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La presente invención se r e f ie r e  a composicio­
nes adhesivas a base de almidón y a métodos para preparar­

la s .  M ás.particularm ente, l a  invención se r e f ie r e  a compo­

s ic io n e s  adhesivas a base de almidón, adecuadas para uso 

en l a  fa b r ica c ió n  de un cartón , t a l  como cartón ondulado, 

que comprende un almidón gelatin izado en proporción secun­

d aria , y,un almidón no gelatin izado en proporción p rin c i­
p a l.

¡ En e l  momento actu al e l  partón ondulado se fa ­
b r ic a  en una operación continua que im plica v a ria s  etapas. 

U n a tira .d e  papel, ligeram ente humedecida, se hace pasar, 

por ro d illo s  acanalados calentados. Por un lado del papel 

acanalado calentado se a p lic a  adhesivo en e l  borde superior 

de cada can a l. Inmediatamente después, e l  papel acanalado 
se pone en con tacto , bajo  ca lo r  y p resión , con una t i r a  de 

papel d e 'rev estim ien to , formando una fu erte  unión de adhe­
sión  entre la s  dos capas. Este producto se conoce en l a  té  

n ica  como cartón  ondulado "de una so la  c a ra " . Otro tip o  de 

cartón  ondulado es l a  c la se  r íg id a , usada, por ejemplo, en 

l a  fa b r ica c ió n  de c a ja s  de papel. Para formar este  tipo de 

cartón  se a p lic a  adhesivo ad icio n al a la s  c re s ta s  acanala­

das expuestas, en una operación a d ic io n a l, .y se pone en 

contacto¡una segunda t i r a  de papel de revestim iento con la
í r I*'.*.

capa interm edia acanalada, y se une a l a  misma, bajo calo.r^....^... 
y p resión , empleando una máquina de "doble soporte.

í E l é x ito  de l a  producción de.cartones ondulado 

en la s  mÁauinas de a l t a  velocidad (200  metros ó más por mi 

ñuto) ahora usadas es muy sen sib le  a la s  propiedades del 

adhesivoJ A sí, l a  v iscosidad  del adhesivo, para dar un pro 

ducto s a t is f a c to r io ,  ha de ser t a l  oue e l  adhesivo flu y a
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fácilm ente en e l  equipo, m ientras se e s tá  circulando para 

mantenerlo uniforme. Además, e l  adhesivo ha de ser su fi­

cientemente viscoso para permanecer en p osición  en l a  c r e s ­

ta  del canal cuando se a p lic a , y para l le n a r  cualquier de­

presión inherentemente presente en e l  papel. Además, debi­

do a l a  gran velocidad de la s  máquinas a c tu a le s , ha de ser 

capaz de!"unión instantánea" cuando se a p lica  ca lo r  y pre­
sió n . ! .

Los adhesivos para ondulación a base de almi­

dón se-fbrmülan tradicionalm ente alrededor del procedimien­

to S te in  H all. Este es un sistem a en e l  que l a  p a rte .p rin ­

c ip a l del adhesivo es gránulos de almidón de maíz s in  mo- 

d if ic a r ,  s in  reventar^ suspendidos en agua a aproximáis:-'

mente 20% de só lid o s, manteniéndose lo s  gránulos en sus­

pensión con ayuda de una porción vehículo con sisten te  en , 
una pasta de almidón cocido. E l adhesivo se prepara e n j , ,  

p rin cip io  cociendo l a  porción vehículo en un depósito abietr.

to ,  con vapor de agua a ctiv o , usualmente por tandas. S in , 

embargó, d esarro llo s re c ie n te s  han conseguido l a  producciói 

continua; de adhesivo por uso de un cocedor de chorro, bh?¡}ó

condiciones de presión atm osférica, para preparar l a  po$r  ̂

ción  veh ícu lo . Luego se añade e s ta  a un segundo depósito 
que contiene suspensión de almidón s in  cocer (porción que 

no es v eh ícu lo ). Un adhesivo S te in  H all t íp ic o  tien e  la.s 

sig u ien tes propiedades:
' Temperatura de g e la tin iz a c ió n  -  62^0 a 65^0 

' V iscosidad S te in  H all a 35^0 -  

' de una so la  cara , 30 a 35 segunó.os

= de doble soporte, 45 a 55 segundos

Contenido de só lid os -  20% en base com ercial (b/c)
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pH -  1 1 ,8  a 12

R elación  de almidón vehículo a almidón no vehicul<
-  aproximadamente 1 : 5 ,5

Tales adhesivos adolecen de diversas desven­

t a ja s :

a) La cantidad de almidón vehículo (g e la t in i-  

zado) determina l a  pegajosidad in i c i a l  del adhesivo, ..y 

e s ta  y e l  contenido de só lid os del adhesivo determinan la  

velocidad a que puede funcionar una máquina de ondular.

Es d i f í c i l  proporcionar un adhesivo S te in  H all que tenga 

una pegajosidad in i c i a l  y contenido de sólid os aceptables, 
s in  ten e r también una viscocidad inaceptablemente a lta j*  

Entre lo s  esfuerzos para superar e s ta  desventaja se h a .in ­

cluido en e l  pasado e l  uso de almidones de viscosidad a n í­
micamente disminuida, que s í  originan  soluciones g e la t in i-  

zadas de menor v iscosid ad , pero que son sustancialmente^  ̂
más caros que e l  almidón sin  m odificar, y lo s  adhesivos" 
para carbón son necesariam ente productos de coste bastáñ- 

te  b a jo . ¡  ̂ -.1.

¡ b) La esta b ilid a d  de l a  v iscosidad del adhesi-^ 

vo es pobre, debido a l a  tendencia del almidón g e la tin i-\   ̂

zado a retrograd arse o cu a jar por reposo. ...

y c) Cuando e l  producto de cartón ha de ser re­

s is te n te ' a l  agua es usual in c lu ir  res in a s  de re tic u la c ió n  

en e l  adhesivo. E l ca lo r  usado p a ra -g e la tin iz a r  l a  porció] í 

vehículo también e fec tú a  l a  reacció n  entre e l  almidón y 

l a  re s in a  dé re t ic u la c ió n , para conseguir una unión r e s is ­

ten te  a l¡ agua. Pero l a  reactiv id ad  de lo s  adhesivos S te in  

H all usuales con res in a s  de re t ic u la c ió n  es pobre.

