con la salvedad de que en

~ una se operé en un perfodo de reaccidn de formaldehida



10

15

catalizado con 4cido de 15 minutos a 180°C - 185°¢ y, en

la otra, este perfodo de reaccidn operd a 150°C - 155°¢.

Adn cuando axistina ligeras diferencias dé color y anali-

%ticas, no habia diferencias esenciales en los productos.
{ .
Ejemplo 21 o

Se prepararon tres resinas modificadas con for-
maldehido que contenian 5% de formaldehido por el procedi-

miento del Ejemplo 10, salvo las siguientes modificaciones

A - adicidn del formaldehido en 35 minutos;
B - adicidn del formaldehido en 60 minutos;

C - adicidn del formaldehido en 120 minutos.

En cada caso, la mezcla de reaccidn se mantuvo
b 160°C durante 15 minutos despuds de haberse terminado
ls adicidén y después se neutralizdé con cdustica y se mantu-
Vo esta mezcla de la resccidn durante una hora a 160°C an-
'bés de enfriarse. Las resinas se probaron con los siguien-

tes resultados:

6.12.67 - 38 -
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%Anélisis YCP Resing A Resina B Resina C

‘Bajo punto de ebu-~

‘11licidn 1,06 1,5% 1,4%

fTotal de resinasg

.voldtiles 78,0% 76 ,5% 83,6% ;
'Di y Tetrahidro 8,6% 9, 2% 10,6%
Metildeahidro 20, 1% 20, 9% 21, 4% |
 Abiefico 12, 0% 10, 5% 10,26 |
| -
‘Deshidroabidtico 19,9% 18, 8% 18,4%

! L
{Total de voldtiles

1 VCP 21 22 15

i

{Color de la resina I+ I I

i . h
IValor dcido de la : . |
| resgina 170 164,8 162

H

‘ Je pusieron las resinas A y B hasta un contenido
%de dcido metildeshidroabidtico del 12%. Se mezcld la resid
gna A, 100 g, con 67,3 g de una resina subproducto de la
gpulpa de la madera pdlidae a 150°C durante une hora. La

imezcla de la resina A contenia 3% de formaldehido. Se mez-

i

116 la resine B, que era sproximadamente 100 g, con 112 g

gde una resina subproducto de la pulpa de la madera durante
guna hora a 150°C y este mezcla contenfa 2,374 de formalde-
§hido. Ambags mezclas se saponificaron con hidrdxido de po-
;tasio para foruar pastas de apresto conYSO% de sdlidos.

;Los aprestos se mostraron igualmente no cristalinos duran-
éte 60 dfas en la cdmara.y posiblemente el apresto de la

?resina B el cual implicé un periodo de reaccién mayor tenfa
%una eficiencia de apresto ligeramente inferior, sin embar-

. go, no habia diferencia notable en la eficiencia del apres-

ito.

36.12.67 -39 -
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igualmente poco satisfactorios en las pruebas de transpa—

n . e m—

DPR—

Apresto de la Prueba Fotométri- Prueba Penes- Prueba

resins ca._del apresto cdpica Cobb

: 80 155 0,258 !
- i
| 84 145 0,261 |
§ Ejemplo 23

i

Se hizo reaccilonar una resina sub-productd‘dé‘ !
le pulpa de la madera, 800 g, que contenia 0,8 g de gbido
p-toluenosulfdnico cpn 36 g de formaldehido (para-formal-
dehido) a 160~165°C durante 34 minutos;despuds se agregafon

0,6 g de hidrdxido de potasio para neutralizar el catéiiza-

dor y en segulda se agregaron 4 g de formaldehido (para~

formaldehido) un total de formaldehido {5%). Se mantuvo o
mezcla de la reaccidn a 165°C durante 15 minutos ¥ en se-
guida se agregaron 52 g de dcido fumdrico y se hizo reaccio-
nar a 110 - 185°C durente 15 minutos mds dos horas cuaren-
ta y cinco minutos mds. A esta resina fumarizada se le ha-~

rd referencia como Resina A, Un apresito de potasio con

B80% de sblidos hecho de la resina A tenia un fuerte olor

2 formeldehido y el apreto se hizo cristalino en dos sema-~
%as en le prueba de cdmara. Se fumarizd una cantidad de la
resina con 5% de formaldehido preparado en el Ejemplo 12

bajo las mismas condiciones (resina B); se’preparé un apreg-
to con 80% de sblidos a partir de la resgina B y este apres-

to se hizo igualmente cristalino. Ambos sprestos fueron
rencia de infusiones de alto y bajo contenido de s6lidos.

