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Esta invencidn se relaciona con nuevas resinas
golubles en agua y con su uso en la fabricacién de papel
plisado, Esta invencibén se relaciona asimismo con solu~
ciones acuosas esencialmente estables de estas nuevag re
sinas de un alto contenido de sdlidos, .

EL plisado del papel lmparte caracteristicas -
de extensibilidad al mismo, E1l papel plisado se Uss ax-—
tensamente, debido a su alto régimen de aflojamientn. Cuan
do se aplica un esfuerzo, ocurre el rasgado o rotura del —
papel sblo después de un grado de alargamiento mgyor'que
aquel que ocurre en el papel no plisado. El procedimiento
de plisar hace el papel més flexible y consecuentemente
wds capaz de amortiguar los choques repentinos sin acumu-
lar los esfuerzos en el papel.

La suavidad es un atributo importante de los -
papeles finos higiénicos, papeles finos faciales, papeles
para toallas y papeles semejantes. Bstos papeles frecuen-
temente se plisan., El plisado aumenta la svavidad, dismi-
nyyendo la densidad aparente, disminuyendo la cantidadde
la adhesibén de las fibras y aumentando la elasticidad y -
comprengibilidad del papel.

Se emplean varios métodos en el ramo para plisar
el papel. A un método para impartir caracteristicas de ex-
tensibilidad (plisado) al papel en hojas, se hace frecuen-

temente referencia en el ramo como "plisado de cuchillav,
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El plisado de cuchilla, usualmente se logra durante el
procedimiento de secado en un procedimiento de fabrica-
cién de papel. De esta manera por ejemplo, a medida que
el papel sale de la seccién de la prensa de una mAguina
Pourdrinier, contiene de aproximadamente 30 por cieugo
a 35 por ciento de sbélidos. El procedimiento de secado
congiste de suministrar calor suficiente al papel para
evaporar la mayoria del agua que qpeda en la hoja, des-
puds del prensado en himedo. El secado usualmente sa -
logra. haciendo pasar la hoja a través de la superficie
de un tambor calentado. Después de que se ha removido

la cantidad de agua deseada desde la hoja de papel, el
papel se separa y se quita de la superficie del tambor
calentado por medio de un cuchilla raspadora, El papel
se plisa durante su separacibén y remocidén del tambor
calentado por medio de la cuchilla ragpadora. ELl papel
plisado puede ademds secarse si se requiere., Subsecuen-
temente, el papel plisado secado se enrolla en un mandril
en la forma de un rollo para manejo subsecuente, almace-
namiento u operaciones semejantes.

A otra manera de plisar el papel, se hace al-
gunag veces referencia en el ramo como "plisado de cilin-
dro", El procedimiento del plisado de cilindro es esen~
cialmente igual que el procedimiento de plisado de ocuchi-

1la ocon la excepcidén de que la separacidén o remocidn del

“3a
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papel desde el tambor calentado, se logra por medio de
un mandril cubierto con caucho., Durante la remocidn de
la hoja de papel, se hace pasar entre el punto de suje-
cidn formado mediante el mandril cubierto con caucho y
el tambor calentado. E1 tambor calentado marcha a wa -
velocidad dos veces més répida que el mandril de caucho.
Debido a 1la velocidad diferencial elevada, la p%eaién}en
el punto de sujecidn es esencialmente de O. E1 plisado
de la hoja de papel resulta cuando se quita del tawbor -
calentado de esta manera, ' _ .

- La clave para plisar el papel mediante cualesquig
ra de los dos métodos anteriormente citados, es la adhe-
sién del papel al tambor calentado. Esta adhesibén debe -
controlarse cuidadosamente, Si la adhesién es inadecuada,
la hoja de papel se removeréd demasiado fécilmente desde
la superficie del tambor, dando por resultado poco o nin-
gln plisado del papel., Si la adhesidn es de manera ial que
la hoja se adhiere demasiado tenazmente al tambor calenta-
do, se romperéd o destruird durante el plisado una cantidad
considerable de adhesibén interna de las fibras, mediante
lo cual, las propiedades de resistencia figica de la hoja
plisada, serreducen considerablemente, Se aplica algunas
veces un adhesivo resinoso a la superficie del tambor ca-
lentado para activar la adhesidn deseada del papel & la

superficie del tambor. En algunos procedimisntos el adhe-
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givo se aplica ya sea externa o internamente a la hoja de
papel, antes de que se ponga en contacto con la superficie
del tambor calentado., Eg dificil obtener y mantener la ad-
hesidn deseada, con ciertos adhesivos resinosos. Algunos
adhesivos resinosos deseables, imparten propiedades de re-
sistencia en hiimedo al papel plisado, 1lo cual es indesea-
ble en clertcs papeles plisados, tales como por ejemplo,
el papel fino sanitario.

