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" Fundamentos del invento

Este invento se refiere a'adhesivos para ondula-
cidn basados en almidén, y & métodos para su preparacidn.
El invento concierne también a méitocdos para wnir articulos,
particularmente articulos estratificados, de bandas celuld-
gicas fibrosas, y pés particularmente a la produccidn de
certdén paré utiliéarse en la produécidn de recipientes ondy
lados. E1 invento concierne también a articulos producidos
mediante la utilizacidn de las nuevas composiciones adhesi-
vas.

. Un método usual de fabricar cartdén ondulado con-
siste en ondular una tira de papel mediante un rodille ondu
ledo, aplicar un adhesivo a las puntas de las acanaleduras
de las ondulaciones por un lado y adherir otra tira de pa-
pel denominada "revestimiento" a las puntas de acaraliaduras
mediante utilizacidn de calor y bajo elevada presidn,-

Este producto, denominado cartdén ondulado "por
una sola cara" puede ser utilizado tal como estd. No obstan
te,- es usual fabricar cartén "de doble cara", también deno-
minado "de doble respaldo" enviando el cartén de una unica
cara a la segunda etapa de la mdquina onduladora, denomina-~

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

ra etapa de la méquina. Un adhesivo es aplicado a las pun-
tas opuestas de acanaladuras, y un segundo revestimiento de
papel es atherido a dicho lado opues®o por la utilizacién

de calor y bajo una maghitud relativamente pequefia de pre=-

sidén. E1 hecho de que la utilizacidén de una gran magnitud

de presidén para adherir la segunda tire de papel tenderfa a
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do, o gelatinizado, que sirve como una fase de vehfculo,

| de un material de almiddn bruto, no gelatinizado, Esta se-~

'cientemente montado es hecho pasar a través de un sistems
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aplastar las ondulaciones, hace bastante diffeil el proble
ma de adherencia en la segunda etapa.

' Tas formulaciones adhesives para ondulacidn ba-
sadas en almiddn han side utilizadas empliamente desde la
aparicidn de la tecnologia de Stein-Hall, tal como se des-
eribe en la patente de los Estados Unidos nimero 2.051.025
concedida el 18 de Agosto de 1936 a J.V. Bauer y la paten-
te de los Estados!Unidos 2.102.937, concedida el 21 de di-
ciembre de 1937, también a J.V. Bauer.

Un adhesivo del tipo Stein-Hall es un sistema
scuoso de dos componentes. Un componente de este sistema

estd formado generalmente por un material de almiddn coci-

Otros materiales que pueden formar suspensioncs acuesas re
lativamente viscosas, tales como carboximetilcelulosa, pue
den ser utdlizados también como fase de vehiculo,

E1l segundo componente o fase es formado'a partir

gunda fase es una fase adhesiva, latenle o potencial. Es dg
cir, las caracteristicas adhesivas ﬁe dicha formulacidn no
hen sido desarrolladas plenamente hasta despuds de que ol
adhesivo haya sido aplicado a las puntas de las acanaladu~
ras de la bapda ondulada; el revestimiento heya sido pren~
sado contra las acanaladuras recubiertas con adhesivo, ¥y
hayan sido aplicados calor y presidn; haciendo el calor que
el material de almid&n gramulsr se gelatinice y desarrolle
estructura. .

Bl hinchamiento y la gelatinizacidén de la fase

adhesiva latente tiene lugar cuando el cartén ondulado re~
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1 sin exfoliacidn.

-l vo prinecipal que controla la velocidad de trabajo con la

tensidn en ldminas. Dado que la resistencia a la exfolig-

por la mdquina,
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secador de placa caliente que estéd asocipdo con una mdqui-
na onduladora. Este sistema seca también parcialmente el
cortdén ondulado y cura el adhesivo lo suficiente para que
pueda ser sometido a subsiguientes operaciones; tales como

pulimentacidn o acabado, ranmurado y extensién en ldminas

El grado inicial de coherencia en la unidn del
cartén ondulado es denominado como la resistencia de unidn
en bruto. Esta caracteristica determina la aptitud del car
$6n ondulado recientemente formado para resistir les eleva
das fuerzas de cizallamiento instantdneas que son desarro--
lladas durante las subsiguientgs operaciones de tratemien—
to tales como acabado, ranwrado y extensidn en léminag, y
no es necesariamente una indicacidn de la resistencia de
unidn final.

Ie resistencia de unidn en bruto o, por razones

de brevedad, la resistencia en bruto, es wn factor limitati

que puede ser fabricado cartén ondulado en una mdquine es-
‘tablecida. Un opersrio de mdquine experimentado hard traba
jar con frecuencia a una miquine con la méxima velocidad

con la que ésta.sea capaz de funcionar sin que el cartdn se

exfolie durante las operaciones de acabado, ranurado y ex-

cidn es wna caracteristica que depende directamente de la
résistenqia en bruto, las caraéteristioas del adhesivo para
ondulacidén desempefian un papel directo en el rendimiento y
la eficacia de la méquina, lo cual a su vez determina la ve

locidad de recuperacidén de la inversidn fija representada

T
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‘| de resistencia a la humedad, generalmente mediante la adl- |
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Despudés deique el cartén 9ndulado he sido acaba-
do, ranurado y extendido en ldminas, es apilado y enviado
a almacenamiento, donde el adhesivo se cura para obtener
Plena resistencia. Hasta que la unidn estd seca y plenamen
te curada; el cartén ondulado puede ser exfoliamdo arrancan
do con lentitud y firmeza el revestimiento desde la ﬁoja
ondulada.

Des@e mediados de los afios 30; uno de los avan-
ces principalés en la tecnologia de adhesivos para ondula-
cidn es el de;crito en la memoria de patente de los Esta~
dos Unldos 3.355.307, concedida el 28 de noviembre de 196%,
& John J. Schoenberger y Raymond P. Citko, Esta paténte deg
oribe un adhesivo para ondulacidn de una sola fase denoming
do como sistema "sin vehfoulo®, en que grénulos de almiddn
parcialmente hinchados estdn presentes como una fase homo-
génea, suspendids en un vehfoulo alcalino scuoso. lLa elimid
nacidn de la fase de vehiculé permitia substanciales ucono-
migs de trabajo. El adhesivo para ondulacion del tipo “sin
vehiculo" deserito y reivindicado en la patente de Schoen-~
berger-Citko era aplicado y curado de la mismg man;ra que
las formulaciones adhesivas del tipo Stein-Hall,

Otros avances en el sector de los adhesivos pars

ondulacidn se relacionaban principalmente con la formacidn

cidn de resinas sintéticas, tales como resinas de urea-for
maldehido, de fenol-formaldehido y de resorcina-formaldehi
do.

Ias patentes‘de Bauer représentaron un avance im
portante en la técnica en su momento. Bamer informé que 1la

utilizacidén de sus sistemas adhesivos permitia que las @é-
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quinas para cartdn ondulado fuesen hechas trabajar con una
velocidad hasta 20% mayor que lo que hubiera sido posible
utilizando composiciones adheéivas de la tdécnica anterior.
Las composiciones de la técnica anterior inclufan prepara--
dos basados en silicato de sodio y preparados adhesivos ba
sados en la utilizacidn de almidones gelatinizados o almi-
dones modificados tales como dextrinas.

