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PATENTE
DE
INVEFRCIODN

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CUERPOS ESTRATIFI-
CATOS TEITIOS®, a favor de la firme CIBA, SOCIETE ANONYME,
residente en SUIZA (BALE).

MEMORTA IESCRIPTIVA

Conocida es la preparacidn de cuerpos estratifi-
cados mediante prensado de papeles que contishen substancias
resinosas, a Lemperatura elevada. Se obtlenen por ejeuplo
cuerpos estratificados valiosos si para ello se trata con une
resina de melamina wne capa exterioi de pepel, Para los cuer
pos estratificados tefiidos, esta capa exterior debe contener
también el colorante. 4 la solidez & la luz de los cuerpos

estratificados tefiidos se plantean grandes exisgencias, de
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modo que por 10 gemeral no entra en consideracidn la tincidn
con colorantes bdsicos o directos. Se obtienen generalmente bue-
nag propledades do solidez a la luz gi se emplean preparados &
baze Qe pasta de papel tefiids con pigmento. Pero la tincidn del
papel en la pasta sdlo se realiza, por motivos econdmicos, en
partidas muy grades, que & menudo superan la demanda de papel pa
ra cuerpos estratificados en determinados natices. Ahora bien,
81 se intenta afladir sl pigmento colorante, no & la pasta de pe~-
pel, sino al condensedo previo de resina con Que se trata sl pe~
pel, aplicar éste condensado al papel de la manera ordinaria y
prensar el papel como es costumbre para forme cuerpos estratifi-~
cados, Se o%tienen tinturas muy desiguales y por lo tanto cuerpos
estratificados inutilizebles.

Por el procedimiento que agul ge expons, en cambio,
se logre, mediante la adicidn de pigmentos al condensado previo
de resina con que ha de tratarse el pepel, preparar Cuerpos es-
tratificados tefiidos con uniformided y satisfactorias tabién
en las demés propiedades. BEste procedimiento para la prepara-
cidn de cuerpos estratificados tefiidos, mediante prensado de
materiales de capa & temperaturaslte, con empleo de a 1o menos
una capa de papel resinosa, tratada con un aminoplacto endure-
cible, se caracteriza por emplearse un papel 8l que Se ha apli-

cado un apresto, de preferencia acuoso, que contiene:

un condensado previo de un aminoplasto endurecible,

wn colorante insoluble en agua,
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una materia de relleno, y de preferencia tambidn
un fijador de colorante y/o0

un hmectante erionactivo no iondgeno.

Tos papeles requeridos para las deméds capas del
cuerpo estratificado pueden estar constitufdos de la manera or-
dinaria. Predominantemente se emplea agul papel grueso de celu-
losa sulfitice o sulfdtica sin blanguear, que Se ha embebido con
wna solucidn acuosa de resina de fenol y formaldehido. En gene-
ral, estas capas internas que ya no se ven en el cuerpo estra-
tificado acabado, y perticularmente también la capa posterior,
pueden ser de cualquier composicidn, por ejemplo de madera
(placas contrachapeadas), de fibras de vidrio o de resines sin-
téticas, con o sin material de relleno, ¥y elegirse segin la mi-
gidn que deban cumplir los cuerpos estratificados; si han de
servir por ejemplo Unicamente de revestimiento o complementa—
riemente de medios para el aislamiento térmico y/o aclstico.

En concepto de capa visible se aplica segin el in-
vento una capa de papel tratada con un aminoplasto endurecible.
Para ellos Se emplea convenientemente papel del blanco més puro
posible, 0 sea celulosa, purad, blangueada quimicamente, y oi se
quiere, aclarada dpticemente. Como el apresto de resina que Se
ha de aplica al papel segin el procedimiento aqui expuesto de-
be contener ya un material de relleno, es pogible emplear un
papel que por su parte conftenga muy poca o0 ninguna materia de

relleno. En muchos casos se recomiends también aplicar, debajo
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y/0 encima de la capa de papel pigmentado, una capa delgada,
transparente por lo menos en el ecaso de las capas cobertoras ¥
de conveniencia constitulda por papel de alte calildad.

