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Fundamentos del invento

_Este invento se refiere a 'adhesivos para ondula-
cidén basados en almiddn, y 2 métodos para su preparacidn.
El invento concierne también a métodos para unir artfculos,
particularmente articulos estratificados, de bandas celuld-
sicas fitrosas, y més perticularmente a la produccién de
cartén para utilizarse en la produccidn de recipientes Aond_u_
lados. E1l invento concierne también a articulos producidos
mediante 1a utilizacién d¢ las nuevas composiciones adhesi-
vas. ‘

Un método usual de fabricar cartén ondulado con-—
siste en ondulai' ung tirvab-,de papel'media.nte un rodillo onduj
Jado, aplicar un adhesivo'é. lag puntas de las acanaladuras
de las ondulacionsg por wn lad'lo'y g.dhérir otra tire de pa~
pel denominads “revestimiento" .a_ lag j;untars de acanaladuras
mediante utilizacidn de calor y bajo elevada presién. |

Este producto, denominado certdén ondulado "por

te, es usual fabricar cartén "de doble cara", también deno-
minado “de doble respaldo" enviendo el cartén de una dnica
cara a la segunda etepa de la mdquina onduladora, denomina-

da la etapa "formadora de doble respaldo"., El término “for-|

ra etapa de la mdquina. Un é.dheaivo es aplicado a las pun-
tas opuestas de acénaladuras, y un segundo revestimiento de '
papel es edherido a dicho lado opuesto por la utilizacidn
de calor ¥y bajo una maglﬁ.tud‘ relativamente pequefia de pre-~
sidn. EL hecho de que la utilizacidn de una gran magaitud
de presidén para adherir la segunds tira ;de papel tenderia a
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aplaster las ondulaciones,.Pace pastante diffeil el proble
ma de adherencia en la segwhda etgpa.

Ias formulaciones adhesivé# para ondulecidn ba=-
sadas en almiddn han sido utilizadas ampliamente desde 1a
aparicidén de la tecnologia de SteinLHall, tal como se des-
cribe en la patente de los Estados Uhidoa ndmero 2. 051.025
concedida el 18 de Agosto de 1936 a J.V, Baver y 1a paten~
te de los Estados Unidos 2,102, 937, concedlda ol 21 de di-
ciembre de 1937, también a J.V. Bauer, '

Un adhesivo del tipo Stein-Hall es un sistema
acuoso de dos componentes, Un componente de este sistemsa
eatd formado generalmente por un haterial de almiddn coci-
do, o gelatinizado, que sirve como una fagse de vehfculo.
Otros materialea gue pueden former suspensiones acuosas rg
lativamente viscosas, tales como oar‘boximetiloeluloaa, pug,
den ser utilizados tembién como fase de vehiculo.

El segundo componente o fase es formado'a pertir
de un material de almiddn bruto; no'gelatinizado. Esta se=
gunda fase es una fase adhasivé; latente o potencial. Bs dg
cir, las caracteristicas adhesivas de dicha formulacidn no
han sido desarrolladas plenamente hasts despuds de que el
adhesivo haya sido gplicado a las puntas de las acanaladu~
ras de la banda Qndulada; el revestimiento haya sido pren-
sado contra las acanaladures recubiertas con adhesivo, ¥
hayan sido aplicados calor y presién- haciendo el calor gue
el material de almidén granular se gelatinice y desarrolle
estructura. . _

E1 hinchamiento y la gélatinizacién de la fase

adhesiva latente tiene lugar cuando el cartén ondulado re-

cientemente montado es hecho pasar a través de un sistems

]
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por la mdquina.
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secador de placa caliente que estd asociado con una méqﬁi—
na onduladora. Este sistema seca también parcialmente el
cartdn'ondulgdo y cura el adhesivo 1o suficlente para que
pueda ser dometido & subsiguientes operacionés; tales como
pulimentaeidn o acabado, ranurado ¥ exxensi6n en 1éminas
gin exfoliacmon. ) '

El grado inicial de coherencia en la unidn del -
cartén ondulado es, denominado como la resistencia de vnidn
en bruto. Esta caragteriatioa’determina 1a aptitud del cag
t6n ondulado‘recientementeVfdrmgdo:para resistir las eleva | -
das fuerzas de cizallamieﬁtd instantdneas que son desarro-
llades durante las subsiguienteé opefaciones de tratamien-
to tales como acadeo, ranurado ¥ extensidn en ldminas, ¥

no es neoesarlamenﬁe una indicacidn de 1lg resigtéencia de

Ia registencis de unidn en bruto 0, por razones'
de. brevedad, la resistencia en bruto, es un factor limitati
vo principal que controla.la velocidad de trahajo con la
que puede ser fabricado caﬁfdn onﬁuiadb en una'méqgina es-
tablecida., Un operario de mdquina éipérimentado hard trava
jar con frecuencia a una mé@gina‘oon 1;7méxima velocidad
con la que ésta sea capazbdg:funqipharAsin’que,el cartén se|

exfolie durante las operaciones de acébado, renurado y ex-

cidn es una caracteristica que aepende directamente de la -
resistencia en bruto, las cafﬁoteristicas del adhesivo para|-
ondulacién desempefion wn papel directo en el rendimiento y
le eficacia de la méquing, lo cual & si ves determina la ve

locidad de recuperacidn de la inversidn fija representada

1
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Después de que el cartén ondulado ha sido acaba-
do, ranurado y extendido en léminas; es apilado y enviedo |
a almacenamiento, dondevel adhesivp-se cura parea obtener
plena resistencia, Hasta que la unidn esté seca y plenamen
te curada; el cartén ondulado puede ser exfoliado arrancan
do con lentitud y firmeza el revestimiento desde la hoja
ondulada.

. Desde mediados de los afios 30; uno de los avan-
ces principales en la techologia de adhesivos para ondula-
cidn es el descrito en la memoria de patente de los Esta-
dos Unidos 3.355.307, cpncediéa e1.28 de noviembre de 1967,
a John J. Schoenberger y Reymond P, Citko. Eata patente deg

cribe un adhesivo para ondulacidn de una sola fase denoming

parcialmente hinchddos estén presentes como una fase homo-
génen, suspendida en un vehiculo glca]iﬁo aouos0, La elimi-
necién de la fase de vehfculo permitfa substenciales econo-
mfas de trabajo. El adhesivo para ondulacidn del tipo "sin
vehfculo" desorito y reivindiceado en la patente de Schoen—
berger-Citko era aplicado y curado de la misha maﬂéra que
las formulaciones adhesivas del tipo Stein~Hall.

Otros avances en el sector de los adhesivos para
ondulacidn se relacionaban principalmente con la formacidn
de resgsisgtencia a la humedad, generslmente mediante la adi-
cidn de resinas sintéticas, tales como resinas de urea~for
maldeh;do, de fenol-formaldehido y de resorcina-formaldehi
do. ' :

Tas patentes de Bauer representaron un avence im
portante en la téenica en su momenfo. Bauer informd que la

utilizecidn de sus sistemas adhesivos permitia que las md-




10

20

25

30

.| de acuerdo con sus mejoras.

13076

Hoja nfim. 6

quinas para cartdn ondulado fuesen heéhas fravajar con una
velocidad hasté 20% mayor que lo que lmbiera sido posible

utilizando coﬁposieiones adhesivas de la téenica anterior.
Ias coﬁposicionqs de 1a técnica anterior inclufen prepare-
dos basados en silicato de sodio y preparados adhesivos ba
gsados en la utilizacidén de almidones gelatinizados o almi-
dones modificados tales coﬁo dextrinas.