En el ramo de resinag, la patente Norteamerica-
na Nbmero 3.215.654 da 2 conocer un procedimiento para pro-
ducir una regina soluble en agua que consiste en alquilar
de aproximadamente 75 por ciento a 100 por ciento de nitrd-
geno de amina secundaria de una poliaminopoliamida gue con-
tiene nitrdgenos de amina secundaria, a fin de proporcio-
nar una poliaminopoliamida alguilada, siendo metilados op-
cionalmente los nitrégenos de la amina secundaria, median-
te reaccibn con formaldehido y dcido férmico, afladiendo -
epiclorohidrina a un medio acuoso de la poliaminopoliamida
alquilada y calentando la wasa de reaccibén hasta una tem—
peratura de 30¢C., a 909C., hagta que précticamente haya
reaccionado toda la epiclorohidrina, siendo la poliamino-
poliamida derivada mediante la reaccibén de un dcido dicar-

boxilico y una polialquilenpoliamina de la férmula :

HNCH (FHC H ) NH
2 n?2n nanx 2

en donde n es un entero de 2 2 6 y x es un enter de 1 a 4.

-5 -
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Sin embargo, las resinas de la patente del arte anterior,
se dan a conocer como siendo itiles para la retencidn de
materiales de relleno en el papel y la proporcidbn de los -
reactivos es de 0,5 a 1,8 moles de epiclorohidrina por
mol de grupos de amina,

De conformidad con estaminvencién se proporcio-
nan resinas solubles en agua novedosas, adaptadas parfi—
cularmente para usarse en el plisado del papel, Ias re-
sinas proporcionan una adhesidén altamente satisfactoria
y controlable al tambor calentado en la operacibén de pli-
sar, Ademds, las resinas de estarinvencién imparten poca
0 ninguna resistencia en hémedo al papel plisado, La ausen
cia considerable de la resistencla en himedo es de impor-
tancia especifica en la fabricacidn del papel fino higiéni-
co,

Las composiciones resinosas novedosas de esta in-
vencidn son catiénicas y son solubles en agua, Lag solu-
ciones acuosas de las resinas se emplean en la fabricacidn
de papel plisado, mediante los procedimientos anteriormen-
te deseritos,

Ias resinas de esta invencidn se derivan alquilan
do primero, de preferencie metilando, los nitrégenos de ami
na secundaria de una poliesminopoliemide derivada mediante
reacelén de un dcido dicarboxilico y una alquilenpoliemina,

Izs poliaminopolismidaes y su método de fabricacidn, se des-

-6 -
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eribirén con mayor detalle a continwacidn.

La poliaminopoliamida se hace reaccionar cou
un agente de alquilacién en un medio acuoso que tenga
un pH inicial de aproxiwadamente 6 a aproximadaments 12
a una temperatura de aproximadamente 402C., hasta aproxi
madamente 2002C. E1 pH preferido es de aproximadamente
8 a aproximadamente 11. ILa cantidad del agente de alqui
lacidén que se emplea serd aquella suficiente para zlqui-
lar aproximadamente %5 por ciento a 100 por ciento de los
nitrbégenos de la amina secundaria de la poliaminopoliami-
da., ZEsto usuvalmente requiere por los menos ,75 moles del
agente de alguilacidn por mol del nitrdgeno de laamina se-
cundaria de la poliaminopoliamida. Cualquier cantidad del
agente de alquilacidn en exceso de aguella que se requiere
para alquilar 100 por ciento de los nitrdgencs de amina se-
cundaria formard nitrdgenos de amonio cuaternario con los
nitrégenos alquilados. Al preparar las resinas de este in-
vencibén, la cantidad de los nitrdgenos de amonio cuaterna-
rio que resultan de un exceso del agente de alquilacién ne
debe exceder de aproximadamente 20 por ciento de los nitrd-
genos de amina secundaria, originalmente presentes en la po-
liaminopoliamida,