Un ob jeto  de l a  presente invención es superar 

la s  desventajas antes mencionadas de lo s  adhesivos usuales,

í

-L.

í
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y proporcionar un método continuo por e l  que se pueden p re ­

parar adhesivos perfeccionados.

Por ta n to , l a  presente invención proporciona, 

en un aspecto , un adhesivo acuoso a base de almidón, que 

tie n e  un contenido de só lid os de 10% a 40%, preferiblem en­

te  10% á 35% en ceso , una viscosidad S te in  H all a 35*0 de 

20 a 100 segundos, preferiblem ente 25 a 55 segundos, y que 

comprenderen u ná"relación  en peso de 1 :2  a 1 : 8 :

¡ _a)_ una porción vehículo que comprende almidón

gelatiñ izadb dispersado m olecularm ente,-y

b) una porción no vehículo que comprende'alM - 

dón no g e la tin izad o , que tie n e  una temperatura de g e la t-in i- 

zación, en dicho adhesivo, de 55^0 a 75 0̂ . - -- <
-s

A no ser que se indique o tra  cosa, lo s  conte­

nidos de sólid os en e s ta  memoria d e scrip tiv a  se expreaán - 
en base com ercial (b / c), es d e c ir , l a  proporción de almi^ 

dón comercialmente d isp onib le, y o tro s  só lid o s , a agua.
E l almidón comercialmente disponible contiene una pequeña'

proporción de agua, típicam ente alrededor de 12%, de mane-; 
ra  que un adhesivo con 20% de só lid os b/c es equivalente " 

a un adhesivo con aproximadamente 18% de só lid os b/s (e n .i"  

ba.se s e c a ) .

 ̂ E l almidón crudo comprende haces de moléculas 

mantenidas juntas por unión de hidrógeno. La g e la t in iz a c ió i

usual, p .e j .  por tratam iento con vapor de agua a no más de
- !

lOOac, r e la ja  y rompe parcialm ente, pero no completamente, 

esos hacés. En e l  almidón dispersado molecularmente, t a l  

como e l  que se usa en -la porción vehículo de lo s  adhesivos 
de la  presente invención, lo s  haces están  esencialm ente r o ­

to s  y la s  moléculas indiv iduales de almidón esencialm entei

17048
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** separadas. La d isp ersión  molecular del almidón se puede 

conseguir por g e la tin iz a c ió n  bajo condiciones severas, t a l  
como e l  uso de exceso de vapor de agua y temperaturas por 

encima de 1003C, como se describe más completamente más 

ad elante. Los almidones dispersados molecularmente se ca­

ra c te r iz a n  por ten er una viscosidad de no más de 1000 cen- 

t ip o is e s ¡  medida a un contenido de só lid os del 10% y una 
temperatura de 5090, típicam ente del orden de 250 c e n ti-  

p o ise s . Usualmente, e l  almidón gelatin izad o tie n e  una vis-j- 

co sid a d ,;b a jo  esas condiciones, bien por encima de 1000 
c e n tip o ise s .

Se p re fie re  usar almidones no modificado$ p&- 

ra  preparar lo s  adhesivos de l a  présente invención. Sp ^  

pueden usar almidones m odificados, t a l  como almidqnes et,el 
r if ic a d o s  o e s te r if ic a d o s , pero dado oue normalmente son 

más caros que e l  almidón ord in ario , y de su-uso resu lta" 

poca o ninguna v e n ta ja , no se p re fie re n . Se pueden usar' 
almidones parcialm ente oxidados, o h idrolizados con áaido 

o enzimas, y darán.como resultado una viscosidad menor',al 

g e la tin i'z a r . S in  embargo, a n o  se r que están  dispersados 
moleculahnente, no tien e n  l a  es ta b ilid a d  de viscosidad nei, 

ce sa r ía ^  y no son adecuados para uso según l a  presente in{- 

vención. Aunoue en e l  adhesivo y método dé l a  invención 

se puede; usar en p rin cip io  cualquier almidón ce re a l o ve- 

g e ta l , normalmente se usan almiuones-dé-maiz o tr ig o  en* 

adhesivojs para cartón  ondulado.

Un c ie r to  número de m ateria les polímeros poli-{- 

h id r o x llic o s , de a l t a  v iscosid ad , d isp eísab les en agua, 

se puede usar para s u s t i tu ir  hasta  l a  mitad del almidón 

usado en l a  porción vehículo del adhesivo. Son ejemplos
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lo s  derivados de ce lu lo sa  ta le s  como carboxim etilcelu losa  

sód ica , p o lia lco h o les v in i l ic o s  y p o lia ce ta to s  de v in ilo  

h id ro lizad os, y p o liv in ilp irro lid o n a .

Como se ha indiacdo an tes, la s  c a r a c te r ís t i ­

cas de contenido de só lid os y re la c ió n  vehículomo vehícu­

lo  están  relacion ad as. Los adhesivos p referid o s segdn l a  
presente invención se formulan para que caigan dentro de 

un área de un g r á f ic o - l in e a l ,  de contenido de só lid os 

fre n te  a re la c ió n  en peso entre porción vehículo y no.ve­

h ícu lo , lim itad a por lo s  cuatro puntos:

Contenido de só lid os 10 20 35 3$ *.
* *,  .

R elación en peso 1 :2  1 :2  1 :6  1 :*8 .J.
.. ** .*

E ste área se muestra gráficam ente en l a  l ig a ­

ra  1 de lo s  d ibujos ad juntos. * 1*
En v irtu d  de la  menor viscosidad  del almidón.

vehículo dispersado molecularmente, la s  composicionesJad- 

hesivas de l a  presente invención, de contenido de sólid os 
y viscosidad dados, tien en  una re la c ió n  vehículo:no vehí­

culo menor (e s  d e c ir , contienen más vehículo) que lo s 'ád ^  

hesivos S te in  H all u su ales. E sta  propiedad se puede apró^ 

vechar de dos maneras. S i  e l  contenido de só lid os se man̂ -

tien e  ig u a l, e l  adhesivo t ie n e  una pegajosidad i n i c i a l  me-- 

jo r  que un v a lo r S te in  H all uno. Bajo e s ta s  circunstan­
c ia s , e l  adhesivo tien e  preferiblem ente una re la c ió n  vehí­

cu lo : no vehículo de 1 :2 ,5  a 1 :4 ,5 ,  particularm ente 1 :3  a 

1 :4 ,  y un contenido de sólid os de 15% a 25% en peso. Al­
ternativam ente, e l  contenido de só lid os se puede aumentar 

s in  pérdida d esastrosa de l a  pegajosidad i n i c i a l ,  para

proporcionar un adhesivo más seco y p erm itir a s í  que una 

máquina de ondular tra b a je  más rápida que cuando se usa

17048
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un adhesivo S te in  H all. Bajo e s ta s  c ircu n stan cias e l  adhe­

sivo puede ten er preferiblem ente una re la c ió n  vehículo:no 

vehicu lo .de 1 :4  a 1 : 6 , y un contenido de só lid os de 20% a 

30% en peso.