En el gistema del tiponsteinAHall, de acuerdo con
las: ensefianzas de Bauer, el tiemﬁo requerido paré formar
una unidy adhesiva entre la capé intermedia onduladae y una
hoja de revestimienté o de cara es'sustancialmente indepen+
diente de la velocidad conlla que la humedad del adhesivo
es expulsadé por calor o es ébsorbida'por el papel. De
acuefdo con Bauer, el {iempo requefiao para former la wnidn
adhesive dependis prinoipalmente(del tiempo requerido para
provncar‘gelatinizacidn de ias béiticulas de 2lmiddén granu
lares suspendidas en la fase de vehicﬁlo de almiddn gelati-
nizado. Segdn se gelatinizaba»esté qlmiddn granular, se ab-
sorbia agus, y la viscosidad aeltadhesivo era aumentada vd-|
pidamente, para formar una inmediate unidn brute. Bauer con|
sideraba que los almidones de tapioca,~centeno y patata
eren inherentemente superiores a los almidones o féeulas de

maiz, trigo y arroz para fabricar adhesivos pare ondulacidn

Bauer deseribié cuatro factores principales que
él consideraba gue eran determinantes de la idoneidad del"
almidéﬁ pare éér utilizad§ como el componente adhesivo law
tente en su sistema. Estos cuatro factores eren:

1, E1 tiempo requerido para una completa gelatinizacidn del

alwidén granular por medio de la entrada de calor en la né-
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quina onduladora.

2. Ia temperatura a la que se gelatiniza el almiddn,

3. Ia viscosidad desarrollada después de gelatinizacidn.
4. Bl grado de pegajosidad desarrollado después de gelati-
nizacidn, |

No obstante, mejoras subsiguientes indican que
la resistencia de unidn en bruto depende importantemente
de la evaporacién de humedad desde el lugar de unidn; véa-

se Thayer & Thomas, Analysis of the Glue Lines in Corruga=-

ted Board; TAPPI; 22nd Corrugated Containers Conference,
Mayo 1971. ,
RESUMEN DEL INVENTO

Se ha descublerto ahors que una ¢lase selecciona~

da de materiales de almiddn, cuando se utilizan como el com
ponente adhesivoe en una composicidn adhesiva para ondula-
cidn, manifiestan propledades superiores. ﬁh.modo de aprove
char las ventajas de estas propiedades consiste en la utili
zacidn de velocidades de las mdquinas que ordinariamente
son 50% hasta 100% mds elevades que las que habian sido con
sideradas posibles con composiciones adhesivas para ondula-
cidn de tipo Stein=Hall convencionales, o con las composi-
ciones adhesivas para ondulacidn sin vehiculo, mds reciente
mente introducidas, generalmente con los mismos niveles de
ubtilizacidén de adhesivo,

Dicho de otra manera, se han obténido resuliados
superiores cuando el componente adhegivo activo primario en
una formulacidén adhesiva para ondulacidn es un material de
dster de almiddn saponificable que exhibe un drea al ienos
hproximadamente 309 mayor bajo una curva de calentamiento

Fuerza-tiempo Instron y un drea al menos aproximadamente 30%
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mayor bajo una curve de enfriamiento fuerza-tiempo Instron
comparado con almidén de maiz no modificado, en las mis-
mas condiciones de ensayo. '

Les compgsiciones adhesivas preferidas del pre-
sente invento estéﬁ vasadas en la utilizacidn de componen=
tes adhesivos primarios que son ésteres de almidén saponi-
ficables que poseen un grado de sustitucidn saponificable
(G.5.) de al menos aproximadaménte 0,015, Tal como se ufi-
Iiza aqui el "grado de sustitucidn saponificable" signifi-
ca el G.S. total de todos los grupos éster saponificables
en la moldeula de almidén. Materiales de dsteres de almi-

dén particularmente preferidos son acetato de almiddn, sug

rios de estos compopentes adhesivos activos pueden ser uti
lizados ventajosamente o bien en una formulacidn del tipo
Stein-Hall o bien en una formulacion del tipo sin vehiculo,

con mejoras igualmente superiores con respecto a la téenica

El componente adhesivo més preferido es un aceta

to-succinato de almiddn que posee un grado de sustitueidn

a aproximadamente 0,045, Estos niveles de G.S. representan |
mdrgenes que son aplicables al acetato-succinato de almiddn
Otros derivados que son utiles de acuerdo con el invento
tendrdn sus propiés mdrgenes de G.S. preferidos. Generalmen
te, si el nivel de G.5. es demasiado bajo, el material modi
ficado no exhibird una mejore significativa con respecto al
almidén de maiz no modificado cuando se utilice en una for-
mulacidn adhesiva para ondulacidén. Si el nivel de G.S. es

demasiado elevado, ls temperatura de gelatinizscidn puede
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resultar irrealizable.

Los materiales especificos que han sido identifi
cados, para utilizarse de acuerdo con el invento, son los
derivados de aimid6n antes‘identificados.;Estos derivados
de almiddn pueden ser preparados inmediatamente antes del
uso, es decir "in situ", en la mdquina para ondulacidn, o
pueden ser preparados de antemano, y ser formulados a la
Torma démcomposiciones adhesivas para ondulacidn, como con
otros materiales de alniddn que han de ser utilizados para
tales fines de acuerdo con las précticas de la técnica an-
terior. ‘ '

También es posible utilizar materiales de almi-
dén modificados-que pueden ger producidos a partir de los
ésteres de almiddn antes mencionados. Estos materiales de
almiddén modificedos son producidos saponificando de modo
sustancialmente completo los ésteres de almiddén y eliminan
do las sales formadas de este modo. El material de almiddn
nodificado resultante puede luego ser secado., Aunque el_dg
rivedo ha sido eliminado sustencialmente de modo completo
desde el material de almiddn, el almiddn modif;caéo retie=-
ne las propiedades beneficiosas del material de éster.

Si bien no se comprende completamente la razén
por la que los materiales especilales identificaedos por el
presente invento son superiores para utilizarse en adhesi-
vos para ondulacidn en particular, puede decirse como teo-
ria que no sélo desarrollan una viscosidad desusadamente
elevada éespués de ge%atinizacidn, gino que ademds propor-
cionan una elevada resistencia en bruto sin la necesidad
de una evaporacidn del disolvente,

S5i bien no es conocida la forme final de los ma=-
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terigles de glmiddn Utiles de este invento, es sabido que
los materiales de ésteres se saponifican sustancialmente
de modo completo en un breve periodo de tiempo en el am—
biente-existeﬁtq en el aparato mezclador sobre la mdquina
onduladorsa. |
E1 invento serd comprendido mejor mediante una
explicacidn mds detallada de diversas formas de realizacidn|
especificas del mismo, Todas las partes y porcentajes son
en peso, sobre una base comereial, a menos que se diga ex-
presamente que es de otro modo. Ia base comercial para los
materiales de almiddén incluye aproximadamente 12% de hume-
dad. '
DESCRIPCION DETALLADA DE ILAS FORMAS PREFERIDAS DE REALIZA-
cION o

Ia seleccidn apropiada del componenté adhesivo ag|
tivo primerio es de gran importaneia para la prdctica apro-
piada del preéente invento. Para preparar ésteres de almi-

dén saponificables para utilizarse como componentes adhesi-|

puede ser derivado de cualquier origen vegetal., Se prefie-
ren almidones derivados de origenes cereales no céreos ta=
les como por ejemplo maiz, trigo, arroz y sorgo cereal, El

término "almiddn" se utiliza aqui en su sentido amplio ¥y

tida preferido.
El almiddn iniciel es esterificado, tal como se
describird ahora, para producir el componeénte adhesivo aeti

vo primerio que tengs las caracteristicas deseadas de acuer |

do con el invento,
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En una formulacidn adhesive para ondulacidn, ti
plca, es usual afiadir borex y material calstico para acre~-
centar la resistencia y pegajosidad del adhesivo, y para
ajustar la temperatura de gelatinizacidn. Cuando ge utili-
za une formulacién adhesive del tipo con vehiculo o del ti
po sin vehiculo, la viscosidad Stein-Hall de la formula-
cidn @ebe estar dentro del margen convencional para permi-
$ir que una cantidad sdecuada de adhesivo sea aplicada a .
las puntas de las acanaladuras con todas las velocidades
de las méquinas. Generalmente; para ser aplicable en una
méquina onduladora, una formulacidn adhesiva deberd tener
une viscosidad Stein-Hall dentro del margen de aproximada-
mente 20 seéundos hasfa gproximaedamente 100 segundos. Ila
Sptima viscosidad Stein-Hall de la formulacidn dependerd

de la mdquina onduladora particular.
A menos que se indique otra cosa, los materiales

descritos y reivindicados aqui son aguellos que hen de ser
affadidos parae formar la formulacidn adhesiva. En el ambien=-

te particular de la formulacidn adhesiva, la forma de cier

almiddén se saponificard en una formulacidn aedhesiva para
ondulacidn, tipica. Esto reducird la cantidad real de dlcaw

