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La presente invención se refiere a un procedi­

miento novedoso para la  modificación de resinas con for­

maldehido, la  producción de una mezcla de resina novedosa 
modificada con formaldehido y una resina con caracterís­
ticas mejoradas, la  cual, cuando se saponifica con o* sin 

tratamiento previo con un ácido carboxílico a lfa , beta* 

sin  saturar, produce aprestos con características mejora­

das. La presente invención también se refiere a l empleo 
de ta le s  aprestos en la  fabricación y otras estructuras 

celulósicas con características mejoradas. Además, la  

presente invención se refiere a l a  mezcla novedosa de re­
sina y una resina modificada con formaldehido, el produc­

to tratado de una mezcla ta l , los aprestos preparados con 
la s  mezclas novedosas no tratadas o tratadas, y lo s pro­
ductos a los cuales se le s  ha dado apresto con ta le s apres­

tos. La presente invención no se lim ita a la  resina en s i .  

sino abarca materiales de resinas que contienen una conju­
gación del tipo del ácido abiético.

El procedimiento general y bien conocido para 

l a  preparación de aprestos de resina consiste en sapon ifi­
car la  resina fundida de un compuesto básico de sodio o 

de potasio ta l como los hidróxidos o carbonatos de estos 

metales en solución acuosa. Los metales en s i  u otros 
compuestos de estos metales alcalinos pueden emplearse 

para formar la s  sales de sodio y de potasio de los ácidos 
de la s  resinas. Cuando el apresto se fabrica y se envía 

a un fabrioante de papel, los aprestos se producen con 

una pequeña cantidad de agua para formar una pasta para 
aprestos concentrada, ajustándose la  cantidad del agua 

y del á lc a li de manera que la  pasta de apresto acuoso
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contenga alrededor de 55% hasta 85% de sólidos (cantidad 
total de ácido de resina saponificada además de cualquier 

porción sin saponificar de la  resina). Los aprestos? qué 

tienen un contenido de sólidos mucho menor pueden produ­

cirse pero esto aumenta los costos del manejo y en gene­
ral se evita. La cantidad de á lca li por lo general se a- j 
justa de manera que quede algo de ácido lib re  lo cual ayuj 

! da a reducir la  viscosidad de la s  pastas. Por lo general,!

¡ tales pastas tienen un valor de acidez dentro de la  esca­

lo ¡ la  de 6 hasta 20, aún cuando a veces pueden emplearse y
t
í aún se emplean la s  patas que no contienen ácido lib re .
¡Es importante que estas pastas concentradas sean estables^

¡,que no se cristalicen en reposo y que tengan la  v isco s!- 
j dad más baja posible. Estas pastas pueden diluirse antes
i

1 5 ¡o agregarse directamente a la  pulpa molida y precipitarse 
¡e l apresto en la s  fibras celulósicas por adición del alum- 

¡bre. Es particularmente importante para el objeto del am- 

¡plio manejo en la  fábrica de papel, que el apresto d ilu í- 
¡do sea transparente y no turbio ni nebuloso y que no haga 

20 ¡espuma indebidamente. Además, el apresto de resina debe- 
iría  ser un apresto eficaz, es decir, con una elevada e fi-  ¡ 
icacia de apresto, lo  cual puede determinarse por pruebas
i
jbien conocidas.
! Se sabe que la  resina puede hacerse reaccionar¡

25 ¡con formaldehido y después saponificarse para formar jabo-
!
jnes para apresto. EL tratamiento con formaldehido reduce 
la  tendencia del jabón de crista lizarse . La resina del a- 
ceite de pulpa de madera casi invariablemente se trata  
con formaldehido. EL objeto principal del tratamiento con 

30 ¡formaldehido es el de estab ilizar (reducir o evitar la
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cristalización) la  resina y lo s labones producidos de la  j 
resina. A veces, se obtienen algunas ventajas adicionalesJ 
ta l como un ligero incremento de l a  eficacia del apresto ¡ 
y alguna reducción en la  tendencia de los jabones de ha- ! 

cer espuma. Al tratamiento con formaldehido, por lo  gene-! 

ra l se le  hace referencia como "estabilización de la .re s i4  
na" y e l producto de la  reacción del formaldehido y r e s i - : 

na como "resina estabilizada" y estas expresiones se emplean 

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

10 ! ferentórnente.

¡ La reacción del formaldehido con la  resina se ¡
i ;} lleva a cabo bastante aprisa a temperaturas elevadas sin  '

j ningún catalizador. Las reacciones del formaldehido cata-¡
¡ lizadas con ácido tienen algunas ventajas en que se obtie-r

15 ! ne una mejor resistencia a la  cristalización  y a la  forma4
! ción de espuma. Sin embargo, los catalizadores ácidos tieá-
! í
i den a causar la  formación de cuerpos colorantes (oscure- i

¡ cimiento) en el producto de la  reacción. También reducen !
! ;
l a  no saturación del producto conjugado y por lo tanto, j

20 la  capacidad del producto de la  reacción del formaldehido¡

y de la  resina para ser fortificado por una reacción i

Diels-Adler con ácidos carboxilicos a lfa , beta sin satu- ¡

rar, o sus anhídridos, ta l como ácido fumarico o anhidri-¡

do malélco. EL objeto de la  fortificación  es el de aumen-!

25 tar la  eficiencia del apresto. Además, los catalizadores !

ácidos tienden a causar la  turbidez, la  pérdida de valor ¡

de acidez, y disminuir la  eficiencia del apresto. Por es-¡
to y por otras razones, la  cantidad de formaldehido hechoj
reaccionar con resina en presencia de un catalizador áci-j

30 do por lo general se conserva dentro de la  escala de 2% }
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hasta 4% por peso de la  resina.
Hemos descubierto un procedimiento novedoso pa­

ra producir una mezcla de resinas que contiene desde 2 
hasta 4% por peso de formaldehido hecho reaccionar con 

resina, catalizado con ácido, basado en el peso total-do 

la  resina empleada para hacer la  mezcla de la  resina..
Esta mezcla de la  resina puede saponificarse para producir

' , (
pastas de aprestos con una resistencia a la  cristalización 
incrementada, y por lo  general tienen viscosidades más 

bajas que aquellas producidas por cualquier procedimien­

to previamente conocido por nosotros. Además, cuando nues­
tros aprestos están en forma diluida, son más transparen­

tes, producen menos espuma cuando se agitan y tienen e fi­
ciencias más elevadas de aprestos que contienen la  misma 

cantidad de formaldehido hecho reaccionar producido por 

otros métodos conocidos en la  técnica. La resina estabi­

lizada producida por nuestro procedimiento puede fo r t i f i ­

carse para aumentar más la  eficacia del apresto cuando 
sea neoesario o deseable. Hstos aprestos fortificados tam­

bién tienen mayores eficiencias de apresto que los apres­
tos de resinas similarmente fortificadas preparadas a par­

t ir  de resinas que contienen la  misma cantidad de formal­

dehido hecho reaccionar en presencia de un catalizador 
ácido con toda la  resina.

En resumen, nuestro procedimiento novedoso para 
¡ la  modificación de la  resina comprende la s siguientes e- 
¡tapas, cada una de la s  cuales será expuesta más completa- 
mente en detalle:

Etapa 1: Se hace reaccionar la  resina en presen­

cia de un catalizador ácido 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 con
i

un material básico y el catalizador de neutraliza de lesa j 
manera, pero no la  resm a. . — i

Etapa 3: La mezcla de reacción neutralizada.se 

mantiene preferentemente a una temperatura elevada durane- 

te cuando menos un período corto de tiempo.
Etapa 4: El producto neutralizado de la  reacción 

de la  etapa 2 y pereferentemente de la  etapa 3, se mezcla 
con suficiente resina la  cual no ha sido hecha reaccionar 
con formaldehido para formar una mezcla que contiene des­

de 2% hasta 4% en peso de formaldehido basado en el peso 
to ta l de la  resina. Pueden prepararse aprestos mejorados 

por la  saponificación de esta mezcla con mejores propieda­

des que los aprestos preparados haciendo reaccionar toda 
la  resina con desde 2% hasta 4% por peso de formaldehido.

Etapa 5: S i 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 ácido mo- 
nocarboxilico, con ácido dicarboxílico, o con ácido t r i-  

carboxílico a lfa , beta, sin  saturar, con un anhídrido de 

ta le s ácidos o mezclas de los mismos, poesteriormente, la  

mezcla adicionada de resina modificada con formaldehido 

y resina se saponifica para formar el apresto. No es de­

seable reaccionar la  resina con un ácido a lfa , beta sin 

saturar o anhídrido para formar un producto de adición 

por una reacción del tipo Diels-Adler, antes de hacerla 
reaccionar con formaldehido en presencia de un cataliza­

dor ácido.
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Etapa 1

La resina de partida puede ser oscura o prefeRen!-
}

temente resina de goma pálida, de madera o del aoeité lpro-¡ 

duoto de la  pu^a de la  madera o mezclas de estas resinas. ¡ 
Estas resinas variarán algo dependiendo de la  fuente; de/: 

los tratamientos de purificación. El empleo de una resina 

tratada Térmicamente, una resina parcialmente despropor­
cionada, una resina parcialmente descarboxilada, o unájre- 

sina parcialmente dimerizada pueden emplearse s i  contienen 
suficiente conjugación del tipo del ácido abiético; se pue 
den emplear mezclas de una o más de estas resinas, resinas 
no fortificadas o producto de la  adición. EL material de 
resinas de partida debe contener cuando menos un gramo de 
peso molecular de ácido con conjugación del tipo del ácido 

abiético para cada gramo de peso molecular de formaldehicbo 
Acidos importantes son el ácido abiético y el levopimárico 