En el sistemz del tipo Stein-Hail, de acuerdo con
las enseflanzas de Bauér,_el tiempo requerido paras formar
una unidn adhesiva entre la capa intermedia ondulada y una
hoja de revestimiento o de cara es sustancialmente iandepen-
diente de la velocidad con la que la humedad del adhesivo
es expulsada por calor o es absorbida por el papel. De
acuerdo con Bauer, el tiempo requerido para formar 1é wnidn
adhesive dependfa principalmente del tiempo requerido para |
provocar gelatinizacién de las particulas de almiddn granu
lares suspendidas en la fase de‘vehiculo de almiddn gelati-
nizado., Segin se golatinizaba este almiddn granular, so ab-
sorbia agua, y la viscosidad del adhesivo era aumentada rd-
pidemente, para formar uns inmediata unién bruta. ﬁauer con
sid;;aba que los almidones de tapioca, centeno y patata
eran inherentemente superiores a los almidones o féculas de

maiz, trigo y arroz para fabricar adhesivos para ondulacidn

Bauer describid cuatro factores principales que
é1 consideraba que eran determinantes de la idoneidad del
almiddﬁ para ser utilizado como el componente adhesivo lg-
tente en su sistema. Estos cuatro factores eran: '

l. EL tieméo requerido pars una completa gelatinizacidn del

almiddn granular por medio de la entrada de calor en la md-
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ponente adhesivo en una composicidn adhesiva para ondula-

{superiores cuando el componente adhesivo activo primario en
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guina onduladora.

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

3. La viscosidad desarrollada después de gelatinizacidn.
4., E1 grado de pegajosidad desarrollado Gespués 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~

gse Thayer & Thomas, Analysis of the Glue Iines in Corrmea-

ted Board; TAPPI; 22nd Corrugated Containers Conference,

Hayo 1971,
RESUNEN DET, INVENTO

Se ha descubierto ahora que una clase selecciona-

da de materiales de almiddén, cuando se utilizan como el coa

cidn, menifiestan propiedades superiores. Un modo de uprove
char las ventajas de estas propiedades consiste en la utili
zacidn de velocidades de las mdquinas que ordinariamentu
son 505 hasta 100% mds elevadas que las que habian sido con
slderadas posibles con composiciones adhesivas para ondula-
cidnfée tipo Stein=-Hall convencionales, o con las cciposi-
ciones adhesivas para ondulacidén sin vehfculo, mds reciente
mente introducidas, generalmente con los nismos niveles de

ubtilizacidn de adhesivo.

Dicho de otra manera, se han obtenido resultados

pna foruulacidn adhesiva para ondulacidn es un material de
dster de almiddn saponificable que exhibe un drea al menos -
aproximnadamente 30% aayor bajo una curva de calentamiento

Fuerza~tieupo Instron y un drea al menos aproximadamente 304
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mayor bajo una curva de enfriamiento fuerza-tiempo Instron,
comparado con almiddn de meiz no modificado, en las misg-
mas condiciones de ensayo.

Las composiciones adhesivas preferidas del pre-
sente invento estdn basadas en la utilizacidn de componen=-
tes adhesivos primarioé que son ésteres de almiddén saponi-
ficables que poseen un grado de sustitucidn saponificable
(¢.5.) de al menoé aproximadasente 0,015, Tal como se uti-
liza agui el "grado de sustitueidn saponificable® signifi-
ca el &.5. total de todos los grupos éster saponificables
en la moldécula de almidén. Hateriales de dsteres de 2lmi-
dén particularmente preferidos son acetato de almiddn, sue
cinato de almiddn y acetato~succinato de almiddn. Uno o va
rios de estos componentes adhesivos activos pueden scr uti
lizados ventajosamente o bilen en una formulacidn del tipo
Stein-Hall o bien en una formulacion del tipo sin vehiculo,
con mejoras igualmente superiores con respecto a la téenical
anterior.

El componente adhesivo mds preferido es un aceig
tquuccinato de almiddn que posee un grado de sustitucidn
saponificable (G.S.) en el margen de aproximadamente 0,025
a aproximadamente 0,045, Estos niveles de G.S5. representan
mirgenes que son aplicables al acetato-succinato de almiddn
Otros derivados gue son utiles de acuerdo con el invento
tendrdn sus propios mérgenes de G.é. preferidos. Generalmen
te, si el nivel de G.S. es demasiado bajo, el material modi
ficado no exhibird una mejora significativa con respecto al
almiddén de mafiz no modificaao cuando se utilice en una for-

mulacidn adhesiva para ondulacidn. Si el nivel de G.S5. es

demasiado elevado, la temperatura de gelatinizacidn 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 almiddn antes identificados. Estos derivados
de almiddn pueden ser preparados inmedictamente antes del
uso, es decir "in situ®, en la udquina para ondulacidn, o
pueden ser preparados de antemano, y ser formulados a la
forma do composiciones adhesivas para ondulacidn, como con
otros materiales de almidén que han de ser utilizados para
tales fines de acuerdo con las préeticas de la téenica on-
terior. |

También es posible utilizar materiales de almi-
dén modificados que pueden ser producidos a partir de los
ésteres de almiddn antes mencionados. Estos materiales de
almidén modificados son producidos saponificando de modo
sustancialmente completo los ésteres de almiddén y eliminan
do 1as sales formadas de este modo. E1 material de almiddn
nodificado resultante puede luego ser secado. Aunque el de

rivado ha sido eliminado sustancialmente de modo completo

desde el material de almiddn, el almiddn modificado retie-|

- -

ne las propiedades beneficiosas del material de éster.

Si bien no se comprende completamente la razdn
por la que los materiales especiales identificados por el
presente invento son superiores para utilizarse en adhesi-
voé para ondulacidén en particular, puede decirse como teo-~
ria que no sélo desarrollan una viscosidad desusadamente
elevads despuds de ge;atinizacién, sino que ademds propor-
c¢ionan una elevada resistencia en bruto sin la necesidad

de una evaporacidn del disolvente.
' Si bien no es conocida la forma final de los ma-
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| término "almidén" se utiliza aqui en su sentido amplio y

labarca harina, almidén no modificado y residuos de trata-
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1
teriales de almiddén dtiles de este invento, es sabido que

los nateriales de ésteres se saponifican sustancialmente

de modo completo en un breve periodo de tiempo en el am-

biente existente en el aparato mezclador sobre la mdquina
.6nduladora. '