Los compuestos que pueden emplearse como agentes
de alquilacidén para llevar a cabo esta invencidn incluyen:

sulfato de dimetilo; sulfato de dietilo; sulfato de dipro-

-7 -
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pilo; cloruro de metilo; yoduro de metilo; bromuro de me-
tilo; bromuro de etllo; bromuro de propilo; los foéfatos

de mono-~, di~ y tri-metilo; los fosfatos de monoy di;'y
tri-etilo; y los fosfatos de mono-, di y tri-propilé.

En otro agpecto de esta invencidn, los nitrége~

nos de amina secundaria pueden metilarse mediante roaccitn
de la poliaminopoliahida con formaldehido y 4cido férmico.
La reaccidn se lleva a cabo en un medio acuoso y durante

la reaqcién, el sistema se mantiene a un pH de aproximadéa
mente 1 a aproximadamente 6. EL formaldehido y el dcido
férmico se afiaden al medio acuoso que contiene la poliami-
nopoliamida en cantidades suficientes para metilar por lo
menos aproximadamente el 75 por ciento de los nitrbgenos

de amina secundaria de la poliaminopoliamida. Ia tempera-
tura del medio de reaccién acuoso se mantiene a aproxima-
damente 402C., hasta aproximadamente 1002C., durante la
reaccibn, Aln cuando es posible metilar el 100 por ciento
de los nitrdgenos de amina secundaria de la poliaminopolia-
mida en esta reaceldn, cualquier cantidad de formaldsehido
y éeido férmico en exceso de aguella requerida para una me-
tilacidn del 100 por ciento, no dard por resultado la forma
cibn de nitrdégenos de amonio cuaternario. Por lo tanto, en
este aspecto de la invencidén, no se forman nitrbgenos de -
amonio cuaternario, Aln cuando puede usarse cualquier fci-

do orgénico o 4cido inorgfnico para mantener el pH deseado

-8 -



del medio de reaccidn, se prefiere para los objetos de -
esta invencidn, usar 4cido férmico para este objete.- De
esta manera, al llevar a cabo la invencidn, la cantidad
de &cido férmico que se emplea serd en exceso de aquella

5 cantidad estequiométricamente equivalente a la can¥idad
de formaldehido que se emples, siendo el exceso aquel re-
querido para mantener el pH deseado del medio de reaccidn.

La poliaminopoliamida alquilada se hace reaccio-
nar subsecuentemente con epiclorohidrina en un medio asuo-

10 s0 a un pH de aproximadamente 7 a aproximadamente 11, a una
temperatura de aproximadamente 302C,, a aproximadamente 902C,,
durante un periodo de tiempo de aproximadamente 5 minutos,

8 aproximadamente 6 horas, El tiempo varia inversamente con
la temperatura, ITa temperatura preferida queda dentro de ~

15 la escala de aproximadamente 402C., a 702C. E1 tiempo de -
reacgién a estas temperaturas, serd de aproximadamente 1/2
a 2 horas. En cualquier caso, la reaccidn se lleva a cabo
hasta que se haya hecho reaccionar précticamente todo el -
reactivo de epiclorohidrina.

20 . Al preparar el medio de reaccidn acuoso, es desea-
ble que esencialmente toda la poliaminopoliamida se disuelva
en el mismo, DPuede aifladirse al wedioc acuoso un alecohol mis-
cible en agua, tal como por ejemplo metanol, etanol, propanol,
isopropanol y butanol terciario, &2 fin de cowmpletar la diso-

25 lucién de aquellas poliaminopoliamidas que no son completamen

17-8-72
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te solubles en agua, Ia cantidad de alecohol gue se emplee
gerf aquella que se requlere para proporcionar una .disolu—
cién casi completa de la poliaminopoliamida,

En la reaccibn de la poliaminopoliamida alauilac=
daepiclorohidrina, la cantidad de epiclorohidrina cque se
emplea es importante y serd de aproximadamente ,10 moles
a ,33 moles de epiclorohidrina por mol de nitrégeno ég_ami—
na de la poliaminopdiamida alquilada y de preferenq;a»de -
aproximadamente 0,20 moles o 0,30 moles,