La, poco transparencia en cada caso se asocia con el eleva—

do contenido de dcido fumdrico libre, 0,76% en la resina A

5.12,67 - 40 ~
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;y 1,1% en la resina B. Los cristales malignos en ambos ca-

;sos fueron de la clase deshidrobiéticometildeshidroabiéti-
- cos. Ia concentracién total en estos dos dcidos fué de

556,7% pare la resina A y 58,9% para la resina B. La doble;
iadicidn de formaldehido con 8élo la primera parte catali-

zada con 4c¢ido no es satisfactoria.

Ejemplo 24

: Se hizo reaccionar una resina de aceite sub-:-
:producto de la pulpa de la madera con 5% de formaldehido
gy después se mezclé con una resina pdlida de aceite del

§subproducto de la pulpa de la madera y se fumarizdé la mez-

§ cla por el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 1

con la salvedad de que inmediatamente despuds de la neu- |
£ ; !
'tralizacion del catalizador, la mezcla de la reaccidn neu~

%tralizada se mezclé con una resine pdlida de aceite del
Esubproducto de la pulpa de la madera, calentada g 180°C
& continud la reaccidén hasta que habis reaccionado el dci-
@o fumdrico. A esta mezcla de resina fumarizeda se le hard
%eferencia como resina A, Se prepard una segunda mezcla

de resina fumarizads (resina B) empleando el mismo proce-

himiento descrito en el Ejemplo 1. Ambas resinas A y B con-

tenian la misme centidad de formeldehido quimicamente com-
binado v deido fumérico. Cada resina se convirtié en una
iasta de apresto con 80% de sélidos por su reaccidén con hi-

ardxido de potasio. Los jabones tenian una transparencia,

1 3

une espumacidén y una resistencia a la cristalizacién mds

b menos iguales, pero no tenfen la misma eficiencia de apre
! {

#o, como se ilustra por los sigulentes resultados de las

5.12.67 - 41 -
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‘cidn de 84 g de la resina modificads con formaldehido con

lel producto de la reaccidn obtenido al mezclar 225 g de una

"reaccionar con 15 g de_écido fumdrico. Se prepard une ter-

pruebas:

|

Pruebs PFoto- Prueba Penes- Prueﬂa

métrica del cépica Cobb |
apresto :
: Jabén de la resina A 116 120 . 0,2751

Jabdn de la resina B 127 149 .'012753

EL calentamiento adicional despuds de la neutra-
lizacidén del catalizador (Resina B) si mejord en eficien-

cia de apresto.

Ejemplo 25

Se hizo reaccionar una resina pdlida del acei-
te subproducto de la pulpa de le madera, 1500 g (sin cata-
lizador) con 12% de formaldehido (paraformaldehido) duran-

te 4 hores y 10 minutos a 157-160°C. Se mezclé una por-

resina pdlida subproducto de la pulpa de la madera, con 18
g de dcido fumdrico durante un periodo de 3 horas a 180°C,
Esta mezcla (resina A) contenia 4% de formaldehido y alre-
dedor de 6% de dcido fumdrico. Se hizo una segunda mezcla
(resina B) por el mismo procedimiento gque el de la resi-
na A con la salvedad de que se mantuvieron los 84 gramos
de resine modificada con formeldehido a 250°C durante 35

minutos antes de mezclarlos con los 225 g de resina hechas

cera mezcla fumarizada (Resina C) por el procedimiento del

Ejemplo 1. Se prepararcn aprestos (80% de sélidos) por la

6.12,67 - 42 -
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%saponificacién con hidrdxido de potasio. El apresto a par-
'4ir de la resina A era el mds claro ¥ el apresto'a partir .
-de la resina B era el mds oscuro. El apresto de la resinai
‘B era ligeramente mds viscoso y fué el peor en las pruebas
"de trangparencia de infusiones de bajo y alto contenido de
:sélidos. Fn la prueba de cdmara, el apresto de la resina

éA se cristalizd en una semane, el apresto de la resiné‘B ;
?se erstalizd en tres semanas, y el apresto de la resiﬁé'
jc se llevdé mds de cinco semanas para cristalizarse. - = |
Tl tratemiento t r mico a la temperaturei.'iéle-é

évada de 250°C si mejord la eficiencia del apresto; sin,7

?embargo, el apresto a partir de la resina C, preparadO’de

iacuerdo con la presente invencidén fué mejor como se demues:

itra por los siguientes resultados de las pruebas,

Prueba Poto- DPrueba Penes- Pruebé
: métrica del cdpica Cobb |
i Apresto f
iApresto de la resina A 110 161 0,2505E
iApresto de la resina B 130 218 0,2420 |
Apresto de la resina ¢ 170 241 0,2426
‘ E
§ Ejemplo 26 |
i
Un excelente apresto oscuroc sin fortificar se hiL
i i
izo haclendo reaccionar 1000 g de resina de madera B con