El invento serd comprendido mejor mediante una
explicacidn mds detallada de diversas formas de realizacidn
especificas del mismo., Todas las partés y porcentajes son
en peso, sobre una base comercial, & menos que se diga ex-
presamense que es de otro modo., La base comercial para los
materiales de almiddn incluye aproximadamente 12% ds hume-

dad,
DESCRIPCION DETALLADA DE IAS FORIAS PREFERIDAS DE REATIZA~

CION
Ta seleccidn apropiada del componente adhesivo ac
tivo primario es de gren importancia para la prdctica apro-
piada del presente invento. Para preparar ésteres de almi-
ddén saponificables para utilizarse como componentes adhesi~
vos activos primarios, el material de almidén de partida
puede ser derivado de cualquicr origen vegetal. Se prefie-
ren almidones derivados de origenes cereales no céreos ta-

les como por ejemplo maiz, trigo, arroz y sorgo cereal, El

niento. E1 almiddén de mafz es un material de almidén de pepr
tida preferido,

.El almiddn inicial es esterificédo, tal como se
describird ahora, para producir el componente adhesivo acti

vo primerio que tenga las caracteristicas deseadas de acuer

s

do con el invento,




[4

10

20

25

30

"|diversas especies, o en forma de una mezcla en equilibrio
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En una formulacidn adhesiva para ondulaéidn, i
pica, es usual afiadir borax y material caustico para acre-
centar la resistencia y pegajosidéd del adhesivo, y para
ajuatar la temperatura de gelatinizacidn. Cuando se utili-~
za una formulacidn adhesiva del tipo con vehiculo o del ti
po sin vehiculo, la viscosidad Stein-llall de la forumula-
¢idn debe estar dentro del margen convencional para permi-
tir que una cantidad adecuada de adhesivo sea aplicada a
las puntas de las acaznaladuras con todas las velocidades
de las mdquinas. Generalmente,.para ser aplicable en una
ndquina onduladora, una formulacidn adhesiva deberd tener
una viscosidad Stein-Hall dentro del margen de aproximada-
rnente 20 segundos hasta aproxiﬁadamente 100 segundos. la
éptima viscosidad Stein-Hall de la formulacidn dependerd

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

descritos y reivindicados agquf son aguellos que han de ser
afiedidos pars formar la formulacidn adhesiva. En el ambien-
te particular de la formulacidn adhesiYa, la forma de cier
tos materiales puede ser alterada. Por ejemplo el éster de
alniddn se saponificard en una formulacidn adhesiva pare

ondulacidn, tipica. Esto reducird la cantidad real de dlca-

li presgnte. E1 borax puede estar presente en cualquiera de

de estas especies, dependiendo principalmente del pH de la

formulacidn. _
Tal como antes se ha descrito, es prdctica normal

en la industria onduladora afiadir dlcali y borax a las for-
aulaciones adhesivas. Si bien pueden utilizarse formulacio-

ies que no incluyen estos materiales como adhesivos para. on-
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rial de vehiculo. Si se ha de utilizar borax 5 molar en
1 de utilizarse dcido bdérico como un agente para detencidn

| sustitutivo del borax afladido. Tal como se utiliza aqui, el

| facilmente aplicable. Generalmente, éste estard dentro del

13076,
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dulacidn, -se prefiere incluir ambos de estos materiales en
las formulaciones de este invento. '

Ellborax se utiliza genéralmente para aumen tar
la estructura de gel de la pauta adhesiva..No obstante, un
exceso de borax puede tener un efecto desfavorable sobre
la resistencia de unidn en estado curado. Ademds, el borax
4tiene la tendencia a sumentar la temperatura de gel de la
formulacidn. Generalmente, se puede incorporar en las for-
mvlaciones hasta aproximadamente 5¢ de borax klo molar).
Una centidad mds usual serd de aproximadamente 2% a aproxi
madamenie 3%. Los porcentajes estan basados en el material
de almiddn total preéente en la formulacidn, incluyéndo

tanto el material adhesivo activo primario como el mate-

lugar de 10 molar, es necesario compensar la cantidad redu

cida de agua de hidratacidn, En sistemas sin vehiculo pue-

de la reasccidn, Zl dcido bérico serd convertido rdpidamen=

te en un borato y entonces serd capaz de servir como uu

té;éino de "borax" incluird los boratos que estdn presentes
debido a la adicidn de deido bdrico,

Puede utilizarse cualquier dlcali normal. No obg
tante, por razones econdmicas, se utiliza del modo mds co-
min hidréxido de sodio. E1 dlcali sirve para reducir la tem

peratura de gel de la formulacidn adhesiva hasta un punto

margen de aproximadamente 638C a aproximadamente 659C, pero
en algunas aplicaciones puede oscilar entre aproximadamente

609C y aproximadamente 719C. Es importante que no se utili~-
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‘acuerdo con este invento, ya que el dlcali tiende a redu-

‘|d@ificado con anhidridos de decidos, halogenuros de dcidos,
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cen cantidaedes grandes de dlcali en cualquier formulacidn

adhesiva pare ondulacidn, ya sea convencional ya sea de

cir la formacidn de estructura de gel. Generalmente, puedo
utilizarse hasta aproximadamente 5% de dlcali (caleulado
como hidréxido de sodio), basado en el material de almidén
total en el sistema. Cantidades mds usuales serdn de apro-~
ximadauente 3% a aproximadamente 3,5%.

. Es de importancia critica para la prdctica de eg
te invento que se utilice al menos suficiente dlcali para
sagonificar de modo sustancialmente completo el éster de
almiddn., las cantidades de 4lcali antes mencionadas son la
cantidad de dlcali en exceso sobre esta cantidad minima,

El éster de almiddn particular & utilizar en la
prédctica de este lnvento no es critico, siempre que se sa-
ponifique en el ambiente de una formulacidn adhesiva para
ondulacidn. Consiguientemente, se prefieren ésteres de al-
niddn baratos y simples, tales como acetato de almiddn. Bs
particularnente preferido el dster mixto, acetato-succina—
to de almidadn.

Tos ésteres de almiddn pueden ser adquiridos en
el comercio, o pueden ser fabricados por cuaiquier método

convencional, por ejemplo haciendo reaccionar almiddn no mo

ésteres vinilicos y similares. Los mismos reaccionantes pug
den ser utilizados cuando se usa el método "in situ" de es~
te invento. Ko obstante, es necesario que la estérificacidn
se lleve a .cabo a una temperatura que se encuenire por deba
jo de lz temperatiura real de gelatinizacidn tanto el almi-

ddn no modificado como del éster de almiddn.
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rial de almiddn inicial particular que se seleccione. No
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Ademés;'ei contenido de agua de una Pormulscidn
adnesiva deberd ser ajustado de manera que se obtenga in-
mediatamente despuds de gelatinizacidn una caracteristica
.adhesiva extrenadamente pegajosa. Esto implica que esté
presente suficiente agua para completar la gelatiniszacidn,
Io mis deseable es que se obterga un rdpido desarrollo de
pegajosidad éespués de la aplicacidn de calor en el equipo
para ondulacidn.

Las!cantidades de materiales de almiddn utiliza-
das en las formulaciones adhesivas de este invento son si-
milares a las utilizadas en formulaciones convencionales,
Generalmente; el coumponente de almiddn granular de una for-
mulacidn de tipo Stein-Hall contendrd de aproximedazente
10% a aproximadamente 25% de 2lmiddn. Ia mezcla adhesiva
Tiral tiene generalmente de alrededor de 125 a alrededor
de 255: de su cantidad total de almiddn en la forma del
vehiculo geletinizado.