1i presente. E1 borax puede estar presente en cualquiera de

de estas especles, dependiendo principalmente del pH de la

formulacidn,
' Tal como antes se ha descrito, es prdctica normal

en la industria onduladora afadir 4lcali y borax a las for-
mulaciones adhesivas. Si bien pueden utilizarse formulacio-

nes que no incluyen estos materizles como adhesivos para on-
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dulacidn, se prefiere incluir ambos de estos materiales en
las formulaciones de este invento,

Ei borax se utilize generalmente para aumentar
la estructure de gel de la pasta adhesiva. No obstante, un
exceso de borax puede tener un efecto desfavorable sobre '
la resistencia de unidn en estado curado. Ademds, el borax
tiene la tendencia a aumentar la temperaturs de gel de la
formulacidn. Genéralmente, se puede incorporar en las Torw|
mulaciones haste aproximedamente 5% de borax (10 molar).
Una cantidad mds usual serd de éproximadamente 2% @ aproxi
madamente 3%. Los porcentajes estdn basados en el material
de almiddn total presente en la formulacidn, ineluyendo
tanto el material adhesivo activq primario como el mate=
rial de vehfculo. Si se ha de utilizar borax 5 molar en
lugar de 10 molar, es necesarlo compensar la cantidad redu
cida de agua de hidratacidn. En sistemas sin vehiculo pue~-
de utilizarse dcido bérico como un agente para detencidn
de la reaccién. E1l deido bérico sQré convertido rdpidamen~
te en un borato y entonces'éeré capaz de servir como un
sustitutivo del borax afiadido. Tal como se utiliza aqui, el
término de "borax" incluird los boratos que estdn presentes
debido @ la adicidn de 4oido bérico.

Puede utilizarse cualquier dlcali normal., No obs
tante, por ragzones econdmicas, se utiliza del modo mds co-
min hidréxido de sodio. Bl dlcali sirve para reducir la teg
peratura de gel de la formulecidn adhesiva hasta un punte
fécilmente aplicable. Generalmente, éste estard dentro del
nargen de aproximadamente 638C a aproximgdamente 662C, pero
en algunas aplicaciones puede oScilaf entre aproximadamente

60eC y aproximadamente 712C. Es importante que no se utili-
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cen cantidades grandes de:élcali en cualquier formulacidn
adhesiva para ondulacidn, ya sea convencioﬁal ya sea de
acuerdo con este invento, ya que el dlcall tiende a redu~
cir la formacidn de estructura de gel. Generalmente, puede
utilizerse hasta aproximadamente 5% de dlcali (calculado
como hidréxido de sodio), basado en el material de almiddn
total en el sistema., Cantidades mds usuales gserdn de apro-
ximadamente 3% a aproximadamente 3,5%.

Es de importancia eritica para la prdetica de eg
te invento que se utilice al menos suficiente dlcali para
gaponificar de modo sustancialmente completo el éster de
almiddn. Las centidades de 4dlcali antes mencionadas son la
cantidad de dlcali en exceso sobre esta cantidad minima,

Bl éster de almiddn particular a utilizar en la
préetica de este invento no es critico, siempre que se sa-
ponifique en el ambiente de una formulacidn adhesiva para
ondulacidn. Consiguientemente, se prefieren ésteres de al-
midén baratos y simples, tales como acetato de almiddn. Bs

particularmente preferido el éster mixto, acetato-succina-

Tos ésteres de almiddn pueden ser adquiridos en
el comercio, o pueden ser fabricados pof cualquier método
convencional, por ejemplo haciendo reaccionar alﬁid&n no mg'
dificado con anhidridos de dcidos, hélogenuros de decidos,
ésteres vinilicos y similares. ﬁos mismos feaccionantes pue
den ser utilizados cuando se usa el método "in situ" de es—
te inveﬁtb. No obstantg; es necesario que la esterificacidn
se lleve a cabo a una temperatura que se encuentre por débg
Jo de la temperatura real de 5e1atinizacidn'tanto del almi~

ddén no modificado como del dater de almiddn.




et

10

15

20

25

30

| 10% a aproximademente 25% de almiddn. Ia mezcla adhesiva

|ducir la cantidad de vehiculo en cierto grado, debido al ma

rial de almiddn inicisl particular que se seleccione. No

Hoja nom. 4 13076

Ademds, el contenido de agua de una Tormulscidn
adhesiva debers ser ajustado. de manera que se obtenga in-
mediatamente después de gelatinizacién una caracteristica
adhesiva extremadamente pegajosa. Esto implica que esté
presente suficiente agua para completar la gelatinizacidn.
Lo mds deseable es que sé obtenga un rdpido desarrollo de
pegajosidad después de la aplicacidn de calor en el equipo
para ondulacién. _

Las cantidades de materiales de almiddén utiliza-
das en las formulaciones adhesivas de este invento son si-
milares a las utilizadas en formulgciones coﬁvencionales.
Generalmente, el componente de almiddn granular de una for-

mulacidn de tipo Stein-Hall contendrd de aproximadamente

final tiene generalmente de alrededor de 12¢% a alrededor
de 25¢) de su cantidad total de almiddn en la forma del
vehiculo gelatinizado;

Los ésteres de almiddn de este invento pueden ser
uwtilizados tambidn como la porcidn de vehiculo de un adhesi

vo de tipo Stein-Hall. En tales casos, puede ser posible re

yor espesamiento de estos ésteres de almiddn.

El grado deseable de sustitucidn depende del mate

obstaente, en general se ha encontrado que es deseable utili
gar un G.S saponificable de al menos 0,015. Se ha encontra-
do que ésteres de almiddn que tienen un G.S. saponificable
de al menos 0,015 cumplen los criterios del .ensayo Instron,

abajo deseritos, y por lo tanto permiten velocidades de las

médquines al menos aproximadamente 20% mayores que las que
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pueden lograrse utilizando almiddén de maiz no nodificado cd
nmo componente adhesivo activo primerxio.

Generalmente; niveles de G.S. mayores de 0,015
producirdn velocidades de las méquinas incluso mds rdpidas,
Se ha encontrado que es preferible utilizar ésteres de al-
niddén saponificables que tengan un G.S, saponificable den—
iro del margen de aproxiﬁadamente 0,025 a aproximadamente
0,045, Ia utilizacidén de dichos materiales permitird gene-
relmente el funcionamiento de una mdquina onduladora con
velocidades hasta de aproximadamente 100% mayores que las
que pueden lograrse utllizendo adhesivos convencionales.
Ia resistencia en bruto, y la viscosidad del adhg
sivo para ondulacién gelatinizado que produce la resisien~
cia en bruto, no pnede ser sometida convenientemente a medi
cidn cuantitativa directa en el lugzar exacto de la unidn,
No obstante, resulta que la aptitud inherente de un adhesi-
vo para ondulacidn para formar una resistencia en bruto mds
elevada que permita velocidades de ondulacidn mejoradas,
puede ser predicha por medio de una medicidn_del drea bajo
una curva fuerza-tiempo Instron de una pasta fabricada de
juna manera particular a partir del componente adhesivo acti
vo primario que se seleccione para utilizarse de acuerdo
con el presente invento.