Normalmente, el material de resina y especialmente la s  re­
sinas previamente mencionadas contendrán porcentajes más 

elevados que la  cantidad mínima especificada de ácidos con 

conjugación del tipo del ácido ab iético . Como se emplea en 
ésta, y a menos que se especifique de otra manera, el tér­
mino "resina" incluye resinas de goma, de madera o de acei-r 

te del sub-producto de la  pulpa de madera y mezclas de es­
tas resinas, y el término "material de resina", incluye 
las resinas antes mencionadas y mezolas de la s  resinas, 
así como una o más de la s  resinas modificadas antes mencio 
nadas o mezclas de resina con una o más de la s  resinas mo­
dificadas. Con objeto de abreviar, el término "resina" se 
émpleará en la  siguiente especificación y se deberá com-
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EL aldehido hecho reaccionar con la  resina puede; 
ser formaldehido o acetaldehido. EL formaldehido cargado { 
a la  reacción puede ser gaseoso o acuoso (formalina), c un ¡ 
polímero de formaldehido que se despolimeriza facilmente, ¡

 ̂ " Ì
para liberar formaldehido, por ejemplo, paraformaldehido, 

trioxano, etc. de manera que la  reacción sea entre la^resi­
na y el formaldehido. En el presente procedimiento y Con 

el fin  de obtener todas sus ventajas, l a  cantidad de alde­

hido hecho reaccionar es c r itica . La cantidad de aldehido 
puede quedar dentro de la  escala de desde 4,5% hasta 8% 

por peso de la  resina cargada, y preferentemente la  canti­
dad de aldehido está dentro de l a  escala de alrededor de 

5 hasta 7,5%. Cantidades mayores reducen indebidamente la  
cantidad de conjugación del tipo abiètico tanto para los 
aprestos fortificados como para los no fortificados,tam ­

bién da por resultado la  formación de pastas de apresto 
que se cristalicen . EL empleo de cantidades más pequeñas 

de aldehidos tiende a perder la s  ventajas inesperadas que 

resultan de la  mezcla retromezcla de la  Etapa 4.

Es esencial el empleo de un catalizador ácido. 

Todos estos catalizadores no producen los mismos resulta­
dos. Aún cuando puede emplearse ácido sulfúrico para nues­

tro procedimiento, se prefieren ácidos organosulfónicos de 
bido a que pueden prepararse pastas concentradas con un con 

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

cual resulta una ventaja importante. Además, pueden obtener­
se resinas estabilizadoras y aprestos de colores más p á li­

dos. Los ácidos organosulfónicos incluyen aquellos que con
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¡tienen desde uno hasta diez átomos de carbono e incluyen ! 

¡los ácidos alquilsulfónicos, a s i como la s  ácidos fen íl'y  i 

n a ftil sulfónicos libres de grupos funcionales que in terfie­

ren con el grupo carboxilo y lo hacen sustancÉalmente .'ine-i

5 ificaz como un catalizador ácido. Los sustituyentes en .e la-
¡ . - i¡nillo bencenico pueden ser grupos de alquilo inferior o gru-

!pos alcoxi que contienen desde 1 hasta 4 átomos de carbono!,i
jo mezclas de los mismos. Acidos organosulfónicos ilustratij- 

jvos son el ácido bencenosulfónico, los ácidos orto, meta­
lo e para-toluenosulfónicos, el ácido xileno sulfónico, e l á- 

¡cido metilsulfónico, el ácido decilsulfónico, el ácido 4- 

metoxifenilsulfónico, el ácido 2-naftilsulfónico o mezclas 

¡de los mismos. Aún cuando la  cantidad de catalizador puede 
¡variar desde alrededor de 0,05% hasta alrededor de 1% por 

15 peso de la  resina cargada, se obtienen mejores resultados 

con desde alrededor de 0,1% hasta 0,5% de catalizador. En 
general, la  cantidad de catalizador debe conservarse cer-t
i ca del mínimo necesario. Cantidades mayores de catalizador 
{tienden a causar el oscureciemiento de la  resina y puede ¡ 

20 causar la  dexcarboxilación de los ácidos de la  resina.í !
¡ La resina debe ser fundida (líquida) para reaccio
nar con acetaldehido o formaldehido y la  reacción puede Lió 
varse a cabo a cualquier temperatura dentro de la  escala 
de desde el punto de fusión de la  resina hasta 225°C. Prefe 

25 rentomente, la  temperatura se mantiene dentro de la  escala 
de desde alrededor de 125° hasta 200°C, ya que hay una ten­

dencia para que el producto de la  reacción se oscurezca a j 

temperaturas más éLevadas y para que ocurran reacciones la ­
terales no deseables. Se han obtenido excelentes resultados! 

30 á temperaturas de reacción dentro de la  escala de 140°C.
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lasta 190°C. La reacción prosigue rápidamente. Si el f o r - ! 
^aldehido o polímero que produce formaldehido ciertamente 

contiene agua, puede dar por resultado espuma y puede ser 
leseable agregar el aldehido gradualmente a la  resina,ca- 
Liente. Aunque la  reacción prosigue rápidamente, p referí-j 

nos mantener la  mezcla de reacción a una elevada temperatu­
ra durante cuando menos diez minutos después de la  adición 

le todo el aldehido para asegurar la  terminación de la .reac­
ción. La mezcla de la  reacción puede mantenerse a una e- 
Levada temperatura durante períodos más largos de hasta 

dos horas o aún más, aún cuando los periodos más largos 

no sirven para ningún propósito ú t i l .  El periodo de reacción 

deberá descontinuarse antes de que haya ningún obstáculo 

u obscurecimiento sustancial del producto de la  reacción 

de resina y formaldehido.

Etapa 2

Después de haber sido hechos reaccionar el aldehi­

do y la  resina como se describió en la  Etapa 1, es esenci 

que el catalizador ácido se neutralice por la  adición de 
na base. Aun cuando puede emplearse cualquier material a l 

calino, nosotros preferimos emplear un compuesto alcalino 

de sodio o de potasio. Las cantidades de sodio o potasio 

básico agregado deben ser cuando menos la  cantidad estequio 

métrica necesaria para neutralizar el catalizador. Pero 
preferentemente, se emplea una cantidad ligeramente mayor 

para asegurar la  neutralización del catalizador y se han 
obtenido resultados excelentes empleando alrededor del 
110% de la  cantidad estequiométrica necesaria. Se debe e-
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v itar un gran exceso del compuesto alcalino. La n eu tra li-[ 
zación del catalizador, además de formar resinas de color¡

más pálido, inhibe la  formación de productos no deseables !
!

lo  cual afecta adversamente el producto terminado y .la s ¡ 
pastas de aprestos producidas del mismo, a si como la  á f i - - 

cacia de los aprestos y la  calidad de los produotos con }

apresto. ¡... - i¡

Etapa 3 i

Después de haber sido neutralizado el catalizador 
se ha encontrado que es deseable mantener la  mezcla de rea 

ción a una elevada temperatura con agitación dentro dé la s  
escalas expuestas con relación a la  Etapa 1. Se necesitan 
pocos minutos para que el material básico se ponga en con­
tacto con el catalizador y se le  haga reaccionar con el 

mismo. Sin embargo, y a pesar del hecho de que el aldehido 

ha sido hecho reaccionar (químicamente combinado con la  re 
sina) a l tiempo de la  neutralización del catalizador, se 

ha descubierto que se obtienen mejores resultados s i  la  me: 
cía de la  reacción se mantiene a una temperatura elevada g!) 

dualmente durante cuando menos 10 minutos y preferentemente 

15 minutos después de la  adición del agente de neutraliza­
ción para el catalizador. Se puede y preferentemente se ecr 

plean periodos mayores. La reacción puede mantenerse a la  
temperatura elevada hasta 2 o más horas, aunque periodos 

mayores no dan por resultado ninguna mejora notable. El pe­

riodo máximo después de la  neutralización depende hasta 
cierto grado de la.temperatura pero preferentemente deberá 
ser el suficiente para no producir nunca oscurecimiento a-
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i

ue se llevan a cabo durante esta etapa no se comprenden ¡
otalmente, se ha encontrado que después de la  mezcla des-!

:
r ita  subsiguientemente en la  etapa 4, y a pesar de estar ¡ 

no estar fortificada por un producto de adición la  re si-! 

a , que la s  pastas concentradas de apresto son más estables 

* es menos probable que ocurra la  formación de crista le s 

.biéticos, o abietatos. Además, la s  soluciones diluidáá 
ê los aprestos caracterizan porque tienen menor cantidad 

Le espuma a la  agitación.

¡tapa 4

Es una característica esencial del presente pre­

ndimiento, que la  resina estabilizada se mezcle con la  
resina no hecha reaccionar con formaldehido aún cuando la  
resina empleada para la  mezcla no necesite ser la  misma 

].ue el material de partida. Debe mezclarse suficiente resi 
ía con la  resina modificada con formaldehido para producir 

ana mezcla que contiene desde 2% hasta 4% de formaldehido 

por peso, hecho reaccionar de la  resina to ta l. Las pastas 

le apresto preparadas a partir de mezclas que contienen can 

tidades menores o mayores que la s  antes mencionadas del for 

naldehido químicamente combinado, se cristalizarán  al repo 

30. Además, la  cantidad de resina empleada en la  mezcla no 

ieberá 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 más ele­
vadas pueden prepararse a partir de la s  presentes mezclas.
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Cualquier resina o material de resina como se ha descrito j 

anteriormente en ésta puede emplearse. Si ha de preparar- j 

i se un apresto fortificado, se obtienen mejores resultados ¡
; t
¡por razones desconocidas s i  la  resina empleada para la  ! 
! . ! 

