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La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento para la obtencidn de nuevos adhesivos resis
tentes al mojado que se besan en una mezola doe fécula.
alcalinamente desdoblaca y productos de reaccién de

Urea y formaldehide. Ilos productos son especialmente
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adecuados para pegar papeles, cartén y los objetos conforma-
dos fabricados de ellos, as{ como bandas de tejido, y se oa-
racterizan especlalmente porque las adhesiones efectuadas oonj
ellds son estables, también contra los efectos prolongadqs
provocados por la humedad del aire y por el agua. |

Tales adhesivos se obtenfan hasta shora mezclando £6-
cula alcalingmente desdoblada en suspensidén o solucidn acuosa
con una resina de resorcina-formaldehidc. A continuacidn se
pegaban con ellos las superficies de papel a temperatura mas
elevada. /

Tales medios tienen sin embargo la des?entaja de que
estdn tefildos fuertemente de rojo o bien de marrén rojize ¥y
no son adecuados para pegnr bandas de papel o de tejido cla~-
ras o blanoas. _

Por otra parte era conocido que el principio de la
mezcla de suspensidén de féoulas con resinas resistentes a la
humedad también se podfa realizar con resinass de trea-formal-
dehido. Para ello se disolviam la féoula en mgua y a conti-
nuadién se mezelaba con un producto de gondensmeién de Vrea-
-formaldehido'obﬁenido por condensacidén gcida, mostrando las
soluciones valores pH inferiores a 6., Tales suspensiones de
fécula se emplesban, ante todo, para la obtencidén de masas pa
ra aplicar sobre papel resistentes a la humedsd. Como achesi
vo resultaba menos recomendable, ya que estas mezclas de féeu
la-resina de drea de reaccidn Acida se espesan con relativa
rapidez y difioultan una aplicacién igusladn constante del ad
hesivo. Ademds, las flotas de adhesivo son insuficientemenfe
estables, lo que resulte nrriesgado en la fabricacidén de ocar-
tén ondulado.

¢

Por le patente francesa 1 585 311 se conocen mezclas
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que Se basan en féoulas alcalinsmente desdobladas en suspen—
sién acuosa y productos de pondgﬁsacién de Urea-formaldehido
Seglin las indicaciones en esta patents, estos adhesivos son

resistentes a la humedad y se obtienen desdoblando alcalina-
mente la fécula segin un esquena exactemente f£ijado.

El punto declsivo en el desdoblamiento consiste en
que la féoculas se ajusta con soluciones de reaccién alcalina
g unos valofes pH entre 8 y 13, se expone,%después dufante
algin tiempo, a una temperatura entre 20 y 70°C y s continua

cién se interrumpe bruscamente la reaccidén de desdoblemien-

to. Esta interrupcidén se puede rqalizar, segin las indica-

oiones en esta literaturs, agragéndole por ejemplo a 1las sug

pensiones alumbres, un deido, bdrax, o también simplemente

agua de hielo u otros materisles que son capaces de 1nteprug

pir la reaceidén de desdoblamiento. Preferentemente se em~
plea alumbre o bérax., A estas soluoiones de fécula se le
agrega entonces una resina de Urea o de melamina-formaldehiw-
do que se ha obtenido, en forma en s{ conocida, por conden-
saoidn doida, de manerm que al final se obtienen adhesivos
cuyos velores pH se encuentran cerca del puntg noutpo.

Nosotros hemos descubierto ahora que falés adhesivos
no reeponden alin a las exigencias que se le imponen a las gg
hesiones r;sistentes a la humedad si, ademis de mantener
unos valores pH determinados en la zona alcalina, no se pres
ta sufiociente atenocién también a las cantidades de productos
de partida Yrea y formaldehido para la obtencién de la resi-
na de Urea=-Tormaldehido,