560 g de formaldehido deparando la presencia de 2,0 g de
féoido p-toluenosulférico durante 60 minutos a 160°C. Des-
gpués se agregaron 1,1 g de hidrdxido de sodio con agita-
écién Y se mantuvo la temperaturs a 155 - 160%¢ qurante

éuna hora. Se mezcldé la resina caliente con 500 g de resina

fde madera F. Se hizo un apresto de potasio con 80% de i
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sélidos a partir de esta mezcla. ElL apresto permanecid

gin cristales indefinidamente y no espumd excesivemente

la pesar del hecho de que las resinas de la clase B son

espumantes notorios en aprestos. El apresto impartid re-
;lativamente poca mancha aun cuando las resinas FI normal- :
mente imparten manchas indeseables. ffy é
Cuando se menciona el valor de acidez de uﬁg’
pasta de apresto, debe comprenderse que es valor de agié
dez de la pesta de apresto. ILa mezcla de resina sapoﬁ{fi-
cada tendris un valor de acidez mds elevado salvo por'el
efecto posible de la acidez, en su caso, del agua empléé—

da por la dilucidn,

El empleo de los presentes aprestos se lleva 2

cabo de la manera acostumbrada. El apresto puede incorpo-
rarse a la suspensidn de las fibras en cualquier momento

conveniente antes de la formacidn del tejido, antes del

alambre en la fabricacidén del papel, permitiendo un corto

perlodo para que el apresto se absorba en las fibras. El
fpresto se precipita en las fibras por la adicidén de alum-~
bre u otro mordiente, las fibras laminadas para formar el
tejido y el tejido se seca para formar papel u otras es-
tructuras de células fibrosas celuldsicas. La cantidad de
ppresto puede variar ampliamente, pero en general, para el
papel, la cantidad de apresto queda dentro de la escala

e desde 0,25% hasta 5% y preferentemente entre 1% y 4%

basada en el peso seco de las fibras. Obviamente pueden em-
plearse cantidades mayores. La cantidad de alumbre emplea-
?o es cuando menos la cantidad necesaria para hacer pre-

}ipltar el apresto en las fibras. Por lo general, la can-

idad de alumbre agregado quedard dentro de la escala de

'12 67 - 44‘ -
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10,5% haspa 5% y por lo general quedard desde 1% haste 2%

‘del peso de las fibras secas.

Los términos y expresiones que han sido emplea-'

‘dos se usan como términos de descripeidn y no de limite-
‘cidn y no se tiene la intencidén en el empleo de tales |
%términos y expresiones de excluir ningun equivalenté ﬁ
las caracteristicas mostradas y descritas, ni porciones
gde las mismas, sino se reconoce gue son posibles varilas
fmodificaciones dentro del alcance de la invencidn recle-
§mada.

! Bsta solicitud que corresponde a la presentada
%en los Estados Unidos de América, el 23 de Noviembre de
§1966, con el nimero 596,732, se acoge a los beneficics
idel erticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

‘dustrial,
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Ios puntos de invencibn propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de;Paﬁeg
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los:éié
guientes: '

l.- Un procedimiento para la produccidn de'éﬁa
mezcla de materiales de resina caracterizado por 1aé~éta-
pas de agregar a un material de resina desde 4,5% hasts
8% de su peso de un aldehido que consiste de acetaldehi-

do o formaldehido en presencia de un catalizador dcido

- que consiste de dcido sulfirico o dcidos organosulfdnicos

oue contienen desde 1 hasta 10 dtomos de carbono a una

temperatura dentro de la escala desde el punto de fusidén

. del material de resina hasta 225° C., mantener la megcla

* de la reaccidén a una temperatura dentro de dicha escala

durante éuando menos 10 minutos después de haberse termi--
nado la adicién del aldehido, neutralizar el catalizador
con un material bésico y mantener la mezcla de la reaccidn
en la cual se ha neutralizado el oatalizédor'a una tempe-

ratura dentro de dicha escala durante cuando menos diez

‘minutos, y mezclar el producto de la rezccidn resultante

,que contiene desde 4,5% hasta 8% del aldehido quimicamente

, combinado con une cantidad de material de resina de manera

i
|

| sado en el peso fotal del material de resina.