Los ésteres de almiddn de este invento pueden ser
utilizados también como la porcidn de vehiculo de un adhesi
vo de tipo Stein-lall. En tales casos, puede ser posible re
ducir la cantidad de vehiculo en cierto grado, debido al ma
yor espesamiento de estos dsteres de almiddn. |

El grado deseable de sustitucidn depende del mate

obstente, en general se ha encontrado gque es deseable utili
zar un G.S saponificable de al menos 0,015. Se ha enconira-
do que ésteres de almiddn que tienen un G.S. saponificable
de al menos- 0,015 cumplen loé criterios del ensayo Instroﬁ,

abajo descritos, y por lo tanto permiten velocidades de las

miquinas al menos aproximadamente 20% mayores que las que
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'pueden lozrarse utilizando almidén de malz no modificado c¢g
mo componenteradhesivo activo primario.

Generalmente, niveles de G.S. mayores de 0,015
producirdn velocidades de las mdquinas incluso mds rdpidas.
Se ha encontrado que es preferible utilizar ésteres de al-
middn saponificables que tengan un G.S. saponificable den—
tro del margen de aproximadamente 0,025 a aproximadamente
0,045, la utilizacién de dichos material.s permitird gene-
ralmente el funcionamiento de una mdquina onduladora con
velocidades hasta de aproximadamente 100% mayores que las
que pueden lozrarse utilizando adhesivos convencionales.
Ia resistencia en bruto, y la viscosidad del adhe
sivo para ondulacidn gelatinizado que produce la resisten-
cia en bruto, no puede ser sometida converientemente a medi
cidn cuantitativa directa en el luzar exacto de la unidn.
Mo obstante, resulta que la aptitud inherente de un adhesi-
vo para ondulacidn para formar una resistencia en bruto mds
elevada que permita velocidades de ondulacidén mejoradas,
puede ser predicha por medio de una medicién del drea bajo
una curva fuerza-tiempo Instron de una pasta fabricada de
una manera particular a partir del cbmponente adhesivo acti
vo primario que se seleccione para utilizarse de acuerdo
con el presente invento, A

La curva fuerza~tiempo Instron de une pasta de un.
componente adhesivo activo primarié puede ser determinada
de acuerdo con el siguiente método.

KETODO. ITNSTRON NORHATIZADO

Un aparato de ensayo de traccidn Insitron modelo
? es equipado con una celda de carga de compresidn "CH", Un

tubo de cultivo de aproximalamente 22 mm de didmetro y=l75
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ra constante. Esta cdmara es un manguito metdlico de aproxi|
madamente 23 mm 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 tuberie
de cobre es conectada con bafios de temperatura constante a
través de entradas apropiadas.

La suspensidén de almiddn que ha de ser ensayﬁda
es colocada dentro del tubo ée cultivo en una profﬁndidad
de 69 mm,

" E1 tubo de cultivo es descendido dentro del man~-
guito, oue ha sido previamente calentado haciendo circular
agua a una temperatura de 999¢ a través de la tuberfa de co
bre. Una sonda de termopar que tiene un didmetro de 4,6 mm
es insertada en una profundidad de aproximadamente 25 mm
dentro de la superficie superior de la suspensién. Simultéd-
neamente se ponen en marcha la mdquina y el registrador;
siendo impuléada la sonda dentro de la suspensién con una
velocidad de 0,5 mm por minuto, Este ciclo de caleniamieato
es continuado durante 14 minutos y luego se detiene la cir-
cul;cién de agua caliente., Después de otro minuto, se hace
cireular agua/hielo a través del tubo y se continda dicha
circulacidn durante 15 minutos,

Ia curva generada en el registrador es denominuda
una curva fuerza-tiempo. El primer segmento de 15 minutos
;eré denominado como ciclo de calentamiento y el segundo seg
mento de 15 minutos serd denominado como ciclo de enfriamien

-

Las suspensiones de ensayo para utilizarse en el

ensayo Instron son producidas del siguiente modo,
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Una cantldad previamente determinada de almiddn
de maiz no modificado es suspendida en 110 ml de agua. Se
afiaden una cantidad previamente determinada de una solucidn
al 45 en peso/volumen de borax (10 molar) y una cantidad
previznente determinada de wna solucidn al 20% en peso/volu
men de HaOH, Se afiade suficiente cantidad de agua para pro-
ducir un volumen adicional total de 60 ml. Ia suspensidn
resultante es calentada a una temperaturs de 1002C, con agi
tacidn durante 5 minutos, y luego es dejada reposar durante
5 minutos. Imego es afindida inmediatamente a la sogunda sug)
pensidn que ha sido preparada previamente,

Ia segunda suspensidn es preparada suspendizndo

A

50 ¢ del 21middn de ensayo en 165 ml de agua, Iuego la primg
ra suspensidn es mezclada con esta suspensién y la mezcla
es aglitada durante 15 minutos. Zsta es ensayada inmediata~
mente en el aparato de ensayo Instron.

Una nmuestra de almiddn de maiz no modificadu es
experimentada como almiddn de ensayo en estas condiciones
de ensayo normzlizadas. Las curvas de calentamieito y 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 para el mate
rial de almiddn a ensayar. Las dreas bajo la curva de calen
tamiento pera el almiddn de ensayd son comparadas con el
drea para el almiddn de nefz- no modificado. Lo mismo se ha
ce para las dreas bajo "la curva de enfrismiento., Debe hacer
se resalbtar que las dreas bajo cada uno de los segmentos de
las curvas son tratadas independientemente entre si,

Ias dreas absolutas determinadas de esta manera
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son velores arbitrarios determinados ampliamente por el mé
todo de ensayo, La caracteristica crucial del ensayo no
son estos valores absolutos, sino la proporcidn de las
4reas para el almiéén de ensayo con las dreas para el almi

ddn de maiz no modificado, cuando se desarrollan en las

mismas condiciones de ensayo., Esto significa que las canti

dades predeterminadas de almidén de vehiculo, borax e hi-
drdxido 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, proporeciona una medicidn relativa
de la apiitud de un componente adhesivo primario particular
para desarrollar elevada resistencia en bruto en un ampien
te de unién para ondulacidn.
Se ha encontrado que con el fin de producir la de

seada nejora de 20% en la velocidad de la mdquina, el mate-

ambas curvas de calentamiento y enfriamiento Instron en com]
paracidn con almiddén de mafz no modificado., En otras pala-— |
bras, un éster de almidén saponificable que exhiba una mejo

-

ra de Instron de 30% (érea mayor) en ambas curvas de calen-

menos aproximadamente 20% mds rdpidas que las velocidades

cedo, en la misma mdquina.