5 ¡mezcla no ha sido hecha reaccionar previamente con un áci-i
i ' '* !¡do carboxílico a lfa , beta sin saturar o su anhídrido.. it - }

¡Etapa 5
i

¡ Los aprestos fortificados con eficiencias de a-
presto más elevadas son aquellos aprestos producidos á par-¡- 

10 ¡tir de resinas hechas reaccionar con un ácido carboxílico

j a lfa , beta sin saturar (dienéfilo) para formar un produc-
}
to de adición por reacción Diels-Adler con ácidos de re s i­

das con conjugación de tipo abiético. El tipo de reacción 
es bien conocido y comprendido y esta reacción puede l le -  

15 yarse a cabo de acuerdo con los procedimientos conocidos 

hasta ahora empleados en la  resina. La mezcla de la  resina.
áebe contener, cuando menos, la  cantidad estequiométrica )
! ¡

de ácido del tipo abiético para hacer reaccionar con el á - )
¡ j
cido sin saturar y formar el producto de adición. EL anhi- i 

20 drido maléico y el ácido fumárico son los generalmente em­

pleados, aún cuando pueden emplearse otros dienófilos ta l 
como los áddos acrílico s, m etilacrílico, itacónico, aconí- 

tico , sus anhídridos o mezclas de los mismos. EL anhídrido 
maláico es algo más económico pero tiende a producir produc 

25 tos de reacción algo más oscuros, lo  cual no tiene importan 

cia particular cuando son satisfactorios aprestos más oscu­
ros. Particularmente, cuando el apresto va a emplearse pa­

ra producir papel blanco, o claro, se prefiere el ácido fu-
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Lárico. Además, se prefiere el ácido fumárico porque es más 
eficaz el apresto. La cantidad de ácido o anhídrido empleaj-

Lo puede variar desde 0,25% hasta 8% en peso de la  canti- )
i

Lad to ta l de la  resina en la  mezcla, aún cuando se prefie-'
'e alrededor de 2% hasta 6%. Se requieren elevadas temperaj-

:uras para causar que prosiga la  reacción de adición.en unj
, * i:iempo razonable. Preferentemente, esta reacción se lleva 

í cabo a una temperatura mayor de 160^0. Se pueden emplear 

mayores temperaturas, sin  embargo, deberán evitarse tempe­

raturas suficientemente elevadas que causen la  descolora- 

:ión e isomerización y consecuentemente, la  reacción de 
adición preferentemente se lleva cabo a una temperatura den 

tro de la  escala de desde 160°C hasta 220°C. La reacción 

le adición o de fortificación  deberá continuarse hasta 
gue se agote sustancialmente la  reacción. Tan poco como 
3,1% de ácido lib re  produce una turbidez no deseable en 
ios aprestos diluidos.

La jabonaoión o saponificación de la s  presentes 
mezclas, fortificadas o sin fo rtif ic a r , se lleva a cabo 

de la  manera acostumbrada. Cuando se producen pastas de 

apresto que contienen 70% o menos de sólidos, puede emplead 

se hidróxido de sodio acuoso;sin embargo, para pastas de 

apresto más concentradas se prefiere el hidróxido de pota 
sio ya que los aprestos tienen una menor viscosidad. De­

sea la  baja viscosidad tanto el productor del apresto como 

el consumidor debido a la  mayor facilidad de bombear la s  
pastas de apresto hasta el almacén y para sacarlo del mis 

mo, a s í  como para bombearlo a los recipientes de transpor­
te  y desde los mismos.

Al describir la  presente invención para la  pro-
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¡ducción de pastas de apresto concentradas que á. consumicbr
} !
¡por lo  general diluye antes de alimentarlas a la.pulpa, sej

ha puesto énfasis en que los aprestos diluidos pueden es- j

^tar hechos, particularmente por el consumidor o fabricante^

5 ;de papel, del producto mejorado del procedimiento. Estos ¡
¡aprestos diluidos se caracterizarán por su mayor trañ spa-!
! * iirencia, la  cual es importante tanto en los aprestos fo rti }
! J
¡ficados como en los no fortificados, ya que tendrá efioienr 
¡cia de apresto en comparación con los aprestos similares 

10 ¡producidos a partir de resinas hechas reaccionar con for- 
¡maldehido en presencia de un catalizador ácido sin la*neu­

tralización  del catalizador seguido por la  mezcla del pro- 
!
jduoto de la  reacción de formaldehido y de resina con re si-  
ina. Otras ventajas imprimibles por su importancia, a s i  ' 

15 ¡como características mejoradas se harán evidentes de la  si-- 
¡guíente descripción y de los ejemplos, 

i En los ejemplos presentados a continuación en

¡ésta, se hace mención de los resultados de varias pruebas

[y estas pruebas se llevaron a cabo como se describe a con-!
20 itinuación en ésta. Se debe comprender que en los ejemplos

!
los resultados expuestos de la s  diversas pruebas se obtu-
¡ ¡
¡vieron procedimientos de prueba descritos posteriormente
{en ésta a menos de que se exponga de diferente manera.

25

Prueba de cristalización por acetona 
Esta es la  prueba de una solución de acetona de 

¡La resina para determinar el periodo que pasa antes de que 

Se desarrolle la  formación de crista le s y es indicadora de 
la  conveniencia de la  resina para emplearse en la  produc­

ción de aprestos transparentes, los cuales son estables y
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Libres de turbidez.
Se colocaron en un tubo de ensayo 10 g de una 

resina molida que pasa por un tamiz de 0,635 cms, y se 
retenga en un tamiz número 10 y se agregaron 10 mi de acej. . * - - i
tona. Se empleó un lente de aumento para observar la  for-!

^  * !

nación de los crista le s y el tiempo necesario para que los 
crista le s empezaran a formarse. Esta prueba se hace por 

triplicado y el valor dado es el tiempo promedio.
La tendencia de la  resina a c rista lizarse  puede 

c la sificarse  como sigue:

Menos de tres minutos 

3 - 5  minutos 

5 - 1 5  minutos 
1 5 - 3 0  minutos

3 0 - 6 0  minutos 

60 - 120 minutos 
Más de 120 minutos

- extremadamente cris ta l i  z able

-  elevadamente cristalizab le

- fácilmente cristalizab le
- límite de índice de crista­

lización.
- bastante bueno

- bueno
- muy bueno

Cuanto mayor sea el periodo antes de desarrollar­
se los crista le s mejor será la  resina para producir apres­

tos .

Prueba de cristalización  del apresto 
(Método de Cámara)

Se colocaron 93 gramos de la  pasta (concentrada) 

de apresto (resina saponificada) en un recipiente y se sem 

bró con 0,5 g de crista le s de apresto de resina, c rista­

le s  de abietato de sodio-ácido abiétioo. Se colocó el reci

1.12.67 - 16 -



¡píente en una cámara mantenida a 70^0. La muestra se exami- 

¡nó periódicamente bajo un microscopio para el crecimiento ¡ 

de los c rista le s . Las muestras del apresto que retienen i
¡el crecimiento de los crista le s durante 30 dias se conside-; i

5 ¡ran sa tisfacto rias, aún cuando se prefiere una retención ¡

¡mayor de crecimiento de los c r ista le s . i

i ' ¡¡ ¡
: Prueba de espuma de los aprestos ¡
i -n -Esta es una prueba acelerada para determinar la
!
j tendencia de un apresto para hacer espuma cuando se agita

10 ¡antes o durante el apresto de la  pulpa.

¡ Se carga un recipiente de un mezclador de bebida
¡ i
¡con 20 mi de una solución a l 5% de apresto (5 g de sólidoá
¡del apresto en 100 mi de solución) y 170 mi de agua des-
j tilada. Se agegan 5 mi de una solución de alumbre a l 10%

1$ ¡y se agita la  mezcla durante 1 minuto. Lamezcla agitada

se vierte inmediatamente a una probeta graduada y se ano-
¡ ta  el volumen total de la  mezcla. El porcentaje de espuma-̂

i ción se calcula de la  proporción del incremento en volu-
!
}men con e l volumen original de 205 mi. Por lo anterior, s i
¡ ¡

20 i el volumen total es de 200 mi (un incremento de 15 mi)) el
porcentaje de espumación o índice de espumación es de un

7,3. Un índice de espumación mayor de 20 tiende a causar
dificultades a l equipo para la  fabricación de papel. Sin

embargo, se prefiere un índice de espumación inferior, y
25 i cuanto menor sea e l índice de espumación mejor será la

í
¡ mezcla.

1 .12.67 - 17



Prueba de infusión transparente i
(Alto contenido de sólidos) ¡

Una infusión, solución diluida de apresto se prej- 
! para diluyendo una pequeña cantidad de la  pasta de apres-!
i ¡

5 ¡ to con agua para formar una solución con 5% de sólidos.
i :

El agua empleada para la  dilución se prepara hasta una du­

reza normal agregando a cada 1000 mi de agua desionizada 

0,162 g de MgSO .̂7 Ĥ O, y 0,0665 g de CaCl2 anhidro y se 
aju sta el valor del pH hasta 6,5 con HgSÔ  diluido. La 

infusión recién preparada deberá ser transparente o sola-j10

15

20

25

30

mente un poco nebulosa. Si queda turbia, el apresto no 
puede considerarse aceptable.

La solución que contiene 5% de sólidos, en ca­
so de no estar turbia, se divide en porciones iguales.
Se coloca una porción en una botella  redonda de 125 mi 
y deberá peimanecer transparente o ligeramente opaca du­
rante 24 horas. Si se pone turbia, el apresto no se consi­
dera aceptable.

La solución que contiene 5% de sólidos, en caso 

de no estar turbia, se divide en porciones iguales. La sep 
gunda porción se calienta en un matraz sobre una placa ca 

líente hasta 100°C. El apresto caliente se vierte dentro 

de una botella redonda de 125 mi y se deja enfriar hasta 
la  temperatura ambiente. S i el apresto se hace transparen­

te o sólo desarrolla ligera  opacidad al llegar a la  tem­

peratura ambiente, se considera aceptable. Si persiste 
una decaída definitiva y/o persiste la  turbidez, el apres 

to no se considera aceptable.
La turbidez definitiva que hace inaceptable el 

apresto es el grado de opacidad a la  cual la  escritura

i
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¡ a máquina tipo Pica no puede leerse a través de una bo- j 
} te lla  de 125 mi en condiciones normales de alumbrado. !