Aparte del hechio de que en las mezclas de adheslvo

que tienen valores pH inferiores a 10, y por lo tento las ad

hesioneés obtenidas son consideranlemente menoé resistentes

-
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al agua, se ha demostrado que, con cantidades demasiado gran-
des de formaldehido condensado, los adheéivos Se egpesan dema+
siado, a no ser que se trabaje con une fécula que se haya des+
doblado alcalinamente con muchisima exdctitud segin las pres—
cripciones de la patente francesa 1 585 311. '

El objeto de la invencidn consistia, por una parte, en
el desarrollo de un adhesivo resistente a la humedad, espe-
cialmehte pera superficies de papel y ﬁroductos cbtenidos de
ellas, tales como cartén ondulado y, por otra parte, de u?
adhesivo que ya no descoloree, tampoco después de reposar du
rante largo tiempo, Otra meta de la invencién consistia en
hallar un proocedimiento scnoillo para la obtencidn de un ad-
hesivo de estos que fuese mds rentable en comparacidén con el
procedimiento segin el actual estado de ls téonles y que, zin
embargo, a ser posible conduzea a productos atin méjores.

" La meta de la invencidn se logra, sorp?endentemente,

oon un adhesivo resistentu a la humedad,,espeéialménterpéra'

‘pegar papel cartén y objetos formados de ellos, basado en

una mezcla de fécula alcalinamente desdeblada, oomo minimo
un producto dé reaceidn do trea y formeldehido, mostrandc las
partes mouosas de la mezcls un Valof pH 2 10,5, que se carag
teriza por un-contenido — en cada omso referido al peso de la
suma de los componentes sdlidos — de un 99 a 80 % de féoula
alcalinamente desdoblada y un 1 a 20 4 de un producto de reag
cién que se ha obtenido por reaccién de una perfe moler Ge
urea oon 0,5 a 1,6 partes molares de formaldehido.

Andlogo a las ensofianzas de la patente francesa, el
valor pH final es decir, ol valor pH una vez terminada le-mez

ole, debe ser de 2 10,5. En el sentido de la presente inven

oiét han demostrado ser conveniante valores pH entre 10,5 ¥
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13. El ajuste de estos valores se efectiia por lo general
después de la mezcla de los compomentes o bien al final de
las remcciones que conducen a esfas mezclas, tal y como se
explica mds adelante. El mantenimiento de los;valores PH en
importante ye que el no alecanzar un ﬁH de 10,5 da una reeis-
tencia a la humedad insuficiente en los adhesivos y un valor
superior a un pH de 13, 8i blen no es directamente ﬁerjudi— |
clal, conduce 2 un engrudamiento creclente y con ello 2 une
nés diffcil manipulacidn de los adhesivos.

Lo esencia de la invencién consiste en el mantenimien-

to de proporciones molares exactas de ures y formaldehido,

(=)

tel y como se definen més arriba. ' Segin la presente inzenci&
ge procede squf haciendo reaccionar por una parte molar de
trea 0,5 a 1,6, preferentumenté 0,7 a 1,5 partes molares de
formaldehido entre s{ y en forma en sf conocida.  Esta resoc-
cién se puede efectuar renlizdndols en medio alealino, y en
caso dado, siempre que se emplee mds de una parte molar de
formaldehido, condensando ulteriormepte en medio débilmente
deido.

Estos prodﬁotoe de reaocién estén contenidos en los
adhesivos terminados = referido al peso de lm suma de las par
tes sdlidas = en un 1 a 20, preferentemente en un 2,5 a 7,5 %!
La segunda parte, la fécula desdoblada alcalinamente, se pue—
de obtener‘?hora - ¥ en esto consiste una ventaja muy eeenciu}
en comparacidn oon las enseflanzas segin el actual estado de '
la téonica - en forma sencillfsima mediante trafamiento de la
féeula con dlealin tales oomo NeOH, KOH, Na,CO3, KCO3 ¥
otros, en solucién souosa ¢ bien suspensidn, realizdndose el

desdoblamiento de la féoula convenientemente en su totalidad

mediante adiocidn suficiente do dloalis. Aqui no es negesario

»
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ningin control, tales como interrupcidn de la reaccidn, mante