La temperatura de g e la tin iz a c ió n  de l a  porción 

no vehículo d el almidón en dicho adhesivo e s tá  p re fe r ib le ­

mente comprendida entre 60^0 y 70SC, particularm ente 63 a 

66SC. S i  e s ta  temperatura es demasiado b a ja , puede haber 
una g e la tin iz a c ió n  prematura del almidón! y espesamiento 

del adhesivo. S i  l a  temperatura es demasiado a l ta ,  se pue- 

de req u e rir  una cantidad desproporcionada de ca lo r para 
hacer a l  adhesivo completamente e f ic a z . La temperatura,de 

g e la tin iz a c ió n  e s tá  determinada principalm ente por lafpro- 

porción de hidróxido sódico en e l  adhesivo. E l uso de has­

t a  5%t preferiblem ente de 2 a 3 #5% en peso, basado en e l  

peso del almidón, de hidróxido sódico es u su al, y también 
es apropiado en l a  presente invención. * '

¡ También se u t i l i z a  usualmente bórax en adh&cil 

vos S te in  H all, para e s ta b il iz a r  l a  v iscosidad*y aumentar/ 

la  pegajosidad. Se p re fie re  usar h asta  5% de bórax en lo s  

adhesivo^ de l a  invenoión, adecuadamente en cantidad d e ,,, 

0 ,7 5  a 3,25% en peso, basado-en e l  peso del almidón. Cuan­

do se requiere una unión impermeable, se pueden incorporar 

e n ,e l  adhesivo agentes de re t ic u la c ió n  o res in as previa­

mente formadas, según p rá c tica  u su al, iambión se puecE§n"'' 

in c lu ir  o tro s ad itiv o s según p rá c tic a  usual.

'¡ ... } La presente invención proporciona,- en otro as­

p ecto , un método para preparar un adhesivo acuoso a base 

de almidón, como aquí se d escribe , e l  cual.método compren­
de:.-.*.. í ;

-Kt.-.'-? -
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* a) preparar una porción v eh ícu lo , de almidón 

gelatin izado dispersado molecularmente, con un contenido 

de sólid ós de 3% a 40% en peso, por cocción de una suspen­
sión  de almidón usando un cocedor de chorro que se hace 

funcionar a una temperatura de 1109C a 1709C, con a l menos 
1 ,1  veces l a  cantidad de vapor de agua n ecesaria  para ca­

le n ta r  lia, suspensión h asta  l a  temperatura requerida,

. ' i b) mezclar l a  porcióii vehículo con una suspen- 

sión de almidón no g e la tin izad o , con un contenido de s ó l i ­
dos de 10%..a. 40̂ í en peso, en proporción r e la t iv a  que pro­
porcione! un contenido t o t a l  de só lid os de 10% a 40% en pe­

so, y una proporción en peso entre almidón gelatin izs& oly  

no gelatin izado de 1 :2  a 1 : 8 .

c) y proporcionar á l c a l i  en l a  m ezcla .resu ltan  

t e ,  en cantidad de hasta 5% en peso, basado en e l  peso„del 

alm idón,! de manera que l a  temperatura de g e la tin iz a c ió ilj 

del almidón no gelatin izad o es de 5590 a 7590.

i Una c a r a c te r ís t ic a  importante del mótodo de—l a  

presente!invención  es e l  uso de un cocedor de chorro con

20

25

30

exceso de vapor de agua a presión superior a l a  atmosfári-^

ca , p ara .cocer l a  porción vehículo del almidón. Tal cocción 
* ' " ' ; ;  

no es nueva, habiendo sido d e s c r ita , cor ejem plo, en l a  p a ­

ten te  d e !lo s  ES.UU. ns 3 .1 3 3 .8 3 6 , pero no ha sido usada 
con anteriorid ad  en l a  producción de l a  porción vehículo 
de adhesivos a base de almidón. Un cocedor de chorro tr a ­

b a ja  bajo  condiciones de muy a lto  c izá llam ien to , y e s ta s  

se hacen aún más severas oor uso de presión superior a la  
atm osfórica, temperaturas de cocción de 1109C a 1709C, pre-- 
feriblem ente de 1309J a 15590, y un exceso de vapor de 

agua. S i l a  temperatura de cocción e s tá  previamente d eter-

]

17048
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minada, se puede c a lcu la r  fácilm ente l a  cantidad de vapor 

de agua que se rá  justamente su fic ie n te  para ca len tar la  

suspensión de almidón h asta  esa temperatura, y que conden­

sa rá  completamente a l h acerlo . Segdn l a  presente invención

se usa un exceso de vapor de agua respecto a l requerido 
para ca le n ta r  l a  suspensión, pasando e l  exceso s in  conden-, 

sar a trav és del cocedor. La cantidad de vapor de agua 

usada debe se r a l  menos 1 ,1  veces l a  requerida para ca<- 
le n ta r  l a  suspensión h asta  l a  temperatura de cocción, pre­

feriblem ente de 1 ,25  a 5, particularm ente de 1 ,5  a 3 vecen 
l a  cantidad requerida. E l uso de e s ta s  severas condicionen 

da como ¡resultado una ro tu ra  de lo s  gránulos de almidón: 

mucho más completa que lo  que es usual en lo s  procedimien-- 

toB de g e la tin iz a c ió n . E l almidón oue ha sido sometido^a 

e s te  tratam iento e s tá  en estado dispersado molecularménte,

La viscosidad de l a  p asta  de almidón resu ltan te  (a  unqon-- 

tenido de só lid o s dado) depende d el tiempo y de l a  tempe-
-y ̂  ̂   ̂^

ra tu ra  de cocción , y de l a  cantidad de exceso de vapor de
. * - - * - ,  ̂

agua usada, pero siempre es sustancialmente,m enor q u ería '

de una solución  de almidón aue ha sido g e la tin izad a  bájo^ 

condiciones, normales. Específicam ente, la . viscosidad dehy 

almidón ¡g e la t inizado en un cocedor dé chorró, usando una 

temperatura de a l  menos 110B0 y a l  menos 1 ,1  veces l a  can-

tidad  dé vapor de agua requerida (medida a 10%
do- de só lid os y una temperatura de "503*0'); nó es más de 

1 .000  c e n tip o ise s , preferiblem ente de 100 a 500 cen tip o i­

ses particularm ente de 150 a 200 cen tip oises'. En contras­

t e ,  una ¡so lu ción  de almidón g e la t inizado normalmente ten­

d ría  una v iscosid ad , bajo la s  mismas condiciones, de 6-  

- 7 .000  c e n tip o ise s .