: ¡
; (bajo contenido de sólidos) '

i Esta prueba se emplea principalmente para- probair
! t
i la s  pastas de apresto más concentradas, por ejemplo, {

I una pasta de apresto que contiene 80% de sólidos. La pas- 

: ta  de apresto se diluye con agua de una dureza normal co-

¡ mo se ha descrito previamente y se ajusta el pH hasta 6,5¡
!
! con ácido sulfúrico. La infusión resultante que contiene 
¡ 2,6% de sólidos debe permanecer transparente durante 48 

horas a la  temperatura ambiente sin  nada de opacidad ni 

' turbidez para considerarse sa tisfacto ria .

Preparación de hojas elaboradas con procedi­

miento manual para determinar la  calidade del

papel. j
Con el fin  de probar la  eficacia de los aprestos 

se preparan hojas para determinar la  calidad del papel poir 
procedimientos bien conocidos. La pulpa se muele hasta j
una liberación Normal Canadiense, por lo general de 425 j

!
a una consistencia de 2,5% con agua, se ajusta el pH has­
ta 7,0 con ácido sulfúrico. A esta pulpa se le  agregan in­

crementos de la  pasta de apresto diluida y alumbre de fa­
bricantes de papel para proporcionar, a menos que se ma­
n ifieste  diferentemente, un nivel de 1% de apresto y 1,5% 
de alumbre. Se ajusta el pH de la  pulpa fin al hasta 4,5 
con ácido sulfúrico. Se elaboran la s  hojas en una máquina 

de elaborar hojas únicas para determinar la  calidad de la

¡ 1 .12.67 -19-
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lipa Noble and Wood empleando agua de reciclo a un pH

3 4)5 para la dilación, de manera que cada hoja de 20,3
n pese 2,5 gramos, base en seco. Las hojas se comprimen

se acondicionan a 22,2^0 más o menos 1°C y a una humedad

3lativa de 50, más o menos 2%, durante cuando menos* 2  hoi

as. La prueba Cobb emplean hojas de 5 gramos, base en se-r
¡

o. !

En los ejemplos cuando se dan resultados-de la  

rueba de la eficiencia del apresto de varios aprestos-, 

articularmente cuando se dan resultados comparativos,^as 

o jas empleadas se mantienen y preparan a l  mismo tiempo en 

as mismas condiciones y del mismo peso con la  misma pul 

a.

Prueba fotométrica del Apresto

Las hojas de prueba acondicionadas se prueban 

ara la penetración de tinta acídica en un probador de pe- 

etración f'otométrico modelo 320Z disponible de la Compa­

ra Thwing-Alber Ihstrument Company. Este probador es un 

ndicador de equilibrio nulo de la  cantidad de luz refle- 

ada del revés del papel antes y después de la aplicación 

e la  tin ta. La medida de penetración se ilustra por la  

ardida del refle jo  del revés. Los resultados se expresan 

n segundos, e l lapso de tiempo necesario para reducir la 

antidad de refle jo  del revés, una cantidad normal ta l 

orno la  medida por celdas fotoeléctricas. Por lo anterior 

uanto mayor sea e l período, mayor será la resistencia a 

a  penetración.

la tinta acídica se prepara disolviendo 24 g de 

;intura (Azul soluble Extra 2B) en 1000 mi de agua desti- 

.ada a 49°C y después se agregan 27,2 g de ácido clorhídri-
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i co concentrado (37%) y se deja enfriar la solución hasta 

¡la  temperatura ambiente. Posteriormente se agregan con a - ; 

Agitación 330 mi de ácido láctico a 85%. ' i

i, i
Prueba de penetración (Penescópica) ;

5 ¡En esta prueba bien conocida, la  hoja de prueba de paíbl ;

i se f i ja  en posición a un lado de la celda Panescópioá. El i
- , , !¡líquido dentro del lado afelpado de la  hoja es ácido lácti-

!co a l  20%. Un indicador, metil naranja, se cepilla éñ e l 

¡lado de alambre. Los resultados se expresan como e l número 

10 ¡de segundos necesarios para que penetre la  solución de áci-
i
)do láctico a través del papel como se ilu stra  por el cambio 

¡del indicador hasta un color rosa. Cuanto mayor sea e l  pe-

¡ríodo mejor será e l apresto.

Prueba Cobb

15 ! Esta prueba se lleva a cabo de acuerdo con e l

método TAPPI número T441 M-60. Los resultados se expresan 

icomo los gramos de agua absorbidos por 100 cm cuadrados 

de papel. Cuanto menor sea la c ifra , mejor será e l apresto 

para r e s is t ir  la absorción de agua.

20 j En los siguiente ejemplos todos los porcentajes

¡son por peso y los porcentajes de aldehido y catalizador
i
'se basan sobre el peso del material de resina que se está 

haciendo reaccionar o que se está tratando salvo las mezclas 

en que los porcentajes de aldehido y ácido carboxílico al- 

25 fa , beta sin saturar se basan en 3a cantidad to tal de la

resina. A todas la s  hojas de prueba empleadas se les pudo
} , } 
poner apresto hasta 1% de solidos de apresto basado en e l i

peso seco de la s  fibras a menos que se exprese diferentemeni-



te. Todos los colores de la s resinas se "basan en la escalaj 

de resinas. ¡

Ejemplo 1

!

10

15

20

25

Se agitaron 1800 g de resina de aceite del,pro­

ducto de la pulpa de la madera pálida a 165°C mientras se 

agregaban 2,7 g de ácido p-tolaenosulfónico monohidrato 

(0,15%). Posteriormente se rociaron 243 g de formalina^

(90 g de formaldehido) a la  mezcla de reacción a 165--170°C 

¡durante un período de 90 minutos. La mezcla' de reacción di^ 

puesta se mantuvo a la misma temperatura durante 15 minuto 

y después se agregaron 1,2 g de hidróxido de sodio disuel- 

jtos en una pequeña cantidad de agua para neutralizar e l ca­

talizador. La mezcla de la reacción neutralizada se agitó 

durante 1 hora a 165°-170°C. La resina modificada se agitó

durante 1 hora con formaldehido y se mezcló con 1200 g de 

una resina de aceite del producto de la pulpa de la  madera 

pálida y se agitó la mezcla a 165°C durante dos horas. La 

mezcla contenía 3% de formaldehido basado en e l peso to ta l 

áe la  resina.

Se agregaron 177 de ácido fumárico con agitación 

los 2950 gramos de la mezcla durante un período de 15 

m inutos y se continuó la  agitación a 175-180°C durante 3 

oras, alrededor de una hora después de una determinación 

& ácido fumárico libre de 0,06% para completar la reacción 

La resina sólida enfriada tenía un color 0, un numero de 

eidez de 208, un tiempo de cristalización  en acetona de 

mis de se is  horas.
Se saponificaron 200 g de resina fortificada con 

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

a
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¡agua para formar una pasta ambar transparente y espesa de ¡ 

¡arresto con un número de acidez de 12,6 y conteniendo 8.0,6 

i% de sólidos. La pasta de apresto tenía una viscosidad ¡ 

(hoeppler a 71°C) de 2800 cps, no mostraba c rista le s du- 

Irante 42 días en cámara, dio infusiones transparentes y ¡ 

-estables y tenía un índice de espumación de sólo 2,4. i

Ejemplo 2 * '

¡ Se calentaron 2465 g de una resina de aceite del

¡producto de la  pulpa de la madera hasta 165°C y se empezó 

y se continuó la  agitación durante todo e l  período de.'la

reacción. Se le agregaron 0,1% (2.465 g) del catalizador!
de ácido p-toluenosulfónico a la  resina. Después de 2 períó-
¡ , ,
dos de 15 minutos de mezcla, se empezó la  adición de la so-j
i )
lución de formalina por debajo de la superficie de la resi-j

ha. Se agrego un to tal de 330,4 g de formalina a l  37,3% ]

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

peratúra estuvo en una escala de desde 167° hasta 171°C du-j

rante la adición de la solución de formalina. Se agitó la ¡
! j
mezcla de la reacción a 170°C durante 15 minutos después 

de la adición to tal de la formalina y después se agregaron 

1,04 g de NaOH para neutralizar e l catalizador. El NaOH se 

agregó en solución en un mínimo de agua. Se agitó la mezcla 

de la reacción durante una hora a 170°C. Después se agrega­

ron 1644 g de resina de aceite del producto de la pulpa de 

la madera en 10 minutos. La resina se volvió a calentar has 

ta 170°C (35 minutos) y se mezcló durante una hora con agi­

tación, y se dejó enfriar.

Se calentó una porción de esta mezcla de resina
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605 g) hasta 170°C y se agregaron 35,2 g de ácido fuma- ¡ 

'ico. La temperatura se elevó hasta 185°C y se mantuvo L 

.urante 3 horas. El producto enfriado tenía un color & y ¡
j

n tiempo de cristalización  en acetona de más de 5 horas.¡

¡e saponificó una porción de esta mezcla de resna íor-tifi- 

¡ada con NaOH y agua con 1% de sa l  hasta un valor de.acidez 

Le 14,0 y un contenido de sólidos de 69,9%. la pasta-de ¡ 

presto tenía una viscosidad Eoeppler de 867 cps. a 71°C

Ejemplo 3

A 3,632 kg de resina de aceite del producto de 

La pulpa de la  madera que contenía 0,1% por peso de ácido 

)-tolueno sulfónico se agregaron 423,1 kg de una solución 

le formalina a l  44% a razón de 45 - 56 1 por minuto a una 

temperatura de alrededor de 170°C. La reacción se continuo 

iurante 15 minutos, después de terminarse la reacción del 

¡.ldehido. Se neutralizó e l  catalizador con 3,45 kg de hidrp- 

tido de sodio acuoso a l  50% y se mantuvo la mezcla de la 

reacción a alrededor de 170°C durante una hora. Una porción 

le 4,54 kg se retiró  y se le agregaron a la parte restante 

le la mezcla de la reacción caliente 2420 kg de resina de 

aceite del producto de la  pulpa de la madera y se elevó 

La temperatura hasta 180 a 185°C. Después se agregaron 363 

ig de ácido fumárico y se mantuvo a 180° - 185°C, durante 

5 horas con agitación. Una porción de la mezcla furnari- 

3ada de la s resinas se saponificó con hidróxido de sodio 

acuoso para formar una pasta de apresto con un valor de 

acidez de 13,3 y conteniendo 70% de sólidos.
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i Ejemplo 4

¡ Se saponificó una porción áe la mezcla fumariza-'
¡ . i
-da del Ejemplo 3 de 822,7 gramos con hidróxido de potasio i

¡acuoso hasta formaruna pasta de apresto contenien&o 79,5 .