La poliaminopoliamida empleada para llevag.a>cabo
esta invencidn, se deriva mediante reaccién de una polialquilen-
poliamina y un écido dicarboxilico. E1 4cido dicarboxilico
se hace reaccionar con la polialquilenpoliamina bajo condi-
ciones de manera tal como para producir una cadena largs de
poliaminopoliamida, '

Los f&cidos dicarboxilicos apropiados que pueden -
usarse para preparar la pliaminopolismida incluyen dcido di-
glicdlico y los dcidos dicarboxilicos aliféticos saturados -
que contienen de 4 a 10 4tomos de carbono, tales como el ée;
do suceinico, 4cido glutlrico, fcido adipico, dcido pimélico,
fcido subbrico, dcido azeldico y écido sebdcico. _

Otros &cidos dicarboxilicos apropiados incluyen el
4cido tereftdlico, fGcido isoftdlico, Aoido ftélico y los dci
dos dicarboxilicos alfa-no saturados tales como el dcido ma-

1éico, 4cido fumdrico, 4cido itacénico, dcido glutacdnico,

- 10 -
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fecido ecitracénico y dcido mesacébnico.

Los anhidridos diéponibles de los Acidos anterior-
mente citados, pueden usarse para preparar la poliamihgpolig
mida asi como las amidas de los mismos. Los ésteres de los -
dcidos anteriores pueden usarse para preparar la poliaﬁinopg
liamida. Otro éster que puede usarse es un éster del 4eido
maldnico, tal como por ejemplo malonato de dimetilo, malona-
to de dietilo y malonato de dipropilo. Las mezclas de dous &
ms de los reactivos anteriormente citados, pueden usarge
para preparar las poliaminopoliamidas, si es que ge desea,
De egta manera por ejemplo, puede usarse una mezcla de
dos 4dcidos diferentes; puede usarse una mezcla de dos
anhidridos diferentes; puede usarse una mezcla de dos
ésteres diferentes; puede usarse una mezcla de dos ami-
dag diferentes; puede usarse una wezcla de por lo menos
un dcido y por lo menos un éster; puede usarse una mezcla
de por lo menos un anhidrido y por lo menos un 4cidojy pue
de usarse un anhidrido y por lo menos wn &ster,

La polialquilenpolimana que se emplea tendrd la si
guiente férmula:

HZNCnHQn(NHCnﬁgn)XNHZ
en donde n es un entero de 2 a 6 y x es un entero de 1 a 4.
Los ejemplos especificos de las polialquilenpoliaminas que

pueden emplearse, incluyen dietilentriamina, trietilentetra-
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mina, tetraetilenpentamina, dipropilentriamina, dihexame-
tilentriamina, pentastilenhexamina e iminobis(propilémina).
Pueden usarse si se desea, mezclas de dos o més alquilsn-
poliaminas,

La separacibén de los nitrdgenos de amina socun-
daria en la poliaminopoliamida, puede aumentarse si se de-
sea, Esto puede lograrse substituyendo una diamina tal -co-
mo etilendiamina, 1,3-diaminipropane, l.2-diaminopropano,
hexametilendiamina y semejantes, por una porecidn de la ?o—
lialquilenpoliamina, Para este objesto, pueden reemplazarse
hasta aproximadamente 60 por ciento de la polialquilenpolia
mina por una cantidad molecularmente equivalente de diamina,

Las temperaturas empleadas para llevar a cabo la
reaceidn entre el Acido dicarboxilico y la polialguilenpo-
liamina puede variar de aproximsdamente 1102C,, a aproxima-
damente 2509C., o mis elevadas, a presidn atmosférica. Se
prefieren temperaturas entre aproximadamente 1602C,, y 2102C,
Si se emplea presidn reducida pueden usarse temperaturas més
bajas, ZEl tiempo de la reaccidn serd de aproximadamente 1/2
hora a 2 horas y variarf inversamente con la temperatura,

Al llevar a cabo la reaccibén, se prefiere usar una
cantidad de 4cido dicarboxilico suficiente para reaccionar
con pricticamente todos los nitrdgenos de amina primaria de
la polialquilenpoliamina, pero insuficiente para reaccionar

con los nitrdégenos de amina secundaria hasta un grado consi-
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derable, Esto usualmente requerird una relacién molar
de polialquilenpoliamina a dcido dicarboxilico de aproxi.
madamente 0,9 a 1 hasta aproximadamente 1,2 a 1. Las ve--
laciones molares preferidas son de aproximadamente

0,92: 1 a 1,14: L. _

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de.-
esta invencidén. En los ejemplos, las partes y los porcen
tajes son en peso.