El apresto acuoso que ha de aplicarse al pepel de—
be contener un condensado previo de un eminoplasto endurecible.
Entran en consideracidn sobre todo los condensados previos de
resina, simples o modificados, de la serie melaminica, en par-
ticular metilolmelaminas, por ejemplo los productos de reaccidn
de melamina y formaldehido con una proporcidn molecular entre
1:2 7y 133

In concepto de colorantes insolubles en agua cabe
conglderar particularmente los pigmentos inorgdnicos y los dr-
génicoy, Estos deben hallarse convenientemente en distribucidn
fina, por ejemplo en un tamaflo de particulas de 5 micras a 1o
sumo. La constitucidn quimica del pigmento sdlo tiene en gene-
ral importancia por el hecho de que log pigmentos deben presen—
tar de por sf una solidez a 1& luz suficiente para el empleo
propuesto. Is ventajoso utilizar los plgmentos en forma de dis-
pergiones acuosas, o sea de preparados listos que conbienen el
pignento finamente disperso en el agua, eventualmente con ayu-
da de un dispersante.

En concepto de material de relleno se cmplea, como
de costumbre, didxido de titanio o preferentemente sulfuro de
ginc, por ejemplo. También el material de relleno es venbajoso

que se hella en distribucidn fina y puede emplesrse asimiemo
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ventajosamente como dispersidn acuoso.

Ademés, se emplea simulténesmente con ventaja un
fijador de colorante, gue puede eclegirse entre los productos co~
nocidos para este fin. Se logran resultados sumamente buenos
con productos de reaccidn de diciandiamide, formaldehido y clo-
ruro de amonio.

Es recomendable la adicidn de un humectante no io-
ndgeno o, en particular, de un humectante anionactivo, por ejem-
plo de sodio dibutilnaftalinsulfdnico.

Por ¥ltimo, son posilles tambidn otras adiciones,
en particular de aclaradores dpticos, por ejemplo de la serie
de los dcidos bis-triazinilamino-estilbendisulfdnicos.

Tas proporciones cuentitativas de las materias ci-
tadas, presentes en el apresto acuoso, pueden variarse dentro de
amplios 1fmites. La cantidad del pigmento se determina segin
la intensidad de colorido deseada. La cantidad del condensado
previo de eminoplasto debe Ser suficiente para la formacidn de Ia
capa, pero también para aglomerar el pigunonto y la materia de
relleno, y es, por ejemplo, de 100 & 200%, ocalculado como subg—
tencia anhidre y en relacidn al papel que seha de tefiir. Ia
cantidad de material de relleno, calculado de le misme manera,
debo ser por lo mencs del 5. y & lo sumo del 20%. Del fijador
de colorante se requiere el general entre 0;1 y 2%; mientres
que la cantidad del agente humectante que, si conviene, se em—

plea conjunteamente debe sSer psquefia, por ejemplo entre 0,1 y 1%
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aproximadamcnte (sicmpre calculando de la mancra indicada).

Estos apresbos pucden aplicarsce a8l papcl de 1la ma—
nera ordinaria, ya de sl conocida, por ejemplo por el procdi-
miento de immersidn en cubg. Medianbtc medidas apropiadas, por
e¢joiplo oxpresidn del oxceso, se cuida con vent&jn de una im-—
prognecidn o estratificacidn regulercs del.papcl. Iuege debe
sccarse el papel, por cjemplo a temporatura que no ocasionen
todavia ningin endurecimiento importentc. En ocasioncs puoden
producirse con ol papecl cicrto cndurccimiento previo antes dec
somctorlo, junto con otros componentes de las capas,‘al cndurc—
cimionto definitivo para foxmar el cuerpo gstratificado desca—
do,

Bato dltimo se cfectda la mayoria de las veees, co-
mo o8 seblido, impregnando primerementc unc por wno con los
eprestos de resina convenientes todos los componentes de las ca-
pas, por ejemplo otros papeles, velldn, tejido, etc., secéndo-
1os uno a uno, deposgiténdolos uno sobre otro y unidndolos entre
sl mediante