!% de sólidos y con un valor de acidez de 13,5.
t ¡

! * ít ' ' !
! ' i

Ejemplo 5

! Se separó una porción de 100 g 8elos 4,54 kg

jde la resina tratada con formaldehido separada de la mez- 

¡cla de reacción del Ejemplo 3 antes de mezclarla y conte­

niendo un 5% de formaldehido hecho reaccionar, se mezcló
¡
¡con 66,7 g de resina de aceite del producto de la pulpa
t
de la madera. la mezcla conteniendo 3% de formaldehido, 

ibasado en el peso to tal de la resina hecha reaccionar con 

formaldehido y de la resina de aceite del producto de la 

pulpa de la madera sin reaccionar, fueron saponificados 

con hidróxido de potasio acuoso para Ramar una pasta de a- 

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

bólidos de 80,2%. No se formaron crista le s durante 42 días 

en la prueba de cámara.

' Ejemplo 6

!
Se saponificó una porción de 200 gramos de resina tratada 

con formaldehido del Ejemplo 3 con hidróxido de potasio a- 

cuoso hasta formar una pasta de apresto con un número de ! 

acidez de 11,1 y un contenido de sólidos de 80,8%. El a- ¡

presto se crista lizó  en 14 días y no fue satisfactorio . !

¡3.12.67 -25 - ¡
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Ejemplo 7

Para objetos de comparación, se preparó un apres- 
;o a partir de una resina estabilizada por su reacción con! 

!ormaldehido en presencia de un catalizador ácido. No se ¡ 

.levó a cabo la  neutralización del catalizador y la  r e s i- ¡  
¡La se fo rtificó  con ácido fumárico. Se elevaron hasta una 

:emperatura de 170°C 90,8 kg de una resina de aceite del 
)roducto de la  pulpa de la  madera W.G. dentro de un' re'ci- 

)iente de reacción.. Después se agregó una cantidad de áci 
lo p-toluenosulfónico (0,1% basado en el peso de la  resina) 

3eguido de la  adición de 2,72 kg de paraformaldehido< Se 

3l paraformaldehido duraste un período de alrededor de 70 
ninutos. La mezcla de la  reacción se ipantuvo a 170°C y se 

Agitó continuamente. La agitación a 170°C se continuó du­

rante dos horas después de terminarse la  adición del pa­
raformaldehido. Se le agregaron a l producto de la  reacción 

5,44 kg de ácido fumárico durante dos periodos de alrede- 
ior de 15 minutos cada uno. La temperatura después se ele- 

¡ró hasta 180°C y se continuó la  agitación durante 2,5 ho­

ras. El producto de la  reacción en seguida se saponificó 

con un hidróxido de sodio acuoso hasta formar una pasta de 

apresto con un contenido de sólidos del 70% y un valor de 
acidez de 15. Este apresto no pasó la s  pruebas de infusio­

nes transparentes.
En la  siguiente Tabla se ponenede manifiesto los 

resultados de la s  pruebas fotométricas del apresto, Penes- 

cópica 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. También se exponen los resultados
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1 2
¡de estas pruebas con los aprestos de los Ejemplos 5 y 6.

!En cada oaso el nivel del apresto de la s  hojas de prueba ¡ 

fue del 1% y todos los factores fueron iguales: ¡

Ejemplo
Nám.

Prueba fotome­
trica  del a- 
presto (seg.)

Penescópica 
(segundos)

Cobb (grm(1 
cmN

i
1 204 178 0 , 2424*
7 198 180 0,2453* .

! 2 171 191 0,2625
7 163 181 0,2488

3 235 205 0,2549
7 160 189 0,2549

!
i
i 4 267 225 0,2483
i 7! 199 184 0,2598

i 5 77 125 0,2500

i ^ 43 129 0,2697

Ejemplo 8

i Se obtuvo una cantidad de pasta de apresto comer-*
; i

5 cialmente disponible de alrededor de 80% de sólidos. El j
an álisis indicó que se preparó de una resina hecha reac­

cionar con alrededor del 3% de formaldehido y despuás he­

cha reaccionar con alrededor de 6% de ácido fumárico. Este 
apresto era bastante viscoso (3300 cps a 71°C, Hoeppler). 

10 Este apresto se comparó con una pasta de apresto para pre-
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parada por el procedimiento del Ejemplo 1 y era más o me-¡
nos igual respecto a la  fa lta  de espumación, a la  opacidad!
de la  infusión y a la  formación de c r ista le s . Sin embargo,'

i !

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

resultados:

Ejemplo Prueba fotomètri­
ca del apresto 

__ (segundos)______

Prueba Penescó- Prueba Cobb 
pica (segundos) (g/100-cm2)

1 194
8 163

231

185

0,262
0,268

16

Se supone, y no hay razón para creer de otra ma­
nera, que el apresto disponible comercialmente se preparó 

por un procedimiento que implica la  neutralización del 
catalizador o que implicó la  mezcla de la  resina con re­
sina modificada con formaldehido.

Ejemplo 9

15

20

Se obtuvo una cantidad de una pasta de apresto 

comercialmente disponible con alrededor del 80% de só li­

dos . El an álisis indicó se derivaba de una resina de made­

ra hecha reaccionar con alrededor del 2% en peso de formaL-- 

dehido en presencia de un catalizador ácido seguido por la  

reaooión de esto con ácido fumárico a elevada temperatura. 

El apresto era más obscuro que aquellos de los Ejemplos 1 

y 8 y en la  prueba de infusiín transparente de bajo conte­
nido de sólidos y el apresto comercial no era tan bueno 
como los otros.
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¡ Este apresto y un apresto preparado de acuerdoi
¡con el Ejemplo 1 se compararon para la  eficiencia del a- 

presto con los siguientes resultados:

¡Ejemplo
iNixin*

i

9

Prueba fotometrica del apresto Prueba Penescópica

245

191

217

189

Ejemplo 10

j Se hizo reaccionar una gran cantidad de resina

5 ide aceite del subproducto de la  pulpa de la  madera pálida
!
¡con 5% de para formaldehido en presencia de Q1 % de ácido 
¡p-toluenosulfónico. El catalizador se neutralizó con hi- 

dróxido de sodio y se calentó la  mezcla de reacción bajó 
Isustancialmente la s  mismas condiciones descritas para el 

10¡Ejemplo 1. Se mezcló una porción (1000 g) de esta resina 

¡modificada con 667 g de resina de aceite del subproducto 

¡de la  pulpa de la  madera pálida a 160°C. La mezcla resultan­

t e  contenía 3% de formaldehido, basado en la  cantidad total 
¡ i
¡de la  resina de aceite del subproducto de la  pulpa de la  ¡
I }

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

¡Por cromatografía en fase de vapor se determinó que la  mez- 
¡cla contenía alrededor del 6% de no vo látiles (dímeros y 
¡compuestos de m etilol), alrededor de 12% de ácido del t i -  

¡po abiètico. Una porción de la  mezcla, 200 g, se saponifi- 

20 có con 34 g de hidróxido de potasio en 41,8 g de agua para!
formar una pasta espesa y transparente que contenía 79,3%}

!
de sólidos y un número de acidez de 13,6. La pasta tenía !

4 .12.67 - 29 -



5

10

15

20

2$

m a  baja viscosidad Hoeppler de 1210 cps. a 71 °C y no depcj- 
3itó cristales durante 42 días en la cámara. <'

Ejemplo 11

Se hizo reaccionar una cantidad de resina de a- 
:e ite  del subproducto de la  pulpa de la  madera pálida con 

3% de paraformaldehido en presencia de 0,1% de ácido p- 

toluenosulfónico, no se neutralizó el catalizador, tampo­

co se calentó ni se mezcló el producto con más resina. La 

resina contenía 19% de ácido metildeshidroabiético y se se- 
ponificadon varias poroiones con hidróxido de potasio acuc 

so en un intento de obtener pastas operables a l 80% que 
no se cristalizan . Fallaron todos los intentos, ya que 
Los jabones con un contenido de sólidos del 80% eran dema­
siado viscosos para su manejo y rápidamente depositaban 

crista le s malignos. Este procedimiento se repitió emplean­

do una resina de madera más cara para preparar pastas al 

3% con los mismos resultados. Se hizo un apresto con 70% 
de sólidos a partir de la  resina modificada con formaldehi 

do con saponificación con hidróxido de potasio para pruebas 
de eficiencia del apresto.

Ejemplo 12

Una porción de resina con 5% de formaldehido pre­

parada como se describe en el Ejemplo 3 se convirtió direc­

tamente, sin mezcla en un jabón de potasio que contenía 
80,8% de sólidos con un valor de acidez de 11,1. Se neutra­

lizó  el catalizado. La pasta de apresto se depositó en cri¡
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[
i tales malignos que eran principalmente dishidroabietato 
¡ ' 
i de potasio y metildeshidroabietato de potasio en 14 dias !

i dentro de la  cámara de prueba. La pasta era más viscosa

que auqella del Ejemplo 10.
5<, La eficiencia de apresto de los Ejemplos 1.0, 11 .