Ta curva fuerza-tiempo Instron de una pasta deAun
componente adhesivo activo primario puede ser determinada
de acuerdo con el siguiente método,

METODOiINSTRON NORMALIZADO

Un aparato de ensayo de traccidn Insiron modelo
"l es equipado con une celda de carga de compresién "CMv, Un

tubo de cultivo de aproximadamente 22 mm de didmetro y 175
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les insertada en una profundidad de aproximadamente 25 mm

velocidad de 0,5 mm por minuto, Este ciclo de calentamiento

circulacidn durante 15 minutos.
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mm de albura es acoplado dentro de una cdmara de temperatu
ra constante. Esta cdmara es un manguito metdlico de aproxi
madamente 23 mn de didmetro y 116 mm de altura, envuelto
con aproximadamente 1,2 m de tuberia de cobre de 4,7 mm de |
espesor y cubierto con una envoltura de amianto, La tuberia
de cobre es conectada con bafios de temperatura constante a
travds de entradas apropiadas.

Ie suspensidn de almiddén que ha de ser ensayada

es colocada dentro del tubo de cultivo en una pfofundidad

de 69 mm. .

El tubo dé cultive es descendido dentro del man-
guito, que ha sido previamente calentado haciendo cirecular
egua & una temperatura de 99 a través de 1z tuberfa de co |

bre. Una sonda de termopar que tiene un didmetro de 4,6 mm

dentro de la superficie superior de 1la suspensidn. Simultd-
neamente se ponen en marcha la mdquina y el registrador,

siendo impulsada la sonda dentro de la suspensidén con una

es continuado durante 14 minutos y luego se detiene la cir-
culacidn de agua caliente. Después de otro minuto, se hace

circular agua/hielo a través del tubo y se continda dicha

- La curva geherada en el registrador es denominada
una curva fuerza-tiempo. E1 primer segmento de 15 minutos
serd denominado como ciclo de calentamiento y el segundo seg
hmento  de 15 minutos serd denominado como ciclo de enfriamien
60 .

Las suspensiones de ensayo para utilizarse en el

ensayo Instron son producidas del siguienve modo.
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Una cantided previamente determinads de almiddn
de mafz no modificado es suspendida en 110 ml de agua. Se
afiaden una centidad previamente determinada de una solucidn
al 4% en peso/volumen de borax (10 molar) y una cantidad
previamente determinade de una solucidn al 20% en. peso/volu
nen de NaOH, Se afiade suficiente cantidad de agua para pro-
ducir un volumen adielonal total de 60 ml., La suspensidn
resultante es calentada a una femperatura de 10092C, con agl
tacidn durente 5 minutos, y luego es dejada reposar durante
5 minutos. Inego es afiadida inmeaiétamente a la segunda sug
pensidn que ha sido preparada previamente,

La segunda suspensidn es preparada suspendiendo

50 g del almiddn de ensayo en 165 ml de agua. Iuego la prim

A

ra suspensidn es mezelada con esta suspensidén y la mezcla
es agitada durante 15 minutos. Esta es.ensayada inmediata~
mente en el aparato de ensayo Instron.

Una muestra de almiddn de maiz no modificado es
experimentads como almidén de ensayo en estas condiciones
de ensayo normaligzadas. Las curvas de calen#amiento ¥ de en
friamiento fuerza-tiempo son generadas tal como antes se
describe y se determinan independientemente las dreas por
debajo de cada'uno de estos segmentos,

Se sigue entonces el método idéntico pera el mate
rial de almiddn a ensayer. Las dreas bajo la curva de calen
tamiento para el almiddén de ensayo son comparadas con el
drea para el almiddn de maiz no modificado. Lo mismo se ha
ce para las dreas bajo ‘la curva de enfriamiento., Debe hacer
se resalbtar que lés ﬁreas bajo cada uno de los segmentios de
las curvas son tratadas independientemente entre si,

Tas dreas sbgsolutas determinadas de esta manera
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$odo .de ensayo; La caracteristica crucial del ensayo no

'|de mdquina obtenibles utilizando almidén de mafz no modifi-
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son valores arbitrarios determinados ampliamente por el mé

son estos valores absolutos, sino la proporeidn de las
dreas para el almiddn de ensayo con las dreas para el almi

dén de maiz no modificado, cuando se desarrollan en las

 mismas condiciones de ensayo, Esto significa que les canti

dades predeterminadas de almiddn de vehfculo, borax e hi-
dréxido de sodio son idénticas.

Si bien el ensayo Instron no reproduce exactamen
te la viscosidad y la estructura de gel en la instalacidn
de aplicacidn de cola, proporciona una medicidn relativa
de la aptitud de un componente adhesivo primario particular
para desa&rollar elevada resistencia en bruto en un ambien
te de wnién para ondulacidn, |
Se ha encontrado que con el fin de producir la dg
seada mejora de 20% en la velocidad de la miquina, el mate-
rial de dster debe exhibir al menos un drea 30% mayor en
ambas curvas de calentamiento y enfriamiente Instron en com
paracidn con almiddn de mafz no modificado. En otras palae-
|tras, un éster de almiddn saponificable que exhiba une mejo
ra de Instron de 30% (4rea mayor) en ambas curvas de calen—
tamiento y enfriamiento producird velocidades de mdquina al|

menos .aproximadamente 20% mds ripidas que las velocidades

cado, en la misma méquina. '

Tos materiales de dsleves de almidén Wtiles pue—
den ser definidos también como poseedores de un grado de
sqstitucién saponifiéable total (G.S.) de al menos aproxima-

Jamente 0,015, ®1 limite superior del G.S. saponificable es-

b4 dictado por razones econdmicas y funcionales. Is necesa-
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|do. Antes de ser aplicado reslmente o las puntas de acanala
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rio que el material tengs uﬁa temperatura de gel suficiente|
mente elovada para que no se gelatinice antes de la utiliza
cidn; tal como durante la fabricacidn del derivado o duran-
te la formulacidy de la composicidn adhesiva,

Si bien el 1iﬁite'superior exacto del G.S saponi-
ficable dependerd del sustituyente particular que se utili-
ce, en general, para ésteres de deidos monocarboxilicos ég
te serd aproximadamente de 0,1 y para monodsteres de deido |
dicarboxilico serd de aproximadamente 0,06,

BEs sabido que en el ambiente de la formulacidn
adhesiva, el éster se saponificard en un tiempo relativamen
te breve, Bsto significa Que el éster se habrd saponificado
sustancialﬁente de modo completo antes de ser aplicado a
las puntas de las acanaladuras, Ia forma exacta del mate-
rial de almiddn saponificado no es conocida. Esta es posi~
blemente un complejo con el material cdustico o con el bo-

rax que estén presentes generalmente en el sistema.
Se cree que una parté de las mejoras en la veloci

dad de la mdquina puede ger atribuida a un nivel reducido

de dlcali en la formulacidn. Cuando se ssponifica el mate-

rial de dster, se consume algo del dlcali, _
Ciertas de las propiedades beneficibgas de los

ésteres de almiddn son retenidas en el producto saponifica-

duras, el éster se ha saponificado sustancialmente de modo
coupleto. Se ha encontrado gue puede producirse un material
de almidén modificado\saponificando el éster de almiddn.