soluclones de fécula, tnl y como se enselin asimismo en la pa-
tente francesa 1 585 311, ni tampoocd se necesita prestar aten
cidn a las temperaturas de reaccidn, encontréndose éstas con-
venlentemente entre la temperatura ambiente y el punto de ebg
llicidn del agua. Ies soluciones o bien suspensiones de fé-
oulas, as{ obtenidas, deberép tener en el adhesivo terminado
un contenido en agﬁa de aproximsdamente un 70 a 80 %, no te-
niendo sin embargo influencla alguna contenidos superiores o

inferiores, pero debiéndose, sin embargo, tenién@o en oonéi-
deracién la menipulabilidad Sptima técnioa, no separsrse de- .
misiado de los porcentajes indicados. En el adhesivo termi-
nado se presentérén las soluciores o bién 1aq-§uspensionns

de féoula en una cantidad que, referido al peso de la suma

de las partes sélidas, correspondan a un 99 a 80, preferente-
mente 97,5 & 92,5 %. '

Los adhesivos terminados pueden contenor etin, réferi—
do al peso de los adhesivoe toerminados, hasta un 10, prefe-
rentemente, uﬁ 2,5 a 5 % de resorcina, 1o que aumenta mss
aiin 1la resistenoia al mojado y que produce como maximo un li-
gero decoloreamientc.

La drea se puede sustitulr, antes de la reaccidén con
formaldehido, por hasta un 10 %, referido al peso do la urea,
de otros productos condensebles con formaldehido, tales como’
fenol, tiotrea o diclandiamida, as{ como melamine, pudidndose
logitar asf clertas mejoras necesariaé para fines especialei
(mejor resistencia al rasgedo, resistencim a la traceidn, al
alargamiento y a la flexidn de los productos adhesivos) lo

que, en cadas caso, se pueden doterminar mediente ensayos de
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rutina.
La obtencidn de los nuevog adhesivos se puede efectuar

segin vorias veriantes que todaé, n fin de cuentns, conducen
a las mezclas de la presente invencidn.

Por ejemplo, la solucidén o suspensidén de féoula desdo—
blada, de reaccidén alcelina, arriba mencionada, se puede mez-
eclar en la cantidad definida con la cantidad definidm de pro-
ductos de condensacién de Yrea~formaldehido de lo definicidn

de arriba, que en esta variante ha sido ain condensada ulte-

continuaoidn, ajustar la mezcli al valor pH segin la defini-
cién de 2 10. Le mezcla misma se-efectia a temperaturas en-
tre 20 y 100°0, preferentements 30 a 50°C. Pero tambidn se |
puede agreger el producto de romcoidn terminado de trea y

formaldehido ya antes, o durante la resccidn de desdoblamien-
to de la fécula con dlealis, pudidndose empiear tanto los pro
ductos de condensacién obtenidos por la ulterior condensaciéq
doida como también los productos mondmeros obtenidos exclusi

vamente en zona alcalina de trea ¥y formpldehido (metilolireas)

Asimiemo se puede egregar, sin embargo, ¥rea sin reaccionar
y formaldehido, en las proporciones molares definidas, antes
o durante la reaccidn de desdoblamlento alcalino de las solu=

oiones o bien suspensiones de Péoula, efectusndose entonces

la reacolén de condensacidn, desdoblamiento de fécula y mez-
cla en una sola etepa ﬁne al lado de la otra. i

En_todas las variantes se ha de ajustar el pH en ca- §
8o dado a los valores indicados en la presente invencién. En |
las variantes menocionadae en Ultimo lugar ae pueden seleccio-
nar laes mismas temperaturns como son también convenientes pa-

ro solamente el desdoblaniento de la féoula.

Ta
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ias soluciones ¢ bien suspensiones obteéidas estén
inmedintamonte listas para su uso pero también so pueden al-
macenar durante largo tlempo ein que por ello varfen éus pro
pledades adhesgivas.