¡y 12 se comprobó con los siguientes resultados: . !

* 2

¡Ejemplo 
j NiSm.

Prueba fotomé- 
trica del a- 

presto
Prueba Penes- 
cópica

Prueba Cobb
(g/100 cm2).

¡
! 10 52 143 0,260 - -

¡ 11 29 102 0,272 ;

! 12 42 129 0,270

Será evidente que el apresto sin  fo rtif ic a r  del 

-Ejemplo 10 preparado de acuerdo con la  presente invención

¡era considerablemente major que el apresto del Ejemplo 11
!

10¡aún cuando ambos aprestos contenían la  misma cantidad de
iformaldehido.{

' Ejemplo 13

i Se mezcló y se hizo reaccionar una resina de

jaceite del sub-producto de la  pulpa de la  madera pálida,

15 ¡1140 g, durante 4,67 horas a 180°C con 6% (68,4 g) de á- 
'cido fumárico. Se hizo reaccionar una porción de la  resina 

fumarizada, 250 g a alrededor de 160° - 170°C. con 7,5 g 
(3%) de formaldehido hasta que se obtuvo una resina modi­

ficada no cristalin a relativamente pálida, libre de for- 

maldehido y ácido fumárico sin reaccionar. Se saponificó !
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í resina con hidróxido de potasio que contenía agua has- ,
a. formar una pasta de apresto que contenía 81,5% de sóli-¡

[
3S y con un valor de acidez de 14,5. La pasta de apresto ! 
ca no crista lin a, pero no pasó la  prueba de infusión trans 
árente de elevado contenido de sólidos. La eficiencia del; 

presto se comparó con un apresto preparado de acuerdó con! 
L Ejemplo 1, con los siguientes resultados:

Ejemplo Prueba fotometrica 
Num. del Apresto

1

13

192
56

Prueba Penes- 
cópica

250
103

Prueba C'obb
(g/100 cn¿l

0,2563
0,2671

Ejemplos 14 y 15

Se hicieron reaccionar dos tandas d e resina de 
ceite del subproducto de la  pulpa de la  madera pálida 

dénticamente con 20% de paraformaldehido, con la  salvedad 

e que en el Ejemplo 14 se le agregó 0,1% de ácido p-to- 

uenosulfómco antes de la  reacció, y en el Ejemplo 15 no 

e empleó catalizador. En el Ejemplo 14 se neutralizó el 

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

t.o y después se mantuvo la  mezcla de la  reacción que se 
.ndica a la  temperatura de la  reacción durante 1 hora. La 

¡anda (Ejemplo 15) se trató con la  misma manera durante un 

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

íeutralización de un catalizador que no ex istía . La tempe­

ratura de reacción fué alrededor de 160 a 170°C. El pro- 

Lucto del Ejemplo 14 tenía un número oxidrilo de 2 y por 

:romatografía en fase de vapor se determinó que el produc-
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ito contenía 86% de compuestos vo látiles en columna. De ! 

¡los compuestos volátiles 14,7% eran resinas parcialmente i 

hidrogenadas, 1̂ 0% de ácido abietico, 28,8% de ácido des- ¡ 

¡hidroabiético y 43,1% de áddos metildeshidroabiéticos^ El 

5 ¡producto del Ejemplo 15 se probó similarmente y tenía un 

¡valor oxidrilo de 9, contenía 84,6% de v a lá tile s , de lo s ] 
¡cuales 10,2% eran resinas parcialmente hidrogenadas, 15,8%j 

¡de ácido abietico, 41,6% de ácido deshidroabiético y 0¿9% 
de ácido metildeshidroabiático. Ambos productos, 84 g. de 

10 cada uno se mezclaron idénticamente con 225 g de una resi-i
ha de aceite del subproducto de la  pulpa de la  madera páli­
da para producir una mezcla que contenía 3% de formaldehi-
ì
do. La mezcla del Ejemplo 14 tenía una cristalización con 

acetona de 8 minutos, un número de acidez de 169,1 y un co- 
15 ìor (escala de la s  resinas) de E-F. La mezcla del Ejemplo 

15 tenía una cristalización con acetona de 9 minutos, un 

húmero de acidez de 167,2 y un color GH.

Se saponificaron ambas mezclas con cantidades 

idénticas de hidróxido de potasio acuoso hasta producir 

20 pastas de apresto que contenían 80% de sólidos. Ambos a- 
hrestos eran iguales de turbios. Aún cuando ambas mezclás 

no eran sa tisfacto rias, el producto catalizado con ácido 

èra mejor como se ilu stra  por la s  siguientes pruebas:

Ejemplo Cristalización Prueba foto- Prueba penes- Pruebajabón en cámara____ métrica____ cónica____  COBB i

14

15

23 días 
1 día

10

9

28

14

0,2837
0,2794
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Ejemplo 16

!
:

Se hizo reaccionar una cantidad de aceite del j
i

¡ubproducto de la  pulpa de la  madera pálida, 1500 g, a la  ¡ 

?ual se le  habían añadido 1,5 g de ácido p-toluenosulfó- !

íico, con 12% de formaldehido (paraformaldehido) a alrede-¡
¡

iLor de 160°C. Se neutralizó el catalizador con hidróxido ! 

le sodio 0,5 horas después de terminarse la  adición del 
paraformaldehido y se mantuvo la  mezcla de la  reacción.a 

3sta temperatura durante una hora. A 168,2 g de esta re si 

ia se le  agregaron 299.8 g de resina del aceite del sub­
producto de la  pulpa de la  madera pálida para formar una 
nezcla que contenía 4% de formaldehido. Esta mezcla se conL 

virtló en una pasta de apresto que contenía 80% de sólidos 

con hidróxido de potasio, que no formó crista le s durante 
nás de 56 días dentro de la  cámara de prueba. Sin embargo, 
La eficiencia del apresto era mucho menor que la  del apres 

to producido por el procedimiento del Ejemplo 13.

Ejemplo Prueba fotometri- Prueba Penescó- Prueba COBB 
Num. ca del apresto _____ pica ________

13 52 143 0,260
14 37 1 04 0,281

Ejemplo 17

t
Se mezcló otra porción de resina modificada con 

'12% del formaldehido del Ejemplo 16, 168,2 g, con 299.8 
de una resina del aceite del subproducto de la  pulpa de la  
madera pálida para formar una mezcla que contenía 4% de
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'formaldehido. La mezcla se hizo reaccionar con 14,4 g de 
¡ácido fumárico (6%) durante 3 horas a 175 - 185^0 y pos- ; 

teriormente se saponificó con hidróxido de potasio para . 
¡formar una pasta de apresto que contenía 80,9% de sólidos.? 

¡Aún cuando el tiempo de cristalización con acetona de la  
'mezcla fumarizada era mayor de dos horas, la  pasta se .h i- ¡ 
zo cristalin a en tres semanas dentro de la  cámara. La e fi-  

: ciencia de este apresto se comparó respecto a aquella de 
un apresto preparado como se describe en el Ejemplo 1. Él

¡apresto preparado de acuerdo con la  presente invención fuó
!
¡considerablemente mejor.

¡Ejemplo. 
¡ Núm.
i

17
1

Prueba fotométri- 
ca del apresto

139
194

Prueba Penes có­
nica______

141
231

Prueba Cobb

0,255
0,262

í Ejemplo 18

i Se preparó una serie de cuatro aprestos en que
¡ ¡¡se hizo reaccionar una resina de aceite del subproducto j
¡de la  pulpa de la  madera pálida con formaldehido (parafor-'
maldehido) en presencia de un catalizador bajo la s  mismas
i
'condiciones con la  salvedad de que la s  cantidades de for­

maldehido fueron (A) 5%, (B) 6%, (C) 7%, (D) 8%, y (E)
8,5%. Cada una de la s resinas modificadas se mezcló con re 
'sina, del aceite del subproducto de la  pulpa de la  madera 

suficiente para formar una mezcla con un 3% de formaldehido 
químicamente combinado. Se saponificó una porción de cada } 

¡mezcla con hidróxido de potasio para formar jabones que coá'

6.12.67
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tenían 80% de sólidos. Estos jabones se probaron con los 
siguientes resultados: i

Mezcla Sa­
ponificada
!

Prueba Fo­
tometrica

Prueba Pe- 
nescópica

Prueba
Cobb

Días antes de la  
cristalización  ¡ 

en Cámara

A 23 64 0,274 40 ;
B 35 97 0,268 40 ¡

¡ C 39 103 0,265 40 ¡

! D 32 70 0,266 40

¡ E
i

24 81 0,268 35

Se hicieron reaccionar la s  mezolas sin saponifi­

car de A, B, C y D con 6% de ácido fumárico a alrededor
de 180°C hasta que el ácido hubo reaccionado totalmente.

Estas resinas fortificadas se saponificaron con hidróxido 

de potasio para formar pastas con 80% de sólidos. Se pro­
baron los aprestos con los siguientes resultados:
!!

Mezcla Sa­
ponificada 
:yumar izada

Prueba fotj) 
métrica

Prueba Pe­
nes cópica

Prueba
Cobb

Días antes de 
la  c r ista liz a  
ción en Cámará

A 74 114 0,257 40
)

B 84 116 0,273 40
C 81 112 0,269 40
D 63 98 0,257 28

10

Los resultados anteriores indican que mientras 

la  resina puede modificarse con tanto como un 8% de for- 
maldehido, se obtienen mejores resultados con un máximo 
de 7)5% de formaldehido. La cantidad preferente de formal- 

dehido es, dentro de la  escala de 5 - 7)5% de formaldehido
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'obteniéndose resultados óptimos de alrededor de 6 - 7% de 
formaldehido.