Ejemplo 1

Se colocan dietilentriamina, 100 partes, y agua,
50 partes, en un recipiente de reaccidn equipado con un -
agitador impulsado por motor, un termémetro y un condensa-
dor., A esto se afiaden 146 partes‘de fcido adipico. Des-
pubs de que el dcido se ha disuelto en la dietilentriamina,
la soluecidn resultante se calienta y se mantiene a una tem-
peratura de aproximadamente 1%090., a 17590., durante 1-1/2
horas, Ia masa de reaccidén se enfria a temperatura ambien-
te y se diluye con agua hasta un contenido de sblidos de -
aproximadamente 75 por ciento. A 50 partes de la solucidn
de contenido de gdlidos de 50 por ciento de la poliaminopo-
liemida anteriormente citada que tiene una viscosidad espe-
cifica reducida = 0.155 ( = s8p/C a ¢ = 2g./100 wl., en
HN#Cl de 1M a 259C.) se afiaden 13,8 partes de dcido férmi-

co al 88 por ciento y 10,5 partes de formaldehido al 37 por

ciento, La mezcla resultante se callenta lentamente hasta la
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temperatura de reflujo, se hierve a reflujo durante-una
hora, se enfria luego, se deluye con 45 paries de agh&

¥ se ajusta hagta un pH de aproximadamente 8,5 con N=OH
de doncentracién 10 N . A esta masa de reaccién se aﬁg
den 2,7 partes de epiclorohidrina, Ta masa resultante
se calienta a temperatura de 602 a 652C., durante 1.1 ho
ras, mientras que la viscosidad de la mezcla aumenta has-
ta una lectura de Gardner-Holdt "M" (de una muestra en-:
friada a temperatura de 259C.). Ia solucién despuds de
diluirse con 246 gramos de agua y de ajustarse a un pH

de 4 con HQSO4, tiene una viscosidad Brookfield de 23 cen
tipoises a 25¢ C, (Viscosimetro Brookfield Modelo LVF Huso
Némero 1, 60 revoluciones por minuto).

La solucibén de resina anteriormente citada, se
emplea para plisar papel, mediante el procedimiento de pli
sado de cuchilla, con resultados altamente satisfactorios,
Ia solucibén de resina se afiade en el extremo hlmedo del pro
cedimiento de fabricacidn de papel y antes de la formacibn
de las hojas. Ia cantidad de la solucidn de resina emplea-
da, seré aquella suficiente para suministrar de aproximada-
mente 0,01 por ciento a aproximadamente 1 por ciento y de -
preferencia 0,1 por ciento a aproximadamente 0,2 por ciento
en peso, baséndose en el peso en seco de la pasta de papel.
Ia adieibn de la solucidn de resina puede efectuarse hacia

la bowba del ventilador, elaparato de refinacidn, la caja
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de la miquina y semejantes.

Bjemplo 2

En un recipiente para resina equipado con un
agitador, tubo de rociadura de nitrbgeno, termémetro y -
cabeza de destilacibén, se cargan 61,9 partes (0,60 mo-
les) de dietilentriawina, 16,2 partes (0,2% moles) de -
etilendiamina, 19,f%rpartes (0,267 moles) de 1,3~diami-
nopropano y 175,2 partes (1,20 moles) de 4cido adipico,
La mezcla se calienta a temperatura de 1752C., y se man
tiene a ega temperatura durante 4 horas, mientras que se
recogen 39,§‘partes de destilado. Se produce una masa de
reaccidén viscosa que se diluye con aproximadamente 220
partes de agua a temperatura de 802C,, y se enfria para
proporcionar una solucibén con un contenido de sélidos de
52,2 por ciento, La poliaminopoliamida tiene una viscosi-
dad egpecifica reducida (VER) = 0,142 (= sp/C en NH401
de 1 M acuoso a 252C., en donde C = 2 g. de s8611dos/100
pililitros de solucidn). A 47,9 partes de la solucibn -
anteriormente citada, se afiladen 2,1 partes de agua, 7,7
partes de dcido férmico al 88 por ciento y 5,85 partes de
formaldehido al 37 por ciento. La mezcla resultante se ca-
lienta a‘temperatura de 100¢C., y se hierve a reflujo du-
rante 1 hora, se enfria y se ajusta a un pH de 8,5 con 6,7
partes de NaOH al 50 por ciento, A la solucidn resultante