1

P- 68680 H oja nAm.

5

''-'KÍ'JÉ
10
Ly*"- '

15

20

25

30

E l contenido de só lid os de lo s  adhesivos f i ­

n ales es de 10 a 40% en peso b/c, preferiblem ente de 15 a 

30% b/c, p .e j .  20% b/c, y se e lig e  con v is ta s  a l a  v isco­

sidad, r e s is te n c ia  de pegajosidad in i c i a l  y r e s is te n c ia  

de adhesión f in a l  del adhesivo. Se puede obtener un adhe­

sivo que tien e  un contenido de sólidos.deseado (por ejem­

plo 20% b/c) mezclando proporciones apropiadas de porción 

vehículo con 20% de só lid os b/c y porción no vehículo con 
20% de sólid os b/c; o mezclando una porción vehículo más 

d ilu id a con una porción no vehículo más concentrada; o 

mezclando una porción vehículo más concentrada con una 

porción vehículo más d ilu id a . E l contenido de sóliddádde 

la  porción vehículo puede ser de 3 a 40%, preferiblem ente 

5 a 35%, particularm ente 10 a 20% en peso, b/c. Por enhims 

de 20% de só lid o s, la  solución de almidón gelatinizado^ 

tiende a g e l i f i c a r  por reposo, lo  aue es una m o lestia^  -- 

aunque no un problema in so lu b le . Cuando se hace funcionar 
e l  cocedor de chorro a menos de 10% de só lid o s , se ha* 
nido alguna d if icu lta d  para obtener l a  temperatura redue^f 

r id a  e n :la  mezcla adhesiva f in a l .  En lo  aue se r e f ié r a la ^  
l a  porción no vehículo del almidón, se pueden manipular^-, * 

fácilm ente suspensiones que contienen 10 a 40% en peso 

só lid o s, b/c. E l contenido de só lid os en la. suspensión no 

vehículo se debe e le g ir ,  en re la c ió n  a l  contenido de s ó l i ­

dos de la  solución vehículo y la s  proporciones en que la s  

dos se mezclen entre e l la s ,  para prooorcionar una composi­
ción  adhesiva f in a l  del contenido de só lid os deseado.

La suspensión de almidón no vehículo se usa 

normalmente a temperatura ambiente. S in  embargo, la  por­

ción  vehículo acaba de pasar ñor un cocedor de chorro a
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a l t a  tem peratura. S i  la s  porciones vehículo y no vehículo 

se mezclan simplemente entre e l la s ,  es probable que tenga 
lu gar g e la tin iz a c ió n  prematura del almidón no vehículo .

Por ta n to , es p rá c tic a  normal asegurar que l a  temperatura 

de l a  mezcla no se eleve por encima de 403C. Para conse­

g u irlo  se n e c e s ita r la  normalmente e n fr ia r  l a  porción vehí­
culo del almidón; l a  temperatura a que se n ecesite  en fr ia r  

dependerá de lo s  volúmenes r e la t iv o s  de la s  dos porciones, 
y se pu$de c a lcu la r  fácilm ente en cualquier caso concreto.

Las porciones vehículo y no vehículo se mezclan 

entre e l la s  en proporciones que den una composición adhe- 
s iv a  de ! l a  v iscosidad  deseada.' A contenidos de sólid¡,os„- 

usuales^ de alrededor de 20% en peso b/c, debido a qp.e^la 
viscosid ad  de l a  porción vehículo es- sustancialm ente jpjenor 

que l a  de lo s  almidones ge latin izad o s antes usados como 
v eh ícu lo s, l a  re la c ió n  vehículo:no vehículo será  necesp-  ̂

riamentp menor.que e l  1 : 5 ,5  en peso u su al, y de hecho se

h a lla  qt-e e s tá  comprendida entre 1 :2 ,5  y 1 :4 ,5 ,  p a rticu la r

mente 1¡¡3 ,0  a 1 :4 ,0 ,  en peso. A re la c io n e s  por encimaí,&/ 
1 : 4 ,0  se ha hallado que l a  v iscosidad  de l a  composición " 

adhesiva.es más bien demasiado b a ja  para que sea convenían 

t e .  A re la c io n e s  por debajo'de 1 :3 ,0 ,  la s  presentes compo­
s ic io n e s  adhesivas tien en  una viscosidad,excesivam ente a l­

t a ,  qu e,sálo  se puede red ucir h asta  un n iv e l aceptable por 

d ilu ció n  excesiv a  con agua. En e l  tra b a jo  de lo s  autores 

de l a  presente invención, una composición adhesiva con 20% 

b/c de só lid o s , que tien e  una re la c ió n  en peso vehículo:no

vehículo de 1 : 3 , 5 , ha proporcionado una composición adhesi­
va que tie n e  una viscosidad deseable; o que- se puede d ilu í?  

fácilm en te con una pequeña cantidad de agua para dar úna

. y -
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-  viscosidad deseable. S in  embargo, s e r ia  de esperar que e l  

uso de d iferen te s  condiciones de cocción , o de un conten í" 

do de só lid os d ife re n te , diese lugar a una proporción pre­

fe r id a  d iferen te  entre vehículo y no veh ícu lo . Las compo­
sic io n es adhesivas de l a  presente invención tien en  una 

viscosidad S te in  H all p re ferid a , a 35^C, de 25 a 55 se­

gundos, preferiblem ente de 28 a 38 segundos, para composi­

ciones adhesivas de una so la  cara , y de 45 a 55 segundos 

para composiciones de doble soporte.