Los materiales de doteres de almidén dtiles pue-
den ser définidos también como poseedores de un grado de
sustitucidén saponificable totel (G.S.) de al menos uproxima-

Hamente 0,015. E1 limite superior del G.S. saponificable es-

t4 dictado por razones econdmicas y funcionaies. 3s necesa-
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rio que el material tenga una temperatura de gel suficiente
mente elcvada para que no se gelatinice antes de la utiliza
cidn; tal como durante la fabricacidn del derivado o duran-
te la formulacidén de la composicidn adhesiva. -

Si bien el limite superior exacto del G.S saponi-
ficable deﬁenderé del sustituyente particular que se utili-
ce, en general, para ésteres de dcidos monocarboxilicos €s
te serd eproximadamente de 0,1 y para monoésteres de dcido
dicarboxilico serd de aproximadamente 0,06,

Es sabido que en el ambiente de la formulscidn
adhesiva, el éster se saponificard en un tiempo relativamen
te breve. Zsto significa que el ésler se habrd saponiiicado
sustancialmente de modo completo antes de ser aplicado a
las puntas de las acanaladuras. La 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 estdn presentes generalmente en el sistema.

Se cree gque wie parte de las mejoras en la veloci
dad de la mdquina puede ser atribuida a un nivel reducido
de dlcali en la formulacidn. Cuando se saponifica el mate-
ri;i de éster, se consume algo del dlcali.

Ciertas de las propiedades beneficioéas de los

ésteres de almiddn son retenidas en el producto saponifica~-

‘|0, Antes de ser aplicado realmente a las puntas de acanala

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

La saponiﬁicacidn se lleva a cabo en la presencia de un 41~

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

cacidn. 31 material modificado puede luego ser secado. Este
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procedimiento, es decir esterificacidén seguida por saponifi
caclon, rinde un material que es diferente del matbrlal de
almidén no modificado original. Este material modlflcado
puede ser utilizgdo en una formulacidn adhesiva para ondula
cién de una manera similar a la utilizacidn de los ésteres
de almidén. Se encuentra una mejorada resistencia de unidn
en bruto en comparacidn con almiddn de mafiz no modificado.
Bl mecenismo exacto de esta modificacidn no es conocido, pe
ro puede ser una rotura fisica de los grdnulos, o puede ser
una pequefia cantidad de un complejo formado entre el dlcali
v el almiddn.

| La utilizacidn de una cantidad reducida de élcéli
en la formulacidn adhesiva paré ondulacidn no es la causan-—
te de toda la mejora en la velocidad de la mdouina. Cuando
se experimentan almiddn de maiz no modificado y un éster de
51middn de acuerdo con este invento, con niveles reales de
dlcali idénticos, las velocidades de las mdquinas son toda-
vie mucho mis rdpidas utilizando los materiales de ésteres
de almiddn,

Los ésteres de almiddn pueden ser formados "in si

——

cidn muy rdpida seguido por una saponificacidn irreversible.
Tos reaccionantes esterificadores son los materiales conven
cionales éntes mencionados. Ia cantidad de reaccionante a
afiadir es la cantidad que, en la ausencia de saponificacidn,
produciria un producto que tuviera un G.S. saponificable

lapropiado para utilizarse de gecuerdo con este invento, Gena-
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ralmente, uﬁ.reaccionante tal como anhidrido de dcido acdti
co tendrd una eficacia para reaccidn de .proximadamente
50% hasta aproximadamenie 70% en las condiciones que sc en
cuentran en una formulacidn zdhesiva para ondulacidn.

El orden de la adicidn de los materiales a la foy
mulacidn adhesiva no es critico para el éxito del método
*in situ", Desde luego, es necesario que al reaccionante de
esterificacidn no se le permita permanecer en un ambiente
durante cualguier largs periodo de tiempo en el que, al me-
nos en parte,fpueda descomponerse,
Con el fin de comprender més plenamente el inven~
to, se describven la. siguientes demostraciones de formas es
pecificas de realizacidn del invento, Estas son de naturale
za ilusirativa e informaiiva y de ningin modo se pretende
que limiten el alcance del invento.

BJIEMPIO I

Experimentoé comparativos de produccidn de carién
ondulado

Con el fin de demostrar que los adhesivos para on
dulacidn del presente invento proporcionan mejorss con res—

pecto a.las formulaciones adhesivas Stein-Hall de almiddn

mo modificado convencionales, fue necesario establecer una

suficiente para impedir exfoliacidn de las subsiguientes ope
raciones, ¥y luego determinar con qué‘velocidad de las mdquis
nas sc podria producir carién ondulado utilizando adhesivos
preparados de acﬁerdo con el.presente invento antes de que

éstos alcanzasen el punto de fallo,

El cartdén ondulado fabricado en todos los ensayos
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i

J .
de este ejéﬁplo era un cartén de formadora de doble respal]
do consistente en una 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
utilizada. Todqé las temperaturas de placas calientes fue-
ron ajustadas a 1499C para este experimento. Inicialmente,

la distancia de cola del aplicador de adhesivo fue ajusta-

tipo Stein—Héll, para utilizarse como testigo, y formula-
ciones adhesivas para ondulacidn preparadas dc acuerdo con
el presente invento, fuefon preparados tal como se tabula
seguldamente.

Pdrmula de formacidn de doble respaldo convencional

Megzclador primario

. Se afiaden 37,8 litros de agua; se afiaden 9 kg de
alniddn de maiz no modificado; se calienta a 662C; se afia-
den 1,485 kg de NaOH disueltos en 7,56 litros de azua; se
agita durante 15 minutos, luego se afiaden 37,8 litros de
agua de enfriamiento, se mezela durante 10 minutos y se may
tiene a 439C.

P

" Mezec lador secundario

Se afiaden 113,4 litros de agua y se calienta a
3290; se afiaden 1,53 kg de borax (10 molar); se afiaden 45
kg de alnmiddn de maiz no modificado; se afiade mezcla prima
ria a mezcla secundaria durante un perfodo de 30 minutos
¥y se mantiene a 43¢C,

Se ajusta la viscosidad a 60 segundos con 17 li~
tros de agua. ‘

Tdrmula de formadora de doble respaldo de acuerdo con
el presente invento
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Megzclador prinmario

Se afiaden 37,8 litros de agua; se zfiaden 8,55 kg
de almiddn de maiz no modificado; se calienta a 66C; se
afiaden 1,755 kg @e HaOH disueltos en 7,56 litros de agua;
se agita durante 15 minutos; se afiaden 37,8 lilros de acua
de enfriamiento y se mantiene a 43¢,

Mezclador secundario

Se afiaden 113,4 litros de agua y se calienta a
32¢C; se afiaden 0,675 kg de borax 10 molar, se afiaden 45 kg
de acctato-succinato de almiddn (G.S. 0,027 acetato, G.S.
0,01 succinato); se efiade mezcla primaria a mezcla secunda-
ria durante un periodo de 30 minutos y se mantiene a 439C;
se mezcla durante 5 minutos y se afiaden 0,675 kg de borax
10 molar; se efiaden 170 litros de agua para ajustar la vis-
cosidad en 60 segundos.,

. las propiedades adhesivas de estas formulaciones
se determiinaron con los valores que se indican mds avajo.