Ejemplo 19

Como se ha expuesto previamente, no todos los oa-
5 italizadores ácidos producen los mismos resultados. Aun 

'cuando puede emplearse ácido sulfúrico, se prefieren los ¡ 

'ácidos organosulfónicos. Se preparan cuatro aprestos por 

'el procedimiento del Ejemplo 10 con la  salvedad de que se 

¡emplearon para (A) 0,1% de ácido sulfúrico concentrado,
10 ¡para (B) 0,1% de ácido sulfónico, para (C) 0,5% de ácido 

jadípico, y para (D) 0,1% de t-butil peróxido, respectiva - 
mente. Los aprestos B, C y D se cristalizaron en dos sema-

!nas en la  prueba de cámara y no fueron satisfacto rio s. El ¡)
¡análisis cromatográfico en fase de vapor de la  resina A,

15 ¡mostró similaridades de la  resina con aquella del Ejemplo 

'10. Las principales diferencias analíticas fueron que la  
resina A contenía menor cantidad de ácido metildeshidroa- ! 

biético y más metilol y compuestos dímeros se encontraron 
'en la  fracción no v o lá til. La pasta de apresto (A) esra

20 ¡más obscura y más viscosa que aquella del Ejemplo 10, pe-
í
¡ro podía manejarse. En la  prueba de cámara de crista liza-  
pión y en ambas pruebas de transparencia de infusión, la s  

idos eran más o menos iguales.. Por lo cual , aún cuando pue- 

¡de emplearse ácido sulfúrico, no es preferente.

25 '
Ejemplo 20

' Dos resinas sin fo rtific a r  se prepararon por el

procedimiento del Ejemplo 10, con la  salvedad de que en } 

30 una se operó en un periodo de reacción de formaldehido
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j  ¿  u t t j

abalizado con ácido de 15 minutos a 180°C - 185°C y, en
a otra, este periodo de reacción operó a 150°C - 155^0.

Aún cuando axistína ligeras diferencias dd color y analí-
¡ticas, no había diferencias esenciales en los productos.
'
i
!

5 Ejemplo 21

i
!

!

i

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

miento del Ejemplo 10, salvo la s  siguientes modificaciones!

10
A - adición del formaldehido en 35 minutos; *

B - adición del formaldehido en 60 minutos;
C - adición del formaldehido en 120 minutos.

j En cada caso, la  mezcla de reacción se mantuvo
160°C durante 15 minutos después de haberse terminado 

la  adición y después se neutralizó con cáustica y se mantu- 
15 jro esta mezcla de la  reacción durante una hora a 160°C an- 

ibes de enfriarse. Las resinas se probaron con los siguien­

tes resultados:
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Análisis VCP Resina A Resina B Resina C

Bajo punto de ebu­
llic ió n 1,0% 1,5% 1,4%
Total de resinas 
vo látiles 78,0% 76,5% 83,6%
Di y Tetrahidro 8,6% 9,2% 10,6%
Metildeahidro 20,1% 20,9% 21,4%
Abietico 12,0% 10,5% 10,2%
Deshidroabiético 19,9% 18,8% 18,4%
Total de volátiles 

VCP 21 22 15
Color de la  resina 1 4 1 4 1
Valor ácido de la  

resina 170 164,8
*

162

Se pusieron la s resinas A y B hasta un contenido
'de ácido metildeshidroabiético del 12%. Se mezcló la resi-

¡na A, 100 g, con 67,3 g de una resina subproducto de la  
¡pulpa de la  madera pálida a 150°C durante una hora. La

5 mezcla de la  resina A contenía 3% de formaldehido. Se mez-'
! ¡
:'cló la  resina B, que era aproximadamente 100 g, con 112 g i
¡ ¡;de una resina subproducto de la pulpa de la madera durante
¡una hora a 150°C y esta mezcla contenía 2,37% de formalde-i
!hido. Ambas mezclas se saponificaron con hidróxido de po-¡

10 ' tasio para formar pastas de apresto con 80% de sólidos. 

jLos aprestos se mostraron igualmente no cristalinos duran- 
;te  60 días en la  cámara.y posiblemente el apresto de la  

! resina B el cual implicó un periodo de reacción mayor tenja 
¡una eficiencia de apresto ligeramente inferior, sin  embar- 

15 ¡go, no había diferencia notable en la  eficiencia del apres- 

¡ to.
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Apresto de la  
resina

A

B

Prueba Fotometri- Prueba Penes- Prueba 
ca del apresto______cònica____  Cobb

80

84
155
145

0,258

0,261

Ejemplo 23

Se hizo reaccionar una resina sub-producto de !
!

¡la pulpa de la  madera, 800 g, que contenía 0,8 g de ácido } 

p-toluenosulfónico cpn 36 g de formaldehido (para-formal- ¡ 

dehido)a 160-165°C durante 34 minutos;después se agregaron 

0,6 g de hidróxido de potasio para neutralizar el cataliza­

dor y en seguida se agregaron 4 g de formaldehido (para- 
formaldehido) un to ta l de formaldehido (5%). Se mantuvo 3a
¡mezcla de la  reacción a 165°C durante 15 minutos y en se-
¡ ,  , ,10 tguida se agregaron 52 g de acido fumarico y se hizo reaccip
nar a 110 - 185°C durante 15 minutos más dos horas cuaren­

ta y cinco minutos más. A esta resina fumarizada se le  ha- 
¡rá referencia como Resina A. Un apresto de potasio con 

¡80% de sólidos hecho de la  resina A tenía un fuerte olor 
15 ia formaldehido y el apretó se hizo cristalino en dos sema-

í
cas en la  prueba de cámara. Se fumarizó una cantidad de la  

resina con 5% de formaldehido preparado en el Ejemplo 12 
bajo la s  mismas condiciones (resina B); se preparó un apre: 

to con 80% de sólidos a partir de la  resina B y este apres- 

20 to se hizo igualmente cristalin o . Ambos aprestos fueron 
igualmente poco satisfactorios en la s  pruebas de transpa­

rencia de infusiones de alto y bajo contenido de sólidos.
¡3a poco transparencia en cada caso se asocia con el eléva­

lo contenido de ácido fumárico lib re , 0,76% en la  resina A
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!y 1,1% en la  resina B. Los crista le s malignos en ambos ca- 
i sos fueron de la  clase deshidrobiéticometildeshidroabiéti- 

 ̂eos. La concentración to tal en estos dos ácidos fue de 

56,7% para la  resina A y 58,9% para la  resina B. La doble , 

adición de formaldehido con sólo la  primera parte ca ta li­
zada con ácido no es satisfactoria .

Ejemplo 24 !
 ̂ j

Se hizo reaccionar una resina de aceite sub- i 

^producto de la  pulpa de la  madera con 5% de formaldehido ¡
¡y después se mezcló con una resina pálida de aceite del ! 

¡subproducto de la  pulpa de la  madera y se fumarizó la  mez-¡
¡ cía por el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 1 }

con la  salvedad de que inmediatamente después de la  neu- j 

tralizacion del catalizador, la  mezcla de la  reacción neu-j
¡tralizada se mezcló con una resina pálida de aceite del
í „ n '¡subproducto de la  pulpa de la  madera, calentada a 180°C ¡
¡ !
y continuó la  reacción hasta que había reaccionado el áci-j
¡do fumárico. A esta mezcla de resina fumarizada se le  hará!; !
¡referencia como resina A. Se preparó una segunda mezcla .
de resina fumarizada (resina B) empleando el mismo proce- }
¡ t
¡dimiento descrito en el Ejemplo 1. Ambas resinas A y B con-j 
! i
tenían la  misma cantidad de formaldehido químicamente com- j
binado y ácido fumárico. Cada resina se convirtió en una i
pasta de apresto con 80% de sólidos por su reacción con hi-

}
dróxido de potasio. Los jabones tenían una transparencia, !
! }
una espumación y una resistencia a la  cristalización más
i) menos iguales, pero no tenían la  misma eficiencia de apres
: }
1:o, como se ilu stra  por los siguientes resultados de la s  !
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pruebas :

Jabón de la  resina A 

Jabón de la  resina B

Prueba Foto­
metrica del 

apresto

116

127

Prueba Penes- Prueba 
cópica Cobb¡

120
149

0,2751

042753

10

15

20

EL calentamiento adicional después de la  neutra-
!

¡lización del catalizador (Resina B) s i  mejoró en eficien- 

¡cia de apresto. ;

Ejemplo 25

Se hizo reaccionar una resina pálida del acei­
te subproducto de la  pulpa de la  madera, 1500 g (sin cata­

lizador) con 12% de formaldehido (paraformaldehido) duran- 
ite 4 horas y 10 minutos a 157-160°C. Se mezcló una por­

ción  de 84 g de la  resina modificada con formaldehido con 
)el producto de la  reacción obtenido al mezclar 225 g de una 
¡resina pálida subproducto de la  pulpa de la  madera, con 18 
]g de ácido fumárico durante un periodo de 3 horas a 180°C
¡Esta mezcla (resina A) contenía 4% de formaldehido y aire- 
!
¡dedor de 6% de ácido fumárico. Se hizo una segunda mezcla 
(resina B) por el mismo procedimiento que el de la  re s i­
na A con la  salvedad de que se mantuvieron los 84 gramos 

de resina modificada con formaldehido a 250°C durante 35 

minutos antes de mezclarlos con los 225 g de resina hecha 
reaccionar con 15 g de ácido fumárico. Se preparó una ter­
cera mezcla fumarizada (Resina C) por el procedimiento del 

Ejemplo 1. Se prepararon aprestos (80% de sólidos) por la
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¡saponificación con hidróxido de potasio. EL apresto a par- 
; t i r  de la  resina A era el más claro y el apresto a partir , 

de la  resina B era el más oscuro. EL apresto de la  resina 
;B era ligeramente más viscoso y fue el peor en la s  pruebas 

5 de transparencia de infusiones de bajo y alto contenido de 

sólidos. En la  prueba de cámara, el apresto de la  resina 
:A se cristalizó  en una semana, el apresto de la  resina B - 

i se cristalizó en tres semanas, y el apresto de la  resina j 
¡C se llevó más de cinco semanas para crista lizarse . - ' }

10 ; EL tratamiento t ér mico a la temperatura.¡éle-
ivada de 250 C s i  mejoró la  eficiencia del apresto; sin , ' i

¡embargo, el apresto a partir de la  resina C, preparado de ¡
i . í
¡acuerdo con la  presente invención fue mejor como se demuesj-
} )¡tra por los siguientes resultados de la s  pruebas. }

15
Prueba Foto- Prueba Penes- Prueba!
métrica del cópica Cobb !

í Apresto !