Ta saponificacidn gse lleva a cabo en la presencia de un dl-

cali y puede incluir ademds borax en el medio de saponifi-

cacidn. Bl material modificado puede luego ser secado. Lste
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te de toda la mejora en la velocidad de la mdquina. Cuando -

"Ison aquellas que permitirdn que tenga lugar una esterifica-

-
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procedimiento, es decir esterificécidn seguida por saponifi
cacidn, rinde un.material qﬁe es diferente del material de
almiddén no modificado original. Este mabterisl modificado
puede ser utilizgdo'en una formulacidn adhesiva para ondula
cidn de una menera similer a la utilizacidn de los ésteres
dé almidén. Se encuentra una mejorada resistencia de unidn
en bruto en comparacidn con almidén de maiz no modificado.
B1 mecanismo exacto de esta modificacidn no es conocido, pe
ro puede ser una rotura fisica de ;os grénu;os,bo puede ser
una pequefia cantidad de un complejo formado entre el dlcall
y el almiddn.,

Ia utilizacidn de una cantidad reducida de dlcali

en la formulacién adhesiva para ondulacidn no es la causan=~

se experimentan almiddn de maiz no modificado y un éster de
o 1middén de acuerdo con.este invento, con niveles reales de
Hloali idénticos, las velocidades de las mdquines son toda-
via mucho mds rdpidas utilizando los materiales de ésteres
de almiddn.,

~ Los ésberes de almidén pueden ser formados "in si
tut junto & la mdquina onduladora cuando se prepara la forw
mlacién adhesiva. Mefamente es necesario afiadir un reaccig

hante formador de dster a la formulacidn. Las condiciones

cidn muy rdpida seguido por unz saponificacidn irreversible.
TLos reaccionantes esterificadores son los materiales conven
cionales antes mencionados. la cantidad de reaccionante a

afiadir es la cantidad que, en la ausencia de saponificacidn,

roduciria un producto que tuviera wn G.S. saponificable

propiado para utilizerse de acuerdo con este invento, Gene—
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ralmente, un reaccionante tal como anhidrido de dcido acéti
co tendrd una eficacia para reaccidn de aproximadamente
50% hasta aproximadamente 70% en las condiciones que se en
cuentran en una formulacidn adhesiva para ondulacidn.

E1l orden de la adicidn de los materiales a la for
mulacidn adhesiva no es erdtico para el éxito del método
in gitu", Desde lucgo, es necesario que al reaccionanie de
esterificacidn no se le permita permanecer en un ambiente ‘
durante cualguier largo periodo de tieﬁpo en el que, al me~
nog en parte, pueda descomponerse.
Con el fin de comprender mds plenamenbe el inven=—
to, se desq;ibén lag siguientes demcstracionas de formas es
pecificas de realizacidn del invento. Estas son de naturale
za ilusirativa e informativa y de ningin modo se pretende
que limiten el alcance del inveﬁto.

EJEMPLO I

Experimentos comparativos de produccidn de cartdn
ondulado

Con el fin de demosirar que los adhesivos para on
dulacidn del presente invento proporcionan mejoraSEcon res-—
pecto a las formulaciones adhesivas Stein-Hall de almiddn
no modificado convencionales; fue necesario establecer una
velocidad limite, por encima de la cual los adhesivos de al
middn coﬂvencionales ya no unen el cartén en ondulscidn lo
suficiente para impedir exfoliascidn de las subsiguientes'opg
racionés, ¥y luego determinar con qué velocidad de las mdqui-
has se podrfa producir cartén ondulado utilizando adhesivos
preparados de acuerdo con el presente iﬁvenﬁo antes de que
éstos aleanzasen el punto de fallo. '

El cartén ondulado fabricado en todos los ensayos |
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de este ejemplo era un cartdén de formadora de doble respal
do consistente en une 14mina ondulada de 11,7 kg colocada |
entre dos revestimientos Kraft de 18,9 kg. Una mdquina pa-
ra ondulado formadora de doble respaldo, comercial, fue
utiligada., Todag las temperaturas de placas calientes fue-
ron ajustadas & 1499 para este experimento. Inicialmente,
la distancia de cola del gplicador de adhesivo fue ajusta~
da en 0,35 mm, Un adhesivo para ondulacidn convencional de
tipo Stein=-Hall, para utilizarse como testigo, y formula-
ciones adhesivas para ondulaclidén preparadas de acuerdo con
el presente invento, fueron preparados tal como se tabula
seguidamente.

Fédrmule de formecidn de doble respaldo convencional

Mezclador primario

Se afiaden 37,8 litros de agua; se afiaden 9 kg de
alniddn de mafz no modificado; se calienta a 669C; se afia-
den 1,48 kg de NaOH disueltos en 7;56 lifros de agua; se
agite durante 15 minutos, luego se afiaden 37,8 litros de
agua de enfriamiento, se mezcla durante 10 minutos y se man
tiene a 439C,

Mezclador secundario

Se afiaden 113,4 litros de agua Y se calienta a
329C; se afiaden 1,53 kg de borax (10 molar); se afiaden 45
kg de almidén de maiz no modificado; se afiade megzcla prima
ria a mezcla secundaria durante un periode de 30 minutos
¥ se mantiene a 439C.

Se ajusta la viscosidad a 60 segundos con 17 li-
tros de agua. \

Pérmula de formadora de doble respaldo de acuerdo con
el presente invento .
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Mezclador primario

Se afiaden 37,8 litros de agua{ se afiaden 8,55 kg
de almiddn de maiz no modificado; se calienta a 66%C; se
afiaden 1,755 kg de NaOH disueltos en 7,56 litros de agua;
se aglta durante 15 minutos; se afiaden 37,8 litros de agua
de enfriamiento y se mantiene a 439C.

Mezc lador secundario

Se afiaden 113,4 litros de ggua y se callenta a
32¢C; se afiaden 0,675 kg de borex 10 molar, se afiaden 45 lg
de acetato-succinato de almidén (¢.S. 0,027 acetato, G.S.
0,01 succinato); se afiade mezcla primaria & mezcla secunda-
ria durante un periodo de 30 nminutos y se mantiene a 439C;
se megzecla dﬁrante 5 minutos y se afiaden 0,675 kg de borax
10 molar; se afiaden 170 litros de agﬁa para ajustar la vis-
cosidad en 60 segundos. |

Las propiedadés qdhesivas de estas formulaciones
se determinaron con los vaiores gque se indican mds abajo.

Pormadora de doble respaldo

Propiedades adhesivas

% de sélidos Viscosidad Stein- Temperatura
=Hall segundos oC ,

onvencional 19,1 65 43
Acetato/succinate 20,0 45 43

Ambas formulaciones adhesivas fueron evaluadas; au|
besivamente, en la misme mdquina onduladora. Utilizando el
hdhesivo testigo antedicho, la mdxime velocidad que podia ob
tenerse en la mdquina onduladora antes de que comenzase & ex
foliarse el cartdn onduiado junto a la cuchilla de corte era
le 135 metros-por'minuto. .

Utilizando el acetato~siceinato de almiddén como la
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el ‘testigo, con excelente resistencia en bruto en la forma-

sola cara lleno de cartdn producido con menores velocidades

-la la mdquina encoladora de la formadora de doble‘respaldo.
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porcidn bruta de almidén de la formulacidn adhesiva para
formadora de doble respaldo Stein—ﬁall, se alecanzaron velo
cidades de 180 metros por minuto. En este punto, la distan
cia de cola del gplicador de doble respaldo fue aumentada
desde 0,35 mm haste 0,4 nm y la méquina onduladora fue he-

cha funcionar a 210 metros por minute, o sea 55% mejor que

dora del doble respaldo. Por encima de esta velocidad, la
ndquina onduladora formadora de una sola cara, que suminis-—
trabe el papel ondulado em una sola cara a la mdquina forma
dora de doble respald&, no se mantendris en funcionamiento
debido al hecho de que la formulacidn adhesiva que se utili
zase en ia'etapa formadora de una sola cara era un adhesivo
de almidén no modificado convencional tipico, y no podria
aplicaxse suficlente calor por la mdquina para provocar una
gelatinizacidn suficientemente répida de este adhesivo, '

No obstante, con el puente de la formadora de wna

de la mdquina, la seccidn de la formadora de doble respaldo
podria ser hecha funcionar en breves rdfagas de tiempo con
velocidades bien por encims de 240 metros por minuto. Ia 1i
mitacidn de estas rdfagas de tiempo se producia cuando las

hojas de la aplicadora de una sola cara no unidas llegaban

Es evidente, por lo tanto, que el adhesivo de acetato-sucel
rhato de almidén producird buen cartdn ondulado de doble reg
paldo con velocidades de la mdquina onduladora considerable
Jmente superiores a 210 metros por minuto,.
EJEMPLO II .