FPormaidora de doble respaldo

Propiedades adhesiveas

% de sdlidos Viscosidad Stein- Temperatura

"~ ~Hall sesundos 2C
¢onvencional 19,1 65 43
licetato/succinato 20,0 45 - 43

Ambas formulaciones adhesivas fueron evaluadas, sy
cesivanente, en la misma mdquine onduladora. Utilizando el
hdhesivo testigo antedicho, la mdxime velocidad que podia ob
tenerse en la mdquina onduladora antes de que comenzase a ex
foliarse el caridn onduiado junto a la cuchilla de corte era

ie 135 metros por minuto,

Utilizando el acetato-succinato de almiddén como la
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poreidn bruta de almiddn de la.formulacidén adhesiva para

formadora de doble'respaldo Stein-Iiall, se alcanzaron velo
cidades de 180 metros por minuto. En este punto, la distan
cia de cola del aplicador de doble respaldo fue aumentada
desae.0,35 mm hasta 0,4 mm y la mdquina onduladora fue he-
cha funcionar a 210 metros por minuto, o sea 55% mejor que

el testigo, con excelente resistencia en bruto en la foruwa-

ndquina onduladora formedora de una sola cara, que suminis-
traba el papel ondulado en wna sola cara a la miquina forma
dora de doble respaldo, no se mentendria en funcionemiento
debido al hecho de gque la formulacidn adhesiva que sé utili
zase en la etapa formadora de uné sola cara era un adhesivo
de almiddn no modificado convencional tipico, y no podria
aplicarsc suficiente calor por la mdquina para provosar una
gelatinizacidn suficientemente rdpida de este adhesivo.

Mo obstante, con el puente de la formadora de una
sola care lleno de cartén producido con menores velocidades
de la mdquina, la seccidn de la formadora de doble respaldo
podria ser hecha funcionar en breves rdfagas de tiempo con
velocidades bien por encima de 240 meiros 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-succi
nato de almiddén producird buen cartdn ondulado de doble res
paldo con velocidades de la mdquina onduladora considerable
mente superiores a 210 netros por minuto,
EJEMPLO IT

Bxperimentos de produccidn de cartdn ondulado
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|Agua ' - 124,75 litros
Secundaria
Agua 756 litros
Borax (10 molar) : '4;05 ke
Acetato-succinato de almiddn - 225 kg
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Se realizé otro ensayo de ondulacidn utilizando
la misma wdquina onduladora, y sustancialmende las mismas
condiciones de funcionamiento, que para los experimentos
del Ejenplo I. Ia médquina fue utilizada para fabricer car-
tén 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

El derivado de almiddén utilizado como el componen
te adhecygivo primario fue ceracterigado del siguiente modo,
Ere un acetato~succinato de almidén con un G.S. de acetato
= 0,011 y wn G.S. de succinato = 0,015, Se encontrd que wna
formulacidn adhesiva constituida fal como abvajo se describe
podria ser hecha trabajar setisfactorianente con velocida~

des de la miquina bastante elevadas. La formulacidn fue la

siguiente:

- Primaria:
Ague A 189 -1itros
Almidén de maiz no modificado 40,5 kg

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

Se.calienta a 71¢ y se mantiene duran-
te 15 minutos, .

Se aflade 1z mezcla primaria 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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la mdquina onduladora podria ser hecha trabajar eficazmen-
te con una velocidad de 210 metros por minuto., La disminu-

cidn de las distancias de cola a 0,225 mn permitid alcangax

velocidades de onduladora mantenidas superiores a 240 me-

tros por minuto. En este punto la mdquina onduladora habia
aleanzado su 1fmita prdctico y entonces se sustituyeron log
revestimientos de 18,9 kg por revestimientos de 27,9 kg.

Con el revestimiento més pesado, la méquina ondu-
ladora produjo eficazmente cartdn ondulado a velocidades
de 195 metros por minuto con un ajuste a 1772 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 149eC y de 105 a 120 metros por minuto a 1779C de
temperaturas de placas calientes cuando se utilizan estos
revestimientos en dicha mdquina. E1 rendimiento de ondula—
cidn fue notablemente superior utilizando las.formulacio-
nes del invento.

Ejemplo IIT

Experimentos adicionales de produccidn; formulaciones
Stein-Hall

Se llevaron a cabo experimentos adicionales en
la misma mdquina de acuerdo con el método que se acaba de
mencionar del Ejemplo IT utilizando revestimientos de 27,9
kg con componentes adhesivos primarios caracterizados del
siguiente modo:

Derivados.de almiddn

a) Acetato-succinato de almiddn (G.S de acetato = 0,613;
¢.S. de succinato = 0,016)

b) Acetato-succinato de almiddn (G.s. de acetato = 0,018;
G.S. de succinato = 0;014)
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El derivado de almiddn identificado como (a) fue
ﬁreparado en una formulacidn adhesiva tal como se describe
en el Bjemplo II, y fue utilizada en una mdquina onduladore
con distancias de cola de 0,175 mn egtando ajustadas las
placas calientes a 1499C, Inicialmente se alcangaron veloci
dades de la mdquina de 180 metros por minuto. Cuando la dis
tancla de cola fue abierta hasta 0,25 mm, se alcanzaron ve-—
locidades de la mdquina hasta de 225 metros por minuto,
Cuando las tenmperaturas de las placas calientes fueron au=-
mentadas hasta 1772C se alcanzaron velocidades de las mdqui
nas de 23,5 metros por minubto, con satisfactoria produccidn
de cartdn., '

Cuando se experimentd una formulacidn adhesiva
tal cono se describe en el Ejemplo II, que incorporaba el
derivado de almiddn arriba identificado como b), en la md-
quina onduladora con las distancias de cola de 0,175 mm, y
con las placas calienies ajustadas a 1779C, se fabricd sa-
tisfactoriamente cartdn ondulado a 240 metros por minuto.

- BJERPLO IV

Pormulacidn del $ipo sin vehiculo

Se realizd una demostracidn a pequefia escala con

tato-succinato de almiddn (.S. de acetato 0,0266; G.S. de
succinato 0,018) como componente adhesivo primario, en wna

suspensidn acuosa. Esto es equivalente, en composiéién, a
una mezela de 1l sacos convencional en une amasadora (es de
cir equivalenie a una formulacidn que contiene 11 sacos del
pcorponente adhesivo en éproximadamente 2457 litros de adhesi

lro toial).
Una segunda demostracidn se realizd con una formu-| -
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lacion adhesiva (1V-2) preparada a base de una mezcla de

*almidén de maiz no modificado y el componente adhesivo pri
mario en proporciones tales que a una escala de amasadora,
2 de los 11 sacos (es decir aproximadamente 18%) fuesen de
almidon de maiz-no modificado, siendo el resto el componen
te adhesivo primario.

La"s mediciones de viscosidad Stein-Hall se reali
zaron con cada una de estas formulaciones después de haber
sido dejadas dispuestas para su utilizaciéon* EI mébouo ce
constitucion jfue el descrito en la patente de los Estados
Unidos 3.355.307, y era como sigue: 250 g de material de
almidén fueron suspendidos en 890 mi de agua a 41M0. Se
afiadieron 175 RI de hidréxido de sodio al 4,0% (material
caustico) a la suspension de almidén a la temperatura am-
biente durante un periodo de 4,5 minutos. Luego la reacciodn
fue detenida con 600 c.p.s. con 4,7 g de &cido boérico* La
pasta resultante consistia en cada caso en una suspension
suskancialmente homogénea de granulos parcialmente hincha-
dos.

--Las observaciones 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 3S2C con
suave agitacién. Las viscosidades fueron similares a las de
formulaciones tipicas convencionales.

Viscosidades de formulacién adhesivas sin vehiculo
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IV-1 Iv-2" Formulacidn'con—
veneional tinica

Visconidad 3tein~Hall,
femundos

_Después de formacidn 21 ° 20 21
Después de almacena-

miento durante la
noche . 20 - 20 20

BJELPLO V
[ .
Se preparé una composicidn adhesive que tenfa la
siguiente formulacidén:

liezclzdor primario:

hzua 378 litros
A\lniddn de maiz no modificado 99 kg
Ma0H (disuelto en 37,8 litros) 18 kg

Se calienta a T12C y se mantiene durante
15 minutos

jAgua . 249,5 litros

Hezelador secundario

A pua 1.436,4 litros
Norax (10 molar) 8,1 kg
feetato-succinato de almidén 450 kg

Se afiade gota a gota mezcla primaria duran
te 30 minutos

Bzua ' 75,6 litros

Borax (10 molar) : 4,5 kg

Esta composicidn fue experimentada en una mdquina
comercial utilizando un revestimiento de 40,5 kg en el lado
de una so}a carg y dos~rGVestimientos de 40,5 kg estratifie
bados sobre le mdquine en el lado de formacidn de doble res-

Paldo. Se observé buena wnidn con velocidades de 96 metros
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-|por minuto, Se pueden experimentar adhesivos convencionales

con aproximadamente 60~T75 metros pur minuto en las mismas
éondiciones de ensayo, '

La misma couposicidn fue utilizada como un adhesi|
vo para estratificacidn con resultados satisfactorios. Ho
obstante, no se obtuvieron datos numéricos, ya que esta md-
quina particular no era capaz de trabajar a su velocidad 11
pite cuando se utilizmaba o bien una formulacién convencio-
nal o bien una formulacidn de acuerdo con este invento.

EJENPLO VI

Se prepard oira tanda de adhesivo utilizando el

mismo acetato-succinato de almiddn que en el Ejemplo V., La

cantidad de almiddn de vehfculo fue de 94,5 kg; el resto de

1a formulacidn fue idéntico a la del Ejemplo 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 ai ﬁue el
revestimiento de la formadora de doble respaldo consisiie
en un revestimiento de 40,5 kg estratificado sobre la mdqui
na utilizando esta formlacidn adhesiva sobre un revesti-

miento de 31,05 kg, Se obtuvieron velocidades de 123 metros

“|por minuto., Las velocidades medias para ambas calidades de

cartdn fueron de 60 metros por minuto utilizando adhesivos

. |convencionales. Ia velocidad de la mdquina no fue limitade

en estos dos casos por el fallo de la instalacidn de aplica
cidn de cola, sino por la posibilidad de sobrecarga de la
propulsidn a mayores velocidades.

EJERPLO VII
A una suspensidn de 24,6 g de almiddn de maiz no

modificado en 330 ml de agua se afiadieron 25 ml de una solu




20

L)

20

25

30

Agua 189 1litros
Almiddn de mafz no modificado 45 kg
NaOH . ‘ 7,65 kg

gg ;g%&igza a T1eC y se mantlene durante

Agua ' 124,75 litros

| Agua 756 1itroé
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cidn 2l 2,75% (en peso/volumen) de borax, 45 ml de NaOH al
3,095 (en peso/volumen) y una mezcla de 0,018 moles de an-
hfdrido de dcido suceinico y 0,48 moles de anhidrido de
deido acético. Una evaluacidn de laboratorio de la suspen-
sidn resultante indicé que ésta tenia propiedades adhesivas
superiores. '
BJEMPLO VIIT

Se repitid el EZjemplo VII excepto que el anhfdri-
do de deido succinico fue reemplazado por anhidrido de dei
do adipico. E1 producto fue evaluado de nuevo como un adhe-
sivo para ondulacidn de superior calidad,

BJBMPLO IX
; Se llevaron a cabo e€xperimentos comerciales so-
bre una serie de productos utilizando las siguientes formu-
laciones:

KHezclador primario

lMezclador scecundario

Borax (10 molar) ' 7,65 kg
Almidén de ensayo . ’ 225 kg

Se afiade gota 2 gota mezcla prlmarla a
lo largo de 30 minutos,

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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kg,

Las formulaciones fueron experimentadas utilizan
do revcstimientOS de 27 kg con ajusfes de cola de 0,5 mn
en la formadora de una sola cara y de 0,45 man en la forma-

dora de doble respaldo.

Experimento Velocidad de la md
quina metros por
- minuto
1. Almiddn de maiz no modificado . 127,5

2, Acetato-succinato de almidén (GS 0,0i5) 157,5
3. Acetato-succinato de almiddn (GS 0,024) 172;5
4, Acetato de almiddn (GS 0,020) 187,5
BJEMPIO X
Se produjeron curvas fuerza~tiempo Ingtron gi-
guiendo el método normalizado para los sigulentes materia-'

les de aluiddn,

Material Ciclo de ca Ciclo de en .
lentawmiento friamiento
% de mejora % de mejora G:Se
acetato/succinato 40 78 0,015 (a)
acetato/suceinato 53 98 0,024
Acetato/succinato 62 . 95 0,024 (b)
acetato/succinato 74 . 134 0, 621
| acetato 55 113 0,020 (c)
acetato/succinato 71 163 0,039 (@)
lacetato/succinato 88 170 0,026 (e)
acetato/succinato 22 5 0,024 (f)
acetato/succinato 44 - 88 0,028 (&)
acetato/succinato 68 118 0,026 (h)
acetato/succinato 79 122 T 0,023 (1)

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

(b) %ste es el material del Ejemplo IX, experimento 3;
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(0O) Este es el material del Ejemplo IX, experimento 4;

(d) Este es el material del Ejemplol

(e) Este es el material del EjemploV

(F) Este producto manifestd solo una mejora de 13% ae la
velocidad de las maquinas,

(@) Este es el material del Ejemplo IlIl, experimento a,

(h) Este es el material del Ejemplo 111, experimento b.

(1) Este producto manifestdé un 33% de mejora en la veloci-

dad de las maquinas,
EJBVPLO H
Se determinaron areas de fuerza-tiempo lastroén

normalizadas para los siguientes materiales de almidodn:
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Haterial Ciclo de ca Ciclo de en-
lentamiento Lriamiento
% de mejora ¢ de mejora G.Se
Haleato . 143 196 0,037
Ptalato N 138 64 0,031
Propionato T2 _ U7 0,035
Butirato 74 133 0,041
Isovutirato -T5 110 0,036
Acetato ' 110 337 0,102
Acetato 67 101 0,033
Succinato 57 46 0,014
Succinato 76 | 174 0,044
Aéetato 80 336 0,080
Succinato 76 ' 108 0,024
Acetato/succinato 86 228 0,058
Acetato/succinato 63 113 0,029
Acetato/succinato 27 25 0,014
Acetato/succinato 31 20 9,009
Propionato 40 42 0,018
Propionato ' 26 35 0,069
’ EJEMPLO XII

El material del Ejemplo I fue saponificado en la
presencia de NaOH y borax. Luego fue lavado con aguo para
elimiﬁﬁr el material cdustico, el borax y las sales, Se
efectud una determinacidn de fuerza-tiempo Instron normali-i
gada. E1 material manifesté 58% de mejora en el ciclo de ca
lentamiegto y 82% de mejora en el ciclo de enfriamiento.

. EJEMPTO XTIT

Se repitid el Ejemplo XII utilizando el material

del Zjemplo V. Este manifestd un 58% de mejora en el ciclo
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de calentamiento y un 102% de mejora en el ciclo de enfrig
miento.,

Cuando se introdujo una etapa de neutralizacidn
con dcido no se manifestd ninguna mejora en comparacidn con
almiddn de maiz.no modificadé.

Mientras gue el acetato-succinato de almiddn, y
los otros componentes adhesivos primerios especificos aqui
identificados, producen resultados superiofes en compara-
cidn con formﬁlaciones bagadas en almiddn de maiz no modi~
ficado y otro% materiales convencionales, generalmente dés-
tos pueden ser utilizados para producir formulaciones adhe
sivas para ondulacidn de la misma manera general y sustan-
cialmente en las mismas proporciones que si se utilizasen
materiales convencionales, tales como almiddn de maisz no mo
dificado. Generalmente, los componentes adhesivos primarios
de este invento pueden ser utilizedos para reemplazar uwna
poreidn, o preferiblemente la totalidad de los componenies
adhesivos primarios convencionales en formulaciones adhesi~
vas de tipo Stein-Hall y de %ipo sin vehiculo. Variaciones
especificas en las cantidades de los componenties y la adi-
cidn de otros componen?es pueden realizarse en las formula-
ciones utilizando estos componentes adhesivos primarios de
la misma maneras a como se realizan para formulaciones adhe~
sivas convencionales, Estas variaciones son vien conocidas
pare los expertos en la téenica, .

Los detalles del sisteua adhesivo tipo Stein-Hall

2,051,025 y 2.102.937 de los Estados Unidos antes menciona-
das, cuyas'memorias descriptivas se incorporan aqui como re

ferencia. Los detalles de los sistemas adhesivos del tipo
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sin vehiculo pusden encontrarse en la memoria descriptiva
de la patente de los Estados Unidos 3.355.307, que se in-
corpora agui como referencia. Cuando se utiligan laos pre-
sentes nuevas composiciones en un ambiente sin vehiculo,
pueden utilizarse 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 deldos |
o productores de édidos. Una cuidadosa seleceidn del agen-
te de detencidn @e la reaccidn puede permitir por lo tanto
que el mismo matetial sirva cdmo agente de detencicn de la
reaccidn y como reaccionante esterificador,

Desde luego, es necesario que la resistencia de
unidn final, en coniraste con la resistencia de unidn en
bruto sea suficientemente elevada paralpermitir toda la.
utilizacidén convencional del producto. Loz ensayos ¢e adhe-
gidn de espiga han mostrado que las resistencias de unidn
finales utilizando las formumlacioncs adhesivas de este in-
vento son sustancialmente iguales a las resistencias en bru
to de adhesivos convencionales,

~Las- formulaciones adhesivas de este invento son
Wtiles también en aplicaciones diferentes de la produccidn
de cartdn ondulzdo. Por ejemplo, estas formulaciones pueden

enconirar utilizacidén en cl arrollamiento de tubos y en la

paredes miltiples,
Ademds, pueden incorporarse también en la Topaula-
cidn los aditivos convencionales que comuniguen resistencia
2l agua a las uniones curadas,

Si bien el invento ha sido descrito en relacidn

con formas de realizacidn especificas del mismo, se cntende-—
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ré que éste cs susceptible de modificacidn adicional, y se
pretende que la presente solicitud cubra otras variacio-
nes, utilizaciones, o adaptaciones del invento, siguicndo,
en general, los principlos de dicho invento e incluyendo
las dezvinciones con respecto de la presente memoria des—
eriptive que estén dentro de la prdctica conocida o acos-
tumbrada en la téenica a la que pertencce cl invento, y cue
puedan ser aplicedas a las caractericticas esenciales aqui

indicadas, y gue egtén dentro del alecance del invento.

REIVINDICACIONZS

Los puntos de invencién propia y nueva que se
pregentan para que secan objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espafie, por VEINTZ afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones signientes:

12,~ létodo mejorado de fapvricacidn in gitu de
wng composicién adhesiva a basge de almidén, prevista para
empleo en un proceso de ondulacidén a2 alta velocidad y que
comprende uns dispersidén acuosa de: 1) un material de almi
dén formado por saponificacidén de éster de almidén que tie-|
ne una superficie al menos aproximadamente 30% mayor bajo
una cwrva de fuerze Ingtron-ticmpo de celentamicnbto y una

superficie al menos aproximadomente 30% mayor, bajdé una
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curva fuerza Instron-ticmpo de enfriamicato cue ol almidén
de mafz no modificado bajo las mismas condiciones de enga~
y0; ¥ 2) una cantidod de un 4lcali suficiente para hacer a
dicha composicidn eficaz en dicho proccso; comprendiendo
dicho método las operaciones de: a) formar unz suspensién
acuosa de material de almiddén granular no modificado; b)
introducir en dicha suspensién: i) un reactivo capaz de for
mar un éster saponificable con dicho material de almiddn

y ii) dlcali; y c¢) hacer recaccionsr cseuncialmente de wn mo
do simultdneo dicho materisl de almiddn, el reactivo y el
dlcali en dicha suspensidn para producir dicha composi-
cién.

22,.. Método de acuerdo con la rcivindicacidn 18,
en donde dicha composicidén se mezcls con un material vshicu
lo.

) 38,- Método de acverdo cea la reivindicacidn 12,
en donde dicho éster de almiddn scponificable es un dster
de almiddén de mafz saponificable,

42,~ Método dec acuerdo con la reivindicacidn 18,
en donde dicho éster de dlmiddn sanonificable se seleccionz
del grupo que consiste en acetzato de aimiddn, succinsto de
almidén, acetato-succinato de almiddn v sus mezclas.

2,- Método de acuerde con la reivindicacién 18,
en donde dicho éster de almiddn saponificable ticne un grado
saponilicable de sus titucidén de al menos 0,015 enroximoda—
mente,

8,~ Método mejorado de fabricacidén in situ de
una composicidn adhesiva o base de almidén.

Tal y como se ha desecrito en la Memoria que au-

tecede y para los fines que se han especificado.
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Esto. Memoria consta de treinta y nueve hojas e

critas a maquina por una sola cara.

Madrid, (t.AG0.1978
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