se afiaden 1,48 partes de epiclorohidrina para proporcionar
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una solucidn que subsecuentemente se calienta a tempera-
tura de 742 a 782C,, durante 3.6 horas y luego se enfria.
a temperatura ambiente, Ia solucidn de resina resulianie
contiene 38,1 por ciento de sbélidos y puede emplearse pa2-
ra plisar papel mediante el procedimiento de plisado de

cuchilla, con buenos resultados.

_ Ejemplo 3 _

Una mezcla agitada de 151,4 partes (0,80 moles)
de tetraetilenpentamina, 35,0 partes de agua y 134,8 par-
tes (0,66; moles) de 4cido sebicico, se calienta a tempo;'
ratura de 1709 a 183eC,, durante aproximadamente 1.7 horas
con la evolucibn de 57,06 partes de un destilado acuoso,
La poliaminopoliamida resultante se decanta y se enfria a
temperatura ambiente. E1 polimero tiens una viscosidad
especifica reducida = 0,24 (que se mide como una solucldn
de 2 gramos/100 mililitros, en NH, 0l de 1 M 25eC.). A
25 partes de la poliaminopoliamida preparada de esta mane-
ra, se afiladen 27,5 partes de alcohol isopropflico, 35 par-
tes de agua y 24,9 partes de 4cido férmico al 88 por ciento.
La solucidn resultante se trata con 18,9 partes de formalde-
hido al 37 por ciento y se hierve durante una hora bajo con~
diciones de reflnjo. La megecla se ajusta luego hasta un pH
de 8,5 con 24,2 partes de NaOH al 50 por ciento, se diluye
con 35 partes de agua y 27,5 partes de alcoholvisopropilico

y se afladen a la wisma, 4,8 partes de epiclorohidrina, Ta
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mezcla se calienta a temperatura de 65¢C., durante 2,5 ho-
ras y luego se diluye con 250-partes de H,O para propot-
cionar una solucidn de resina de un contenido de sdlidce
de 12,85 por ciento que puede emplearse para plisar papel
mediante el procedimiento de plisado de cuchilla, con bug~

-

nos resultados.

Ejemplo 4

A una solucién agitada de 50 partes de una ami-
nopoliamida de viscosidad especifica reducide = 0,16 (que
ge deriva de una relacidén molar de l:1 de dietilentriamina
y écido adipico que se calienta durante aproximadamente 1.5
horas a temperatura de l%OQ a 17590., con la destilacién de
agua (en 150 partes de agua, se afiaden 29,5 partes de dime-
tilsulfato a través de un periodo de 10 minutos. Ia mezcla
resultante se calienta durante 1 hora a temperatura deisoﬂC.,
Yy luego se ajusta a un pH de 10 con NaOH al 50 por ciento.
Ia mezcla resultante se enfria a temperatura de 40¢C., y se
afiaden 5,32 partes de epiclorohidrina. La mezcla resultan-
te se calienta a temperatura de aproximadamente 639C,, duran
te 28 minutos a través de cuyo periodo de tiempo, la visco-
gidad Gardner-Holdt (de 1a muestra enfriada a temperatura de
250C.) se eleva a M, Ia mezcla se diluye luego con 622 partes
de agua y se ajusta a un pH de 4,0 con H2804 para proporcio-
nar una solucidn de resina con un contenido de sdlidos de 11,;

por ciento, cuya solucidn puede emplearse para plisar papel

-1 -
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mediante el método de plisado de cuchilla, con buenos

resultados.