" Experimentos de produccidn de cartén ondulado -
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Se realizé otro ensayb de ondulacidn utilizando
la misma mAquina onduladora, y sustancialmenie las mismas
condiciones de funcionamiento, que para los experimentos
del Bjemplo I, Ta mdquina fue utiliéada para fabricar car-
tdn utilizando revestimientos de 18,9 kg y un centro ondu~
lado de 11,7 kg, con distancias de cola de 0,325 mm y 0,350
o, _

El derivado de almiddn utilizado como el componeg'
te adhesivo primario fue caracterizado del sigulente modo.
Era un acetato-succinato de almidén con un G.S. de acetato
= 0,011 y un G.S. de succinato = 0,015, Se encontrd que wna
formulacidn adhesiva congtituide tal como abajo se describe
podria ser hecha trabejsr satisfactoriamente con velocida~—

des de la miquina bastante elevadas. Ia formulacidn fue la

siguientes

Primarias
Agua 189 litros
Almiadn de maiz no modificado 40,5 kg

Sosa cdustica (disuelta en 18,9 litros
de agua) 9 kg

Se calienta a 712 j se mantiene duran-
te 15 minutos,.

124,75 litros

Agua,

Secundaria _
Agua 756 litros
Borax (10 molar) : 4,05 kg
Acetato-succinato de almidén 225 kg
Se afiade 1la mezcla primerie durante
un periodo de 30 minutos
Se afiade borax (10 molar) adicional 2,25 kg

Con las distancias de cola ajustadas a 0,325 mm,
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1z mdquina onduladors podria ser hecha trabajar eficazmen—
te con una velooidad de 210 metros por minuto. La disminu-
cidn de las distancias de cols & 0,225 mm permitid alcanzax
velocidades de qnduladcra'mantenidas superiores a 240 me=-
tros por minuto. En este punto 1a mdquina onduladora habia
alcanzado su limite prdetico y entonces se sustituyeron lod
revestimientos de 18,9 kg por revestimientos de 27,9 kg.

Con el revestimiento mds ﬁesado, la mdquina ondu-t
ladora produjo eficazmente cartén ondulado a velocidades
de 195 metros por minuto con un ajuste a 1779 en las pla-
cas calientes de la onduladora. Los adhesivos de almiddn
convencionales tienen un limite de 90 a 150 metros por mi-
nuto a 1499C y de 105 a-120 metros por minuto a 1772C de
temperaturas de placas ¢alientes cuando se utilizan estos
revestimientos en dicha mdquina. E1 rendimiento de ondula-
0idn fue notablemente superior util?zando las formulacio-
nes del invento. '

Ejemplo TIT

Experimentos adicionales de produccidn; formulaciones
: Stein=-Hall

Se llevaron a cabo experimentos adicionales en
la misma méquina de acuerdo con ei método que se acaba de
mencionar del Ejemplo II utilizando revestimienfos de 27,9
kg con conmponentes adhesivos primarios caracterizados del
siguiente modo:

Derivados de almiddn

a) Acetato-succinato de almiddn (G.S de acetate = 0,013;
G.S. de succinato = 0,016)

b) Acetato-succinato de glmiddn (G.S..&e acetato = 0,018;
G+S. de succinato = 0,014)
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El derivado de almiddn identificado como (a) fue
preparado en una formulacidn adhesiva tal como se describe
en el Ejemplo II, y fue utilizada en wna méquina onduladora
con diétancias de cola de 0,175 mm egtando ajustadas las
placas calientes a 149¢C. Inicialmente se alcanzaron veloci
dades de lé mdquina de 180 metros por minuto, Cuaendo la dis
tenciz de cola fue abierta hasta 0,25 mm, ge alcanzaron ve-
locldades de la méquins hasta de 225 metros por minuto. -
Cuando las temperaturas de las placas oélientes.fueron at-
mentadas haste 1772C se alcanzaron velocidades de las mdgul
nas de 23,5 metros por minuto, con satisfactoria produccidn
de cartdn,

cﬁanao se experimentd una formulacidn adhesiva
tal como se describe en el Bjemplo II, que incorporaba el
derivado de almiddn arriba identificado como b), en la md-
quina onduladora con las distanciasAde cola de 0,175 mm, y
con las placas calien%es ajustadas a 1772C, se fabricd sa-
tisfactoriamente cartén ondulado a 240 metros por minuto.
EJEMPIO IV

Formulacidn del tipo sin vehfeulo

Se realizd una demostracidn a pequefla escala con
una formulacidn adhesiva (IV~I) que contenia 18-20% de ace~
tato-succinato de almiddén (G.S. de acetato 0,0266; G.S. de
suceinato 0,018) como componente adhesivo primario, en una
suspensidn acuosa. Esto es equivalente, en composicidn, a
una mezcla de 11 sacos convencional en una amasadora (es de
cir equivalente a una formulacidn que contiene 11 sacos del
omponente adhesivo en éproximadamente 2457 litros de adhesl

vo total).

Una segundg demostracidn se realizd con una formu-
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lacidn adhesiva (IV-2) preparada a base de una mezcla de
almiddn de maiz no modificado y el componente adhesivo pri
mario en proporciones tales que & una escala de amasadora,
2 de los 1l sacos (es decir aproximadamente 18y) fuesen de
almidén de maiz no modificado, siendo el resto el componen
te édhesivo primario.

Tas mediciones de viscosidad Stein-Hall se reali
zaron con cada una de estas formulaciones después de haber
sido dejadas dispuestas para su utilizacidn. B1 método de
constitucidn fue el descrito en la patente de los Estados
Unidos 3.355.307, ¥ era como sigue: 250 g de maberial de
almiddn fueron suspendidos en 890 ml de agua o 41°C, Se
afiadieron 1%5 ml de hidrdéxido de sodio al 4,0% (material
cdustico) a la suspensidn de almidén a la temperatura am=—
biente durante un periodo de 4,5 minutos. Iuego la reaccidn
fue detenida con 600 ¢.p.s. con 4,7 g de 4cido bérico. Ia
pasta resultante consistiz en cada céso en una suspensidn
suslancialmente homogénea de grénulos parcialmente hincha—
dos. '

- Las obgervaciones de viscosidad Stein-Hall se
efectuaron de una sola vez, y luego después de que cada for
mulacién habia sido almacenada durante 24 horas a 382C con

suave agitacidn. Ias viscosidades fueron similares a las de

Viscosidades de formulacidn adhesivas sin vehiculo




10

15

20

25

30

Hoja nGim. 29 A .13074

IVl IV-2 Tormulacidn cone
vencional tipica

——————c emeet—

Viscosidad Stein-Hall,
segundos
Después de formecidn 21 20 21
Después de almacena-
miento durante la
noche 20 20 20
EJENPLO TV

Se prepard una composicidn adhesiva que tenia la

siguiente formulacidn:

Hezclador primario:

Azua _ ‘ 378 litros
Almiddn de mafz no modificado 9 kg

NeOH (disuwelto en 37,8 litros) 18 kg

?g ggﬁigﬁﬁa g T71eC y se mantiene duranfe ‘
Azua 249,5 litros

Hezclador secundario

fgua 1.436,4 litros
Porax (10 molar) 8,1 kg
Acebato-succinato de almiddn 450 kg

Se afiade gota a gota mezcla primaria duran
te 30 minutos

haua 75,6 iitros

y
Borax (10 molar) 4,5 kg

Bsta composicién-fue'experimentada'én we mdquina
pomercial ‘utilizando un revestimiento de 40,5 kg en el lado
de una sols cara y dos\revestimientos de 40,5 kg estratifi-
cados sobre la mdquina en el lado de formacidn de doble res-

paldo. Se observd buena unidn con velocidades de 96 metros
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|eidn de cola, sino por la posibilidad de sobrecarga de la
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por minuto. Se pueden experimentar adhesivos convencionales
con aproximagdamente 60-75 metros por minuto en las mismas
condiciones de ensayo.
La misna composicidn fue utilizada como un adhesi|
vo para estratificacidn con resultados satisfactorios. No
obstante; no se obtuvieron datos numéricos, ya que esta md-
quine particular no ers capaz de trabajar a su velocidad 1L
wite cuando se utilizaba o bien una formulacidn convencio=
nal o bien una formulacidn de acuerdo con este invento,
EJTMPIO VI
Se prepard otra tanda de adhesivo utilizando el
mismo acetato-succinato de almiddn que en el Ejemplo V. Ia
cantidad de almiddén de vehiculo fue de 94,5 kg; el resto de
1a formulacién fue idéntico a la del Bjemplo V. Utilizando
los revestimientos de 40,5, y de estratificado 40,5/40,5
igual que en el Ejemplo V, se lograron velocidades de 126
metros por minuto. Otro experimento.se realizd en el que el
revestimiento de la formadora de doble respaldo consistia
en un revestimiento de 40,5 kg estratificado sobre la mdaui
ne utilizando esta formulacidn adhésivé sobre un revesti=-
miento de 31,05 kg. Se obtuvieron velocidades de 123 metros
por minuto. Las velocidades medias para ambas calidades de
cartén fueron de 60 metros por minube utilizendo adhesivos
convencionales. La velocidad de la mdquina no fue limitada

en estos dos casos por el fallo de la instalacién de aplice

propulsién a mayores velocidades.
EJEMPLO VII
A una suspensidn de 24,6 g de almiddn de maiz no

modificado en 330 ml de agua se afindieron 25 nl de una solu
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| Agua 756 litros
Borax (10 wmolar) A 7,65 kg
Almiddn de ensayo 225 kg

Hoja nftim, 31 l3076

cidn al 2,75% (en peso/volumen) de borax, 45 ml de NaOH al
3,09% (en peso/volumen) y una mezcla de 0,018 moles de an-
hidrido de deldo succinico y 0,48 moles de anhidrido de
deido acético. Una evaluacién de laboratorio de la suspen-
sidn resultante indied que ésta tenia propiedades adhesivag
superiores,
RBJEMPLO VIII
Se repitid el Ejemplo VII excepto que el anhidri-.

do de dcido suceinico fue reemplazado por anhidrido de dei
do adipico. El producto fue evaluado de nuevo como un adhe-
sivo para ondulacidn de superior calidad.

_ EJEMPIO _IX

Se llevaron a cabo experimentos comerciales so-

bre una gerie de productos utilizando las siguientes formu-

lacioness
Mezclador primario
Agua : 189 litros
Almiddn de maiz no modificado 45 kg
NaOH ' 7,65 kg
Se calienta's T712C y se mantiene dGurante
15 minutos
Agua 124,75 litros

Mezclador secundario

Se afiade gota a gota mezcla primaria a
lo largo de 30 minumtos,

Cuando se utilizaron los materiales de éster, la

cantidad de NaOH fue aumentada a 9 kg y la de borax a 8,1
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Las formulaciones fueron experimentadas utilizan
do revestimientos de 27 kg con ajustes de cola de 0,5 mm
en la formadora de una sola cara y de 0,45 mm en la forma-

dora de doble respaldo.

Experimento Velocidad de la md
quing metros por
minuto

1. Almidén de maiz no modificado 127,5

2. Acetato-succinato de almidén (GS 0,016) 157?5
3. Acetato-succinato de almiddn (GS 0,024) 172,5
4, Acetato de almiddn (GS 0,020) 187,5
BEJIEMPIO X
Se produjeron curvas fuerza-tiempo Instron 5i-
guiendo el método normalizado para los siguientes materia-
les de almiddn.,

Material Ciclo de ca Ciclo de en

lentamiento £riamiento '

% de mejora % de mejora G.S.
acetato/succinato 40 78 | 0,016 (a)

acetato/succinato 53 98 0,024
' Acetato/suceinato 62 95 0,024 (1)

acetato/suceinato T4 134 0,021
acetato 55 113 0,020 (ec)
acetato/succinato 71 163 0,039 (d)
|acetato/succinato 88 170 k 0,026 (e}
acetato/succinato 22 75 0,024 (f)
acetato/succinato 44 38 0,028 (g)
acetato/suceinato 68 118 0,026 (h)
acetato/succinato 79 122 0,023 (i)

(a) Bste es el material del Ejemplo IX, experimento 2;

(b) Este es el material del Ejemplo IX, experimento 3;
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(¢) Bste es el material del Bjemplo IX, experimento 4;

(d) Bste es el material del Ejemplo I

(e) Bste es el material del Ejemplo V
(£) Este producto menifestd sélo una mejora de 13% de la
velocidad de las mdquinas,
(g) Este esm el material del Ejemplo IIXI, experimento g,
(h) Este es el material del Ejemplo III, experimento b,
(1) Estémproducto manifestd un 38% de mejora en la veloci-
dad de las mdquinag,
Se determinaron dreas de fuerza-tiempo Ingtron

normalizadas pare los siguientes materiales de almiddn:

\

N
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Material

Haleato
'talato
Propionatoe
Butirato
Isobutirato
Acetato
Acetato
Succinatb
Sueccinato
Acetato

Suceinato

Acetato/succinato

Acetato/succinato
Acetato/suceinato
Acetato/succinato
Propionato

Propionato

El material del Ejemplo I fue saponificado en la

presencia de NaOH y borax. Luego fue lavado con agua para

aefectud wna determinacidn de fuersza~tiempo Instron normali-
zeda. L1 material manifestd 58% de mejora en el ciclo de cal
lentamiento y 82% de mejora en el ciclo de enfriamienﬁé.
EJEMPIO XIII

Se repitié el Bjemplo XII utilizendo el material

del Ejemplo V., Este manifestd un 58% de mejora en el ciclo

Hojn nam. 34 13076
Ciclo de cag Ciclo.de en=—
lentamientoc  friamiento
% de mejorsa % de mejora GeDe

143 196 0,037
138 64 0,031
T2 147 0,035
T4 133 0,041
75 110 0,036
110 337 0,102
Y 101 0,033
57 46 0,014
76 174 0,044
80 336 0,080
76 108 0,024
86 228 0,058
63 113 0,029
27 25 " 0,014
31 20 0,009
40 42 0,018
26 35 0,009

EJEKPIO XIT

leliminar el material cdustico, el borax y las sales. Se
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de calentamiento y un 1024 de mejora en el ciclo de enfria
miento,

Cuando se introdujo una etapa de neutralizacidn
con deido no se.manifestd ninguna mejora en comparacidn con
alniddn de maiz no modificado.

Mientras que el acetato~succinato de almiddn, y
los otros componentes adhesivos primarios especificos agqui |.
identificados, producen resultados superiores en compara-—
cidn con formulaciones basadas en almiddn de maiz no modi~-
ficado y oiros materiales convencionales, generalmente és-
tos pueden ser utilizados para producir formulaciones adhe
sivas para ondulacidn de la misma manera general y suslan-
cialmente en las mismes proporciones que si se utilizasen
materiales convencionales, tales como almidén de mafz no mo
dificado, Generalmente, los componentes adhesivos primarios
de egte invento pueden ser utilizados para reemplagar una
porcidn, o preferiblemente la totalidad de los componentes
adhesivos primarios convencionales en formulaclones adhesi-
vas de ‘tipe Stein-Hall y de tipo sin vehiculo. Variaciones
especificas en las cantidades de los componentes y' la adi~
¢cidn de otros componentes pueden realizarse en las formula-
ciones utilizando estos componentes adhesivos primarios de
la mismo manera & como se realizan para Lormulaciones adhe-
givas convencionales, Lstas variaciones son bien conocidag
para los oxpertos en la téenica.