;.* Como se ha indicado an tes, la s  composiciones 

adhesivas do la  presente invención contienen p r e fe r ib le -  

mente hidróxido sódico para dism inuir l a  temperatura"de 

g e la tin iz a c ió n  del almidón no v eh ícu lo . E ste  hidróxido^ 

sódico se incorpora más convenientemente en l a  porcióXL 

vehículo del almidón, y se puede in c lu ir  en l a  suspensión 

de almidón crudo que se pasa a l  cocedor de chorro. A itp r- 

nativamente, e l  hidróxido sódico se puede incorporar en 

l a  porción no veh ícu lo , o en la. mezcla de la s  porciones^' 
vehículo y no veh ícu lo . E l hidróxido sódico sé d istribu ye 

preferiblem ente entre la s  suspensiones de sum inistro de  ̂
vehículo y no vehículo .

Como se ha indicado an tes, la s  composiciones' 

adhesivas de l a  presente invención contienen p re fe r ib le ­
mente bórax. E l bórax se puede in c lu ir  convenientemente 
en l a  porción no vehículo del almidón. A lternativam ente, 

se puede añadir durante e l  mezclado f in a l  de la s  porciones; 

vehículp y no vehículo . La in clu sió n  de todo e l  bórax en 

l a  suspensión de almidón que se pasa a l  cocedor de chorro 
a presión puede o rig in ar problemas de v iscosid ad .

i Puede ser ventajoso proporcionar una so la  sus-

Hoja nAm.  12
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"pensión de almidón oyudo, conteniendo posiblemente algo de 

o todo e l  hidróxido sódico y bórax que se deseen en l a  com­
p osición  adhesiva, f in a l ,  y esc in d ir  e s ta  suspensión en dos 

c o rr ie n te s , una de la s  cuales se pasa por e l  cocedor de 

chorro para g e la tin iz a r  e l  almidón, y volver a mezclar lu e ­

go la s  dos c o rr ie n te s , añadiendo en e s ta  etapa cualquier 

hidróxido sódico o bórax ad icion ales que se puedan desear.

La composición y mótodo de l a  presente inven­
ción  ofrecen  la s  s ig u ien tes  v en ta jas respecto a l  adhesivo 

S te in  H all usual y mótodo para p rep ararlo :

1) Es p osib le  una re la c ió n  mayor entre vehículo
y no vehículo s in  ten e r que r e c u r r ir  a caros almidonen., mo­

d ificad o s de b a ja  v iscosid ad . Las re la c io n e s  entre vehícu­

lo  y no vehículo de 1 : 2 ,5  a 1 : 4 ,5  se pueden conseguir s in  
e l  aumento usual de v iscosidad  asociado con e l  almidón've- 

h icu lo  s in  m odificar gelatin izad o por medios u su a le s .-- j \
2) E l  adhesivo tie n e  una re s is te n c ia , de pegajosi­

dad i n i c i a l  mayor, para ayudar durante e l  p rin cip io  de, l a  

formación de l a  unión. '

3) A lternativam ente, es posib le  un contenido.de  ̂
só lid o s mayor a l a  misma re la c ió n  vehículo:no v e h íc u lo ,^ , 

s in  dar como resultado una viscosidad a l ta  imposible d é - 

manipular, como resultado de lo  cual la s  máquinas de on  ̂

dular pueden funcionar más deprisa.

4) La porción vehículo , por es ta r 'to ta lm en f^ d fs^  

persada a un n iv e l monomolecular, tie n e  una estab ilid ad  de 

v iscosidad  mayor que e l  almidón preparado de forma usual, 

y e l  adhesivo f in a l  es menos su scep tib le  a la s  fuerzas de 

c iz a lla m ien to .
5) La mezcla f in a l  tien e  mayor adherencia, debido
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" a  l a  manera en que e s tá  dispersado e l  veh ícu lo , y a l a  ma­

yor proporción de vehículo presen te.

6 ) La mayor re la c ió n  de vehículo da un adhesivo 

que reacciona mejor con la s  res in a s  de re t ic u la c ió n , con­

siguiendo una unión re s is te n te  a l  agua.

7) E l mótodo permite preparar adhesivo para on­

dular en base continua.
En lo s  sig u ien tes Ejemplos 1 y 2 se adoptó e l  

sig u ien te mótodo generalizado. Se prepararon dos suspen­

siones. acuosas separadas de almidón de maíz, una para que 

s irv ie se  cómo porción vahículo y la  o tra  como porción no 

veh ícu lo . E l hidróxido sódico se d iv id ió  a prorrateo ^atpe 

la s  suspensiones vehículo y no veh ícu lo ; todo e l  bóráxjse 

añadió a l a  suspensión no veh ícu lo . La suspensión vehídult 

se coció a presión superior a l a  atm osfórica en un cooedo: 

de chorro, bajo la s  condiciones s ig u ie n te s :
Presión de vapor de agua 5 ,3  -  5 ,6  kg/cm manomótricot 

Temperatura de cocción 152 -  155^C 

Contrapresión 4 ,9  -  5 ,4  Icg/cm manom.
Caudal de vehículo 7 ,6  1/min -

La porción vehículo resu lta n te  te n ía  una vis-r*
-

cosidad (medida a 10% en peso de só lid os y 50SC) de 15Ü'á 

200 cen ¡;ip o ises, y se mezcló con la 'p o rc ió n  no vehículo 

para proporcionar la, composición adhesiva deseada.

EJEMPLO 1
í ' .

En este  experimento, e l  contenido de sólid os 

de l a  composición adhesiva se mantuvo constante a 20% b/c 

en peso, y se determinó e l  e fec to  de v a r ia r  l a  re la c ió n

HoJ*  "^"*-14
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(vehículo :no vehículo) sobre l a  v iscosidad  del adhesivo 

re s u lta n te . Los resu ltados se exponen en l a  sigu iente Ta­

b la  1 . Se incluyen en e s ta  ta b la  la s  temperaturas de la s  
porciones vehículo y no vehículo , y del adhesivo f in a l}  

se observará que en t r e s  casos l a  temperatura del adhesi­
vo f in a l  era  mayor que 409C; esto  no parece haber hecho 

daño alguno ba jo  la s  condiciones de pequeña e sca la  que se 

emplearon en e l  experimento, pero s e r ía  indeseable en una 
operación com ercial. La viscosidad del adhesivo a una re­

la c ió n  vehículo:no vehículo de 1 :3  fuá bastante a l t a ,  pero 

se podría haber reducido, modificando la s  condiciones de 

cocción  del v eh ícu lo , o diluyendo e l  adhesivo f in a l.^ \ ^

17048
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"RESULTADOS

TABLA 1

E fecto  de v a r ia r  l a  re la c ió n  de v e h ícu lo :-  
almidón s in  co cer, sobre la s  propiedades 
del adhesivo f in a l