A%

Bijemplo 5
Una mezcla de 200 partes de dietilentriamina,

5 200 partes de agua y 260,2 partes de &cido itacdnlco eé
calienta a temperatura de 1682 a 1%59 C., durante 1.8 ho-
ras, después de que ha transcurrido este periodo de tiem-
po se recogen 257 partes del destilado acuoso. A una so-
lucién de 25 partes de la poliaminopoliamida anteriormen-

10 te oitada en 25 paxtes de agua se aﬁadeg l3,85_partes g
fcido férmico al 88 por ciento y 10,5 partes’de formalde~
hido al 3% por ciento. Ia mezcla se hierve bajo condicig
nes de reflujo.durante 1 hora, se enfria, se ajusta a un
pH de 8,5, ocon 11,6 partes de NaOH al 50 por oiento y se

15 diluye con 90 partes de agua, A esta solucidn se afiaden
2,;6 partes de epicbrohidrina. Ia mezcla resultante se
calienta a temperatura de 652 a %520., durante 5.25 horas.
El pH de la masa de reaccidn, se ajusta luego a un valor
de 11 con 1,4 partes de NaOH al 50 por ciento y el calen-

20 °  ‘tamiento se continfe a temperatura de 652 a isec., duran-
te 1.6 horas adicionales. La solucidn resultante contiene
25,4 por clento de sbdlidos en total y puede usarse para
el plisado del papel mediante el procedimiento de plisado
de cuchilla, con buenos resultados,

25 Tag resinas de los ejemplos anteriores, imparten -

17-8-72
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poca o ninguna resisiencia en himedo al papel plisado en
el cual se emplean,

La descripcidn y los ejemplos anteriores sép -
ilustrativos de esta invencibn y no constituyen una li-
mitacidn de la misma, |

La presente solicitud que corresponde a la pre
sentada en Estadog Unidos de América, el 12 de Agosto‘dé
1.971, bajo el némero 171.314, se acoge a los benefioios
del articulo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad In-

dustrial,

RETIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios. son
los siguientes:

1.~ Un procedimiento para producir una resina
soluble en agua que comprende alguilar de aproxiwmadamen-—
te 75 por ciento & 100 por ciento de los nitrbdgenos de
amina secundaria de uwna poliamimpoliamida que contiene ni
trdgeno de amina secundaria para proporcionar una polia-
minopoliamida alquilada, afiadir epiclorohidrina a un medio
acuoso de la poliamincpoliamida alquilada y calentar la ma

sa de reaccidn a una temperatura de 302 G, a 902C. hasta

C€ - 19 -
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qué préacticemente toda le epiclorohidrina haya reacclona-
do, habiendo sido derivada la poliaminopoliamide mediante

la reaccidn de un deido dicarboxflico y una polizlquilen—

poliamida de la férmula:

H,NC Hp, (NHC,Hp, )y NHp
en donde n es un entero de 2 2 6 y X es un entero de 1 a
4, caracterizado por una proporeidn de 0,10 a 0,33 moles
de epiclorohidrina por mol de nitrégeno de amina de la po
liaminopoliamina alguilada.

2.- Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicaeidn 1, caracterizadé por una proporcidén de epiclo-
rohidrina de 0,20 moles a 0,30 moles.

3= Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 1 § 2, caracterizado en que los nitrdgenos de
amina secundaria se metilan mediante reaccidn con formal-
dehido y dcido férmico.

4.~ Un procedimiento de conformidad con cuales
guiera de las reivindicaciones aniteriores, caracterizado
en que el decido dicarboxilico a partir del cual se deriva
la poliaminopoliamida es dcido adipico.

5.~ Un procedimiento de conformided con cuales—
guiera de las reivindicaclones anteriores, caracterizado
en que la polialguilenpoliamina es dietilentriamina o trig
tilentetramina,

6.~ Un procedimiento para producir una resina

- 20 -



soluble en agua.
Tal y como se ha descrito en la lemoria que an
tecede y para los fines que se han especificadc.
| Esta lemoria consta de velntiuna hojas escritas
5 a méquina por una sola cara.

Medrid,

» ]

92 FEB. 1975

Alberto de Eliceiiy

20.2-75. '
AMC, - 2] -
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