Tos detalles del sistems adhesivo tipo Stein-Hall
pueden encontrarse en las patentes de los Lstados Unidos
2,051,025 y 2.102.937 de los Bstados Unidos antes menciona-
das, cuyas memorias descriptivas se incorporan aqﬁi como re

ferencia. Los detalles de los sistemas adhesivos del tipo
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 sidén de espize han mogtrado que las resistencias de unidn

|fabricocidn de cartén estratificado y de sacos de papel de
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gin vehiculo pueden encontrarse en la memoria descripbiva
de la patente de los Estados Unidos 3.355,307, que se ine-
corpora aqui como referencia. Cuando se utilizan las pre~-
sentes nuevas composiciones en un ambiente sin wvehiculo,
puedenAutilizarée agentes de detencidn de la reaccidn ta-
les como anhidridos de dcidos y cloruros de dcidos, Estos
pueden ser definidos de modo amplio como materiales dcidos
o productores de deidos. Una cuidadosa seleccidn del agen-
te de detencidn de la reaccidn puede permitir por lo tanto
que el mismo material sirva como agente de detencidn de la
reaccidn y como reaccionante esterificador.

Desde luego, es necesario que la resistencia de
unidén final, en contraste con lz resistencia de unidn en
bruto sea suficientemente eleana para.pe:mitir toda 12

utilizacidén convencional del producto. Los ensayos de adhe~

finales utilizando las formulaciones adhesivas de este in-
vento son sustancialmente iguales a las resistencias en bru
Yo de adhesivos convencionales.

Las formulasciones adhesivas de este invento son
Utiles btambién en aplicaciones diferentes de la produccidn
de cartén ondulzdo. DPor ejeumplo, estas formulaciones pueden

encontrar utilizacidn en el arrollamiento de tubos y en la

paredes miltiples.
Ademds, pueden incorporarse también en la formula-
cidn lés aditivos convencionales que comuniquen resistencia
al agua a las uniones curadas,

Si bien el inventb ha sido descrito en relacidn

con formas de realizacidn especificas del mismo, se entende~
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tos uns composicidén apropisda psra utilizerse en uns ni-

|se utilizando almidén de maiz no modificado como componente
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ré que éste es susceptible de modificacibén adicional, y se
pfetende que la presente solicitud cubra otras varisciones,
utilizaciones, o sdaptaciones del invento, siguiendo, en
general, los pfincipios de dicho invento e incluyendo las
desvisciones con respecto de la presente memoxris descripti-
va que estén dentro de ls prictica conocida o acostumbrada
en la téenics a la que pértenece ei invento, ‘y que puedan
ser aplicadss 8 las caractepisticas esenciales aqui indice-~

das, ¥ que estén dentro del slcance del invento,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis y nuevs que se
presentan para qQue sean cobjeto de ests solicitud de Psten~
te de Invencidn en ispsfla, por VEINTE afios, son los que se
recégen en las reivindicaciones siguientes:

l8,- Un procedimiento pars unir al menos dos ob-

jetos de material, que comprende: aplicar entre los obje-

quina ondulsdora, que permite el funcionamiento de la mé-
Quina ondulsdora con velocidades de funcionamiento al me-

nos aproximadamente 20% mayores que las que pueden obtener~

activo primario, y que incluye como couponente sctivo pri-

mario un material de éster de almiddn saponificable que es-

t4 caracterizado por tener un &res al menos aproxinsdsmente
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-lung curva de enfriasmiento fuerza~tiempo Instron, comparado
]

.ple de gl nmenos aproximadasmente 0,015.
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30% mayor bajo'u4a curves de calentamiento fuerza-tiempo
Instron y un érea al menos eproximadsmente 307 mayor bajo
con alwidén de maiz no modificado en las mismas condiciow
nes de ensayo, y suficiente cantidsd de 4dlcali para. sapo-—
nificar sustancialmente de modo completo dicho material de
éster de almidbén saponificable; y activar la composicidn
pars desarrollsr una unién adhesiva.

22,- Un p&ocedimiento de acuerdo con la reivin-
dicscidén 12, en el qﬁe le composicidn, que es como un adhe~-
sivo pars ondulscidn, incluye al menos dos fases, compren=—
diendor una fase de vehiculo y uns fasec adhesivs latente
que ésté dispersada en dicha fase de vehiculo; comprendien-
do dichs fase sdhesiva lgtente: a) un éstef de slmiddn sa-
ponificable grsnular, no gelatinizado, que estd caracteri-
zado por tener un irea al menos aproximadamente 30% mayor
bajo una curva de calentamiento fuerza-tiempo Instron y un
4rea 3l menos sproximadasmente 30% mayor bajo une curva de
enfrismiento fuerza-tiempo Instron, compérado con almidéa
de maiz no mbdificado en las mismas condiciones de ensayo;
v b) una centided de &lcali suficiente para ssponificsr de
modé sustancilalmente cobpleto dicho éster de slmiddén sapo-
nificable.

| 32,= Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra - de lés reivindicaciones 12 y 22, en el que dicho mate-
rial de éster de almidén saponificsble estd carscterizado

ademds por tener un G.3. (grado de sustitucidn) sasponifica~

42 .« Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-~

cacion li; en el que el compouznte activo primerio es un
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moterisl de almidén modificado constituido por el produce
to de resccién de un éster de almidén ssponificable carac—
terizado por tener un 4res al menos aproximadémente 307%
mayor bajo una curva de caslentamiento fuerza-tiempo Instron
y un drea 3l menos sproximadsmente 30% mayor bajo una cur-
va de enfriamiento fuerza-tiempo Instron, comparsdo con
almidén de maiz no modificado en las mismas ¢ondiciones de
ensayo, y suficiente élcali para saponificar de modo sus~
tancislmente completo dicho éster.

5a2,- Un procedimiento de acuerdo con ls reivin-
dicacibén 42, .en el que dicho éster de almiddén ssponifica-
ble ests caracterizado ademis por tener un G.S. saponifi=-
cable de al menos aproximadamente 0,015,

68 ,~ ﬁn procedimiento de scuerdo con la reivin<
dicacidn 42, en el que el mabterisl de almidén modificado

se caracteriza sdemis por ser granular y no estar gelatinie

28d.0.

74 ,-~ IIn procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 43, en el gue el materisl de almidén modificedo
se éaracteriza ademés‘por comprender grénulos parcialmente
hinchados.,

82,- Un procedimiento de acuerdo cbn una cual--
quiera de las reivindicaciones 12 a 74, en el que dicho
éster de almiddn ssponificable esté seleccionado del grupo
Que consiste en acetato de almidbn, succineto de almidén, '
acetato~succinato de slmidén ¥ mezclas de los mismos.

' 93,~ Un procediniento de acuerdo con uns cual-
quiers de las reivindicaciones 1¢ a 8%, en el que dicho
éster de alﬁidén.saponificable es un acetato-succinato de

alnidén de maiz, que tiene un G.8. ssponilicable dentro
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{ del’mérgeh de éiroximadaménte 0,025 y abrcximadamente
0,045, '
| 108.~ Un procedimiento de acuerdo con uns cusle
quiera de las reivindicaciones 12 a 92, en el que la compo~-
5 |sicién incluye sdemis hasta aproximsdsmente 5% de dlcali
adicioﬁal ¥y hssta aproximadaménte 5& de borax (10 molar)
basado en el moterial total de almiddn, sobre bose comer—
cial.
; 112,~- Un procedimienﬁo para unir sl menos dos
16 oﬁjetos de material.
Tal y como se hs descrito en la Memoria que an-
tecde y con los fines que se han especificado.
Es#a-ﬁemoria consta de cuasrenta hojas cscritas

a maquins por uns sola de sus ¢sras. -

15
Medrid, 1640 "7
) P.A.
Alberto de Elzaburg
20 -
25| . -
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