R elación  (vehículo:alm idón s in  cocer) 1 :6 1 :5

Sólidos vehículo (% b/c) 20 20
Sólidos de almidón s in  cocer (% t/ c) 20 20
Temperatura del vehículo (se ) 70

* A ^
92

Temperatura del almidón s in  cocer (3C) 16 112̂  ^

Temperatura del adhesivo f in a l  (ac) 23 26̂  r

Viscosidad S te in  H all a 353C (seg) 21 22^ ^

Viscosidad B rookfield  a 353C (cps)

Para la s  mezolas a n te rio re s :

* ^

Temperatura de g e la tin iz a c ió n  64- 6 53C 

Contenidos de só lid os 20% b/c, 17,5-18,5%  b/s 
pH 1 1 ,9 -1 2 ,3

Hidróxido sódico: 2,5% basado en almidón b/c 

Bórax: 2,5% basado en almidón b/c

!!

!
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1 :4 1 :3 ,5 1 :3 ,0

20 9 ,3  ' 7 ,2 7 ,2 20 20 10 20
20 28 36 36 20 20 28 20/:
92 79 77 50 80 50 88 9,0 -*::
12 17 20 21 19 21 24 12Z '
29 41 50 36 30 27 51 3 3 ;

30 28 32 32 42 44 . 31 >100' ? '
L36 138 152 156 180 186 140 440

i
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- EJEMPLO 2

En este  experimento e l  contenido de sólid os 

del adhesivo se mantuvo a 20% b/c, y l a  re la c ió n  vehículo 

no vehículo se mantuvo a 1 :3 * 5 . Se determinó e l  e fec to  de 
v a r ia r  lo s  contenidos de hidróxido sódico y bórax en lo s  

adhesivos* y lo s  resultados se exponen en l a  sig u ien te 

Tabla 2 . En esta .jbabla  no eran u t i l iz a b le s  lo s  adhesivos 

que contenían 3*75% y 5% de bórax. Los adhesivos que con­

ten ían  1 *5%̂¡ 1 *0% y 0 , 5% de hidróxido sódico ten ían  una 

viscosidad bástente grande, pero se podrían haber mejora­
do por d ilu ció n .  ̂^

HoJ^ nAm. J.*y

TABLA 2

7 ** <13
*

3
. -P

E fecto  de v a r ia r  la s  concentraciones^ ---------  - ----------- '------ .... - — --- --
-i -

de NaOH y bórax

% de NaOH en e l  almidón 2*5 2,5 2 ,5 !  ? S t

% de bÓ̂ rax en e l  almidón 0 1*25 2 '5
i

Viscosidad S te in  H all a """ -.i *-
359C (seg) 25 32 42
Viscosidad Brookfield  a 
353C (cps) , 168 176 180
pH , 1 2 ,0 1 2 ,0 11*9
Temperatura de g e la t in i­
zación (so) 64/65 64/65 64/65
Contenido de só lid os 
(% b/c) 17 ,6 ** 17 ,6
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EJEMPLO 3

Se hace re fe re n c ia  a l a  Figura 2 de lo s  dibu­

jo s  adjuntos, que es un diagrama esquemático de una in s ta ­

la c ió n  para hacer funcionar e l  método de l a  presente in ­

vención. E l tanto por cien to  de hidróxido sódico y de bó­
rax son en peso, basados en almidón b/c.

Haciendo re fe re n c ia  a l a  Figura 2, e l  número 
10 in d ica  un'depósito de suspensión en e l  que se introdu­

cen: agua pór l a  tu b ería  12 ; hidróxido sódico por l a  tube­
r í a  14; bórax por l a  tu b e ría  16 ; y almidón de maíz granu- 

la r  por l a  tu b e ría  18. E l depósito de suspensión contiene 

20% de só lid os en pese b/c, 2 , 5% de hidróxido sódico ^ ^ , 1 $ 

en peso de bórax. La suspensión se r e t i r a  continqamentdydeL 

fondo del depósito 10 , por l a  tu b e ría  20 , y se divide ^n 

dos co rr ie n te s  separadas, 22% por l a  tu b e ría  22 y 78%*por. 

l a  tu b ería  24 (e s  d e c ir , una re la c ió n  de 1 :3 ,5 ) .  La suspen­
sión de l a  tu b ería  22 pasa a un cocedor de chorro, d ispbúi- 

b le comercialmente bajo  l a  marca re g istra d a  Nemo J ú n io r ^  
donde se cuece como en lo s  Ejemplos 1 y 2, con exceso^-de - 
vapor de agua suministrado por l a  tu b e ría  28, y se pasg?"^* 

luego á un depósito 30 de re ten c ió n . La co rrien te  de sus­

pensión de l a  tu b e ría  24 se pasa a o tro  depósito 32 de re ­

ten ción , donde se mezcla con otro 3% en peso de bórax pro­

cedente de l a  tu b e ría  33 (para proporcionar 2 , 5% en peso 

en l a  composición f i n a l ) .

La porción vehículo de l a  composición, proce­

dente del depósito 30 , y l a  porción no vehículo procedente 
del depósito 3 2 , se llev an  a un mezclador 34 en l ín e a  en 

e l que se mezclan íntimamente, y desde a l l í  a un depósito 

35 de almacenamiento. Puede ser v en ta jo so , a l menos durante
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* * la  puesta en marcha, del sistem a, y posiblemente durante el 

funcionam iento, re c ir c u la r  una proporción de l a  composi­

ción  adhesiva desde e l  depósito 36 de almacenamiento, por 
l a  tu b e ría  38 , a l  mezclador 34. La composición adhesiva 

resu lta n te  tie n e  una viscosidad S te in  H all a 35°C de 41 a 

4 5 -segundos. Se r e t i r a  segdn se req u iera , por l a  tu bería  

4 0 , para uso en una máquina de doble soporte, o por l a  tu­

b e r ía  42 para d ilu ción  antes de uso en una máquina de una 

-so la  cara , s i  es a p lica b le .

Las propiedades de adhesivos producidos en en­
sayos en in s ta la c ió n  p ilo to , usando e l  equipo a n terio r, st 

exponen, en la  Tabla 3, en l a  oue también se dan parg^com- 

paración la s  propiedades de un adhesivo S te in  H all usual. 