¡Apresto de la resina A 110 161 0,2505 ¡
¡Apresto de la resina B 130 218 0,2420 ¡
¡Apresto de la resina C 170 241 0,2426 !

Ejemplo 26

! * 
i Un excelente apresto oscuro sin fo rtific a r  se hi^
i

25 }zo haciendo reaccionar 1000 g de resina de madera B con 

.60 g de formaldehido deparando la  presencia de 2,0  g de 
¡ácido p-toluenosulfónico durante 60 minutos a 160°C. Des- 

¡puós se agregaron 1,1 g de hidróxido de sodio con agita- ¡ 
¡ción y se mantuvo la  temperatura a 155 - 160°C durante } 

30 ¡una hora. Se mezcló la  resina caliente con 500 g de resina! 

de madera F. Se hizo un apresto de potasio con 80% de !
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sólidos a partir de esta mezcla. El apresto permaneció ¡ 
sin  crista le s indefinidamente y no espumó excesivamente ¡ 

¡a pesar del hecho de que la s  resinas de la  clase B son j 
¡espumantes notorios en aprestos. El apresto impartió re- i 

lativamente poca mancha aún cuando la s  resinas FF normal-' 
mente imparten manchas indeseables. ¡

Cuando se menciona el valor de acidez de una ¡ 

pasta de apresto, debe comprenderse que es valor de acir j 
¡dez de la  pasta de apresto. La mezcla de resina saponifl-
t

¡cada tendría un valor de acidez más elevado salvo por el 

¡efecto posible de la  acidez, en su caso, del agua emplea­
da por la  dilución. !

El empleo de los presentes aprestos se lleva a- 
cabo de la  manera acostumbrada. El apresto puede incorpo­

rarse a la  suspensión de la s fibras en cualquier momento 
conveniente antes de la  formación del te jido , antes del 
alambre en la  fabricación del papel, permitiendo un corto 

¡periodo para que el apresto se absorba en la s  fib ras. El 
^.presto se precipita en la s  fibras por la  adición de alum­

bre u otro mordiente, la s  fibras laminadas para formar el 

tejido y el tejido se seca para formar papel u otras es­

tructuras de cólulas fibrosas celulósicas. La cantidad de 

apresto puede variar ampliamente, pero en general, para el 
papel, la  cantidad de apresto queda dentro de la  escala 

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

basada en el peso seco de la s  fib ra s. Obviamente pueden em­
plearse cantidades mayores. La cantidad de alumbre emplea­

do es cuando menos la  cantidad necesaria para hacer pre­
cip itar el apresto en la s  fib ras. Por lo  general, la  can­

tidad de alumbre agregado quedará dentro de la  escala de
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¡0,5% hasjsa 5% y por lo general quedará desde 1% hasta 2% 
¡del peso de la s fibras secas.

Los términos y expresiones que han sido emplea­

dos se usan como términos de descripción y no de lim ita- 

5 ción y no se tiene la  intención en el empleo de tales 

.términos y expresiones de excluir ningún equivalente a 
¡las características mostradas y descritas, ni porciones 
¡de la s mismas, sino se reconoce que son posibles varias 
modificaciones dentro del alcance de la  invención reola- 

10 imada.
! Esta solicitud que corresponde a la  presentada
j
¡en los Estados Unidos de América, el 23 de Noviembre de 
¡1966, con el número 596.732, se acoge a los beneficios 

¡del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In- 

15 'dustrial.

t
i
í
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- N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por-VEINTE años, son los-sl̂

5 guiantes:

1 .- Un procedimiento para la  producción de una 

mezcla de materiales de resina caracterizado por las eta­

pas de agregar a un material de resina desde 4,5% hasta . 

8% de su peso de un aldehido que consiste de acetaldehi- 

10 do o formaldehido en presencia de un catalizador ácido

que consiste de ácido sulfúrico o ácidos organosulfónicos 

' que contienen desde 1 hasta 10 átomos de carbono a una 

temperatura dentro de la escala desde e l punto de fusión 

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

15 - de la reacción a una temperatura dentro de dicha escala

durante cuando menos 10 minutos después de haberse termi­

nado la  adición del aldehido, neutralizar e l catalizador 

con un material básico y mantener la  mezcla de la reacción 

en la cual se ha neutralizado e l catalizador a una tempe- 

20 ratura dentro de dicha escala durante cuando menos diez 

- minutos, y mezclar e l producto de la reacción resultante* 

que contiene desde 4,5% hasta 8% del aldehido químicamente: 

; combinado con una cantidad de material de resina de manera

¡ que la  mezcla contenga desde 2% hasta 4% del aldehido b a -- 
! ' 

25 ¡ sado en e l peso to ta l del material de resina. ¡
¡30.11.67
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2. - Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación 1 en e l cual e l catalizador es un ácido organosul- 

fónico que contiene desde 1 hasta 10 átomos de carbono.

3 . - Un procedimiento de acuerdo con la reivindi- 

$ cación 2, en e l cual e l catalizador es un ácido p-tolueno-

sulfónico.

4. - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de las reivindicaciones 1 hasta 3 en e l cual e l material 

de resina es resina o resina del aceite subproducto de la

10 pulpa de madera.

5 . - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de la s reivindicaciones 1 hasta 3 en e l cual se agrega a 

la resina desde 5% hasta 7,5% de su peso de formaldehido 

en presencia de un catalizador ácido que consiste de áci-

15 do sulfúrico o ácidos organosulfónicos conteniendo desde 

1 hasta 10 átomos de carbono a una temperatura dentro de 

la escala de desde 125 grados C. , hasta 225 grados C., 

mantener la mezcla de la reacción a una temperatura dentro 

de dicha escala durante un período de desde 10 minutos has' 

20 ta 2 horas después de terminarse la adición del formalde­

hido, neutralizar e l catalizador con un material básico 

que consiste de compuestos alcalinos de sodio y de potasio 

y mantener la mezcla de la reacción ya neutralizada a una 

temperatura dentro de dicha escala durante un período de 

25 desde 10 minutos hasta 2 horas, y mezclar e l producto de 

la reacción resultante que contiene desde 5% hasta 7,5% de 

formaldehido químicamente combinado con una cantidad de 

resina ta l que la mezcla contenga desde 2% hasta 4% de for 

maldehido basado en e l peso to ta l de resina, siendo la can 

30 tidad de resina empleada para la mezcla cuando menos la mi

'1 ^
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tad de la cantidad de la. resina hecha reaccionar con for- 

maldehido.

6. - Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación 5 en e l cual la escala de temperatura es, en cada

5 caso, desde 140° C ., hasta 190° C.

7 . - Un procedimiento para producir mezo la si'for­

tificadas de resinas y de resinas modificadas con aldehidos 

caracterizado por hacer reaccionar la mezcla en una reac­

ción del tipo de Diels-Alder con desde 0,25% hasta 8%„pqr

10 peso de la s  resinas a una temperatura dentro de la escala 

de desde 160° C. hasta 220° 0. con un dienófilo que consi¡3 

te de ácidos carhoxílicos a lfa , beta, sin saturar, o mez­

clas de los mismos hasta agotar por reacción substancial­

mente todo e l dienófilo, preparándose dicha mezcla, mez- 

1$ ciando resina modificada con aldehido que contiene desde, ¡ 

5% hasta 7,5% de aldehido químicamente combinado basado 

en e l peso de la  resina modificada con aldehido y dicha 

mezcla conteniendo desde 2% hasta 4% del aldehido basado 

¡en e l peso to ta l de la resina, comprendiendo la mejora pro¡ 

20 ducir la resina modificada con aldehido por agregar a la  

resina desde 5% hasta 7,5% de su peso de un aldehido que 

consiste de acetaldehido, formaldehido o mezclas de los 

mismos en presencia de un catalizador ácido que consiste 

de ácido sulfúrico o ácidos organosulfónicos que contienen 

25 desde 1 hasta 10 átomos de carbono a una temperatura den­

tro de la escala de desde 125° C. hasta 200° C., mantener 

la mezcla de reacción a una temperatura dentro de dicha es 

cala desde 10 minutos hasta 2 horas después de terminarse 

¡la adición del aldehido, neutralizar e l catalizador ácido

30 ¡por la adición de desde 100% hasta alrededor de 110% de la:
¡30.11.67
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cantidad estequiométrica necesaria de un compuesto bási­
co que consiste de compuestos alcalinos de sodio o po­
tasio o mezclas de los mismos y mantener la mezcla de la 
reacción ya neutralizado el ácido 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 
dicación 7 , en el cual el aldehido es formaldehido.

Un procedimiento de acuerdo con la reivin 
kO dicación 7, en el cual el catalizador es ácido sulfúrico

10. - Un procedimiento de acuerdo con la reiviji 
dicación 7 , en el cual el aldehido es formaldehido y el 
catalizador es ácido p-toluenosulfónico en una cantidad 
de desde 0,05% hasta 0,5% por peso de la resina que es-

15 tá modificándose.
11. - Un procedimiento de acuerdo con la rei­

vindicación 10 en el cual la resina es una resina del 
aceite del subproducto de la pulpa de la madera.

12. - Un procedimiento para la producción de 
20 una mezcla de materiales de resina.

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

Esta Memoria consta de cuarenta y nueve ho­
jas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 9 .
P.Á.

24.2.69
JJV.
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