)
i

que la mezcla contenga desde 2% hasta 4% del aldehido ba~ -

30.11.67
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2.~ Un procedimiento de acuerdo con la feivindi—
cacién 1 en el cual el catalizador es un dcido organosul-
fénico que contiene desde 1 hasta 10 dtomos de earbono,

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacibn 2, en el cual el catalizador es un dcido p-tolueno-
sulfénico.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiefa
de las reivindicaciones 1 hasta 3 en el cual el material
de resina es resina o resina del acelte subproducto Je la
pulpa de madera. |

5.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1 hasta 3 en el cual se agrega a
la resina desde 5% hasta 7,5% de su peso de formaldehido
en presencia de un catalirador dcido que consiste de dci-
do sulfirico o decidos organosulfdénicos conteniendo desde
1 hasta 10 dtomos de carbono a una temperatura dentro de
la escala de desde 125 grados C. , hasta 225 grados C.,
mentener la mezcla de la reaccidn a una temperatura dentro
de dicha escela durante un perlodo de desde 10 minutos heg’
ta 2 horas después de terminarse la adicidn del formalde-
hido, neutralizar el catalizador con un material bdsico |
que consiste de compuestos alcalinos de sodio y de potasio
y mantener la mezcla de la reaccidn ya neutralizada a una
temperatura dentro de diche escala durante un periodo de
desde 10 minutos hasta 2 horas, y mezclar el producto de
la reaccidn resultante cue contiene desde 5% hasta 7,5% de
formaldehido guimicamente combinado con una cantidad de
resina tal cue la mezcla contenga desde 2% hasta 4% de for
maldehido basado en el peso total de resina, siendo la can

tided de resina empleada para la mezcla cuando menos la mi

30.11,67 - 47 -
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‘resina desde 5% hasta 7,5% de su peso de un aldehido que

‘tad de la cantidad de la resina hecha reaccionar con for-

‘maldehido.

6.- Un procedimiento de scuerdo con la reivindi-

cacién 5 en el cual la escala de temperatura es, en cada

‘caso, desde 140° C., hasta 190° . -

7.~ Un procedimiento para producir mezclas?fé;-
tificedas de resinas y de resinas modificadas con aldehidos
caracterizado por hacer reaccionar la mezcla en una reac-
cibn del tipo de Diels-Alder con desde 0,25% hasta 8%,pgrf
veso de las resinas a una temperatura dentro de la eécqla
de desde 160° C. hasta 220° G. con un dienéfilo que sdnsig
te de 4dcidos carboxilicos alfa, beta, sin saturar, o;ﬁé%—'

clas de los mismos hasta agotar por reaccién substancial-

mente todo el diendfilo, prepardndose dicha mezcla, mez-

.clando resina modificada con aldehido gue contiene desde
'5% hasta 7,5% de aldehido quimicemente combinado basado

en el peso de la resina modificada con aldehido y dicha
mezcla conteniendo desde 2% hasta 4% del aldehido basado
gen el peso total de la resina, comprendiendo la mejora pr§

ducir la resina modificada con aldehido por agregar a la

]

consiste de acetaldehido, formaldehido o mezclas de 1los
mismos en presencis de un catalizador dcido que consiste
‘de dcido sulfirico o dcidos organosulfdénicos que contienen
desde 1 hasta 10 dtomos de carbono a una temperatura den-
4ro de la escala de desde 125° G. hasta 200° C., mantener :
ﬁa mezcla de reaccién a una temperatura dentro de dicha es
cala desde 10 minutos hasta 2 horas después de terminarse ;
gla adicidén del aldehido, neutralizar el catalirzador dcido

‘bor la adicidén de desde 100% hasta alrededor de 110% de la | -
H H
30.11. 67 ) f
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cantidad estequiométrica necesaria de un compuesto bdsi-
co quo consiste de compuestos alcalinos de sodib 0 po-
tasio o0 mezeclas de los mismos y mantener la mezcla de 1a
reaceién ya neutralizado el deido a una temperatura den-
tro de dicha escala durante un periodo de desde 10 minu-
tos hasta 2 horas.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 7, en el cual el aldehido es formeldehido.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 7, en el cual el catalizador es deido sulfdricol

10.- Un procedimiento de acuerdo con la reivi:

1455

dicacibn 7, en el cuel el aldehido es formaldehido y el
catalizador es dcido p-toluenosulfénico en una cantidad
de desde 0,05% hasta 0,5% por peso de la resina que es-
t& modificéndose.

11l.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 10 en el cual la resina es una resing del
aceite del subproducto de la pulpa de la madera.

12,.~ Un procedimiento para la produceién de
una mezcla de materiales de resina,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines gque se han especificado.

Bsta llemoria consta de cuarenta y nueve ho-
jas escritas a méquina por una sola cara,

Madrid,

P.A. 28FEE ugg

24.,2.69 - 49 -
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