Se verá que l a  reproducibilidad es bastante buena, y^que

la s  propiedades dadas reproducen sa tisfacto riam en te  la s
-  - .

del adhesivo S te in  H all u su al. Se debe obs.ervar que la/-* . 

Tabla 3 e s tá  destinada a demostrar que se puede producir 

en base continua un adhesivo para papel ondulado con p ro ­

piedades comercialmente acep tab les: l a  Tabla no e s tá  des-
s 1, '  .7

tin ad a a demostrar l a  superioridad de la s  presentes compo­
s ic io n e s  adhesivas respecto a la s  u su ales.
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TABLA 3

Ensayos de renroducibilidad y e sta b ilid a d
en almacenamiento del adhesivo experim ents!

Tipo del adhesivo Experimental

Viscosidad J^ tain  H all 
a 35SC.-( seg) 45 43, . 41 45
Viscosidad Brookfield  
a 35SC (cps) 216 208 210 ' 22^ ,/ :
Temperatura de g e la - 
t in iz a c ió n  (60) 64/65 65/66 64/66 64/5^"
Contenido de sólid os 
(%) ,
pH , - .

E stab ilid ad :

17 ,7

11 ,9

18 ,1

1 2 ,0

1 8 ,0

11 ,9 12 ,o  (  '

24 horas a 20SC, 
comentarios tex tu ra  la rg a , tip o  gol

* '

V iscosidad S te in  H all 
(seg) M 00 >100

** t

-  ' >1 0 0 ^'^^
Viscosidad Brookfield  
(cps) 570 465 720
24 horas a 35-0 , 
comentarios

Viscosidad S te in  H all
l ig e r a  separación, f á c i l  de vol­
ver a a g ita r

- ( seg) 43 48 - 43
Viscosidad Brookfield  
(cps) 200 210 - 206

—-----
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. S te in  H all usual

40

200

63/65
 ̂  ̂j ̂

t -t'*

19 ,3
11,8

- - -

 ̂ ] ,

se formó estru ctu ra  de gel
.

>100 - . ' . . '

: 895 \ Y
:. * ! . ' y* ̂

. . . . .  .  ^  
,  - ^ . - - - -  ̂  ̂ ¿

lig e ra ¡se p a ra c ió n  .
* *

./ . 41 _ . - .

208 \

— ...  -  ---- -----— ---------------------------------------------

(bis)
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Los ejemplos 4 y 5 son ejemplos comparativos 

destinados a mostrar l a  d ife re n c ia  de re la c ió n  v eh ícu lo : -  

no vehículo requerida para preparar adhesivos a dos conte­

nidos d iferen te s  de só lid o s , usando e l  enfoque de l a  in ­

vención y e l  enfoque S te in  H all u su al.

EJEMPLO 4

15

20

20% de sólid os

1 . - . """'TÓcnica normal S te in  H all ' * .. * / -
Se suspendieron 18 g de almidón de maíz en 80 

g de agua y se calentó a 7030. Se añadieron a e s ta  suspen­

sión 3*2 g de hidróxido sódico d isu e lto s en 8 g de 

La mezcla se ag itó  y se mantuvo a 70BC durante 1 5 .minutos,

tiempo tr a s  e l  cual se añadieron 100 g de agua f r í a .

E sta  p asta  de almidón cocido ( e l  v e h ícu lo ^ se  

añadió a. una suspensión que contenía 88 g de almidón deí" 

maíz, 260 g de agua y 3*2 g de bórax en polvo, y se agi,t& 
durante 15 minutos.

Propiedades del adhesivo:
" '- i

Viscosidad S te in  H all = 48 seg a 203C

Contenido de só lid os = 20,1% base comerá
; c ia l

R elación almidón vehículo:soportado = 1 : 4 ,9

25

30

2 . * TÓcn ica de la  invención

Una suspensión que contenía 83 ,5  p artes de 

agua, 13*2 p artes de almidón de maíz y 3,3 p artes de so ln -' 
ción  de sosa cá u s tic a *a l 10% se t r a tó , por un calentador 

de chorro, a 15030, usando 5*5 atm ósferas de presión de

17048
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vapor de agua. La p asta  de almidón re su lta n te , tr a s  con­

densación con vapor de agua, te n ia  un contenido de sólidos 
del 11%, en base com ercial.

180 g de e s ta  p asta  vehículo se añadieron a 

una suspensión que contenía 230 g de agua, 70 g de almidói 

de m á iz ,:1 ,7  g de hidróxido sódico y 2 ,2  g de bórax en pol 
vo, y s e :a g itó  durante 10 minutos.

Propiedades adhesivas:
Viscosidad S te in  H all = 47 seg a 20SC

Contenido de só lid os = 19,4% base comercial
R elación almidón vehículo:soportado = 1 :3 ,5

EJEMPLO 5 j  ̂J

25% de só lid os "
1* Técnica noimal S te in  H all ,

Se suspendieron 18 g de almidón de maíz en^pO 

g de agua, y se calentó  a 70^0. Se añadieron a e s ta  susgen
sión  3*9 g de hidróxido sódico d isu elto  en 10 g de agua.^

'
La mezcla se ag itó  y mantuvo a 705C durante 15 minutos,
tiempo tr a s  e l  cual se añadieron 100 g de agua f r ía .

' . . y"/
E sta  p asta  de almidón cocido ( e l  vehículo) se-*

añadió a:una suspensión que contiene 112 g de almidón de

maíz, 220 g de agua y 3 ,9  g de bórax en polvo, y se agitó
durante 15 minutos. ___ * ....-,-̂ '233-3

' ; Propiedades adhesivas:

Viscosidad S te in  H all * " * = 5 0  seg a 20ac

Contenido de só lid o s ' = 25,2% base com ercial

R elación almidón vehículo:soportado = 1 :6 ,2
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" 2 . Técnica de l a  invención

Una suspensión que contenía 83 ,5  p artes de 

agua, 1 3 ,2  p artes de almidón de maíz y 3 ,3  p artes de solu­
ción de sosa cá u s tica  a l 10%, se tra tó  en un calentador 

de chorro a 1502C, usando 5 ,5  atm ósferas de presión de va­

por de agua. La p asta  de almidón re s u lta n te , t r a s  conden­

sación del vapor de agua, te n ía  un contenido de sólid os 
de 11% en base com ercial.