El pegado de superficles de papel, por ejemplo, a
cartén ondulado, se efeotis en forma en sf conocida sobre oi
lindros o prensas; aplicdAndose sobre los papeles a pegar le
suspensidn o bien la solucidn, uniendo, y a continuacidn so-
metiendolos a una breve fase de calentamiento bajo presidn.
Las temperaturas asclenden aqui a unos 70 a 120°C, preferen-
temente a 80 - 10000, el tiempo de residencia a menos de 1
minuto. ILas superficies de pepel a pegar, avn calientes, se
pueden espllar a continuacidén y después de 2 horme estdn lise
tas pars su uso. Mediante el almacénamiento-en caliente en
plles se logra una mejora adicional de la resistencia al mo-
jado de les adhesiones. Sin embargo un almacenamiento a tems
peratura ambiente puede aportar el mismo efeoto sl este almg
cenamiento se efectia durante un tiempo suficientemente lar- -
g0, '

Los papeles pegados, materiales de embalaje, ceriones
ondulados as{ obtenidos, as{ como los productos formados de
ellos, son exceleniemente resistentes al mojado y se pueden
exponer hasta durante largo tlempo las precipltaciones atmos
féricas sin que se disuelvan.

) Lo sorprendsnte en lon nuevos adhesivos es la reduci!
da "oantidad de formaldehido condensado que, contrario a las.
suposieiones tenidas hasta ahora, produce una solidifica-
eién al mojado tan'buena de los adhesivos. Tampoco era de

esperar que hasta con contidades sub-estoquiométricas de for

maldehido, es dedir, con menon de un mol con relacidn m 1 dtg
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mo de hidrdgeno reactivo en un grupo NH2 en la ﬁrea,dse pudie
ran lograr estos resultados. Se ere de la opinidn de que los|
enlaces entre los grupos metilol y las agrupaciones reactivas
de las moldoulas de fécula desdobladas era la razén de la re-
sistencia el mojado observada después de la adhesidn. El que
con una reduccién de los grupos metildlicos reactivos o bien
del formaldehido libre existente ain se pudiera'mejorar 1a
resistencia al mojado representa un efecto téenico considera-
ble y hasta aﬁora inexplicable. En los ejemplos & continua-
cidén se explica la obtencidn y el empleo de los nuevos adhe-

givos,

Ejemplo 1 ,

138 pértes en peso de agus de 60°C e mezclan oon 15
partes en peso de fécula de mafz y 2 partes en peso de sosa
cdustica. Después de agltar durante 10 minutoe se amgregen
otras 184 partes en peso de agua a temperstura ambiente, 63
partes en peso de féoula de mafz y 5,1 partes en peso de una
resina de Urea-formaldehido pulverulenta con wun pH de 8,0, en
forma concoida, por condensacién dcida de 1 mol de Urea y 1,5
moles de formaldehido y wlterior secado por pulverizacidn.
Deepuds de agitar intensamente durante 30 minutos se efectia
la adicién de 0,7 purtes en peno de bérax. EL pH de la mesz-
cla terminadea asciende aproximndamente a 12,0.

Con los adhesivos, as{ obtenidos, se pegan bandas de
papel a temperatura amblente. ‘Las adheslones se,exponen a.r
continuacién durante 15 horas a uﬁa temperatura de 5000. ‘Al
comprobar la resistencla al mojado no se pudo aprecier, des-
pués de almacenar los papeles pegados durante i hora en ague
a temperatura ambiente, ninguna modificacidén en las adhesio-

nes, Al separar forzosemente los papeles me observd una rotu
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ra de 1és fibrasa. .

Al pegar papel trabajando en igusl foirma, pero em-
pleando sin embargo un adhesivo cuyo pH ascendia solo a 9,0, |
se aprecld ya después do 15 minutos, al alnmcenaf-en agus a
temperatura ambiente, unes separacidén de los papeles y por lo
tento la enulacidén de efecto de. adhesién. En las adhesiones
traﬁajando de iéual forme, pero con un producto de condensé-
cién de 2,0 moles de formaldehido y 1 mol de urea, se obser-
v6-una adhesidn mala que tenfa su razén en un adhesivo simi-
lar a un engrudo espeso que no se podfa aplicar en forma uni
taria. |
Ejemplo 2

24 partes en peso de fécula de mafz se disuelveﬁ o]
bien suspenden en un depdsito, provisto de agitador de marohﬁ
rdpida, bajo adicidn de 3 partes en Deso de sosa cdustioa en
210 partes en peso de agua de 60°C. Después de agliar duran-
te 20 minutos se efectds la adicidn de 273 partes en peso de | .
agua a temperstura ambiente, 93 partes em peso de féoula de
mafz y 10,8 partes en peso de un compugsto de Urea~formaldehi
do-metilol qﬁe se obtuvo por adicién de 5,55 partes en peso
de Grea y 5,25 partes en peso de une solucidn acvosa al 40 %
8e formaldehido. S2 obtiene un adhesivo que es muy adecuado
para la unién resistente al mojado de papeles, El pH de la
mezole asciende a 12145,

Los papeles que se pegeron con el adhesivo o bilen co-
la antes descrita, ¥ a continvacidn se slmacenaron durante 4 |
horas a 70°G no se aprecis oon respecto a su adhesidn, des-
puds de almacenar durante 2 horas en agua & temperatura.am-

biente, ninguna variaoidn.

lag adhesiones de papel efectuadas bajo las mismas
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condiciones con la misma cola como descrito en el ejemplo Z,
en las que sin embargo la adiciédn de dlcalis se habinn dimen-
sionado de manera que el pH de la cola ascondiese a 9,8, ya

despuds de un almacenamiento durnnte 30 minutos en ague & tem

reratura ambiente 8e pudo observar una separacién de los pape.
les, 88 decir, una disoluocién de las adhesiones.

Bajo las mismas condiciones se procedié con tetrameti-
loldrea (4 partes molares de formaldehido por 1 parte molar
de tYrea). El producto obtenido ers un engrudo espeso y por
lo tento inservible. |

-NOTA -

Degerita suficientemente la neturaleza del invento, as{
como. la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones snteriormente indicedess, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundementel, También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentaca en
Alemanis, con fecha 10 de agoeto de 1.973, bejo el nimerc P
23 40 509.6, acogiéndose por lo tanto a los benefiocios que
conceden los Gonvenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que
.59 soliclta Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobref
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ADHESIVOS RESISTENTES AL
MOJADO; oaracterizéndose por lo siguiénte: .

1%,= Procedimiento para la obtencién de adhesivos re-
sistentes al mojado, especialmente para el pegado de papel,
cartdn y objetos formados de ellos, basado en una mezcla de
féoula aloslinemente desdoblade, ocomo mf{nimo un producto de

reaceidén de Ures y formalcdehido, y agua, teniendo las partes

acuosas de la mezola un valor pH final de ﬁ 10,5, caracteri~
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zado porque una parte mdlar de Urea se hace rsaccionar con
0,5 a 1,6 partes molares de formaldenido yun 1 é 20% en peso
de este producto de reaceidn se pone en contacto con 99 a 80x
en peso, en cada caso referido a los sélidos, ‘de una solmeidn!
o suspensidén de £dcula a temperaturas sentre 20 y 10082C y ss
ajusta a un pH de =1b. '

2.~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 1, carag
terizado porque el producto de Teacecidn de rea y formaldsehi
do se agrega a la solucidn o suspensidn de la fécula antes o !
durante el desdoblamiento alcalino de la fécula. |
. 3.~ Procedimiento segdn las feivindicacionss 1y
2, caracterizado porque ls Urea y el formsldehido se agregsn
gntes o durante el desdoblamiento de la fécula y se hacen
reaceionar,

4s= Procedimiento para la obtencidén de adhesivos

resgistentes al mojado, tal y como queda sustancialmente des~ |

crito en la presente Memoris,

Esta Memoria congta de 12 h@jas escritas a mdquing

porvuna sola cara.

vadria, 1 JUL 1978
BASF AKTIENGESELLSCHAFT,

GUMEZ ACGEBd Y MODEl
» p- Firmadot L. Gasin Feesboiia
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