Se añadieron 180 g de e s ta  p asta  vehículo a 

.una suspensión"que contenía 210 g de agua, 10C g de almidÓia 
de maíz, 2 ,5  g de hidróxido sódico y 3 ,0  g de bórax en pol 
vo, y se ag itó  durante 10 minutos.

Propiedades adhesivas:

Viscosidad S te in  H all = 52 seg a 20SC

Contenido de sólid os = 25,3% base comencia¡i

Relación almidón vehículo:soportado = 1 :5 ,1
-

17048
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'REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean ob jeto  de e s ta  s o lic itu d  de Paten­

te  de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se 

recogen en la s  re iv in d icacio n es siguientes.:

1^ .-  Un método para la  preparación de un 

adhesivo acuoso a base de almidón, que tien e  una v is c o s i­

dad S te in  H all a 35-C de 20 a 100 segundos, cuyo método 

comprende: a) preparar una porción vehículo de almidón 

gelatin izad o dispersado molecularmente, con un contenido 

de só lid o s de 3% a 40% en peso, cociendo una suspensión 

de almidón usando un cocedor de chorro que funciona a una 

temperatura de 1103C a 170SC, con a l  menos 1 ,1  veces l a '  

cantidad de vapor de agua n ecesaria  para ca le n ta r  la  su s- 

pensión hasta la  temperatura requerida; b),mezclar la"p er  

ción vehículo con una suspensión de .almidónno g e la tin rz a ^  

do, con un contenido de só lid os de 10% a 40% en peso, en 

proporción r e la t iv a  que proporcione un. contenido tota3^<gs^**- 

só lid o s de 10% a 40% en peso, y una re la c ió n  en peso en tre 

almidón gelatin izad o y no gelatin izad o de 1 :2  a 1 : 8 ; y c) 

proporcionar á l c a l i  en la  mezcla re s u lta n te , en cantidad 

de h asta  5% en peso, basado en e l  pesó del.alm idón,de mane 

ra  que la  temperatura de g e la tin iz a c ió n  del almidón no ge. 

la tin iz a d o  es de 553C a 75-C.
,a Un método según la  re iv in d icació n  1^,

donde e l  cocedor de chorro se hace funcionar en la  etapa

- . . '
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1 a) -a uñar temperatura de 1309C a 155- C, -cóndesdé 1 ,5  a 3 

veces la  cantidad de vapor de agua n ecesaria  para ca leh ta r  

la  suspensión hasta  la  temperatura requerida. ¡ ' 

3^ .-  Un método según la  re iv in d icació n  1 '̂ió

' 5 la  re iv in d ica ció n  2\  donde se proporciona una so la  suspen 

sión  de almidón crudo, conteniendo posiblemente algo 0 to ­

do de cualquier hidróxido sódico y bórax que se puedan 

desear en e l  adhéáivo f in a l , - e s t a  suspensión se escinde

en dos c o rr ie n te s , una de la s  cuales constituye la  porción

no vehículo y la  o tra  de la s  cuales se pasa por e l  cocedor 

de chorro, para formar la  porción veh ícu lo , y la s  dos cp-

t

15

r r ie n te s  se vuelven a mezclar luego, añadiendo en e s ta fe ta  

pa cualquier hidróxido sódico 0 bórax ad icio n ales que se 

puedan desear.

4 ^ .-  Un método según una cualquiera de las^  ̂

re iv in d icacio n es 1^ a ..3^  donde e l  contenido de só lid os y 

la  re la c ió n  en peso entre la s  porciones vehículo y no 

vehículo caen dentro de un área de u¿ g rá fico  l in e a l ,  dé"

20

contenido de só lid o s fre n te  a la  re la c ió n  en peso de por-/ 

ciones vehículo a no vehículo , lim itada por lo s  cuatro pún

-to s : -

- / i .

Contenido de só lid os 10 20 35 35

Relación en peso 1 :2  1 :2  1 :6  1 :8  

5^ .-  Un método según una cualquiera de la s

25 reiv in d icacio n es 1  ̂ a 4^, donde e l  adhesivo tien e  un con­

tenido de só lid os de 15% a 25% en peso.

6^ .-  Un método según una cualquiera de la s  

re iv in d icacio n es 1  ̂ a 5^! donde e l  adhesivo tie n e  una r e ­

la c ió n  en peso entre porción vehículo y no vehículo de

30 1 :2 ,5  a 1 :4 ,5 .

09019 ' - . .
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7 ^ .-  Un método según.una cualquiera de la s

reiv in d icacio n es 1  ̂ a 6^, donde la  porción vehículo com­

prende almidón de maíz. 0 tr ig o  gela tin izad o , no m odifica­

*
do, dispersado molecularmente. .

- 5 '-i 8^ .-  Un método según una cualquiera de la s

-i' ' ' ."  ' ''';-

re iv in d icacio n es 1  ̂ a 7\  donde e l  almidón dispersado mole 

cularmente tien e  una viscosidad de 100 a 500 cen tip o ises 

(medida a un contenido de sólid os de 10% a una temperatura

de 50SC). - ¡

10  ̂ ' 9 ^ -- Un método según una cualquiera de la s  rei.
/

' / v ind icaciones 1  ̂ a 8^, donde la  porción no vehículo com?<

:! .

prende almidón de maíz 0 tr ig o  no g e la tin izad o , no modifi 

cado, que tien e  una temperatura de g e la tin iz a c ió n  en el^

adhesivo de 63^0 a 668C. .

] - 1 5 10^ .- Un método según una cualquiera de la s

re iv in d icacio n es 1  ̂ a 9^; donde se proporciona de 2% a
;! ' '

. -
3 5̂% ^ hidróxido sódico y de 0 , 75% a 3 )25% de bórax, ambos

en peso basado en e l  peso del almidón.

 ̂ * *7 - 1 1 ^ .- Un método para la  preparación de un 7

j 20 adhesivo acuoso a base de almidón. . *""". /
^-Tal y como se ha d escrito  en la  Memoria* que

antecede, "representado en lo s  d ibujos que se' acompáñaS^y^'
-- — -

con lo s  f in e s  que se h an .esp ecificad o . '

' - . ,25

A"'"
30

.09019
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.. ' .. . . . ' . . *

--r * '

./. - -- ' -
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* ' ' -  * Éàtaìlem oria consta de v e ih tis ie 'té -h o ja s  es

c r i ta s  a máquina por una so la  cara .

"a d rid , 12QH979

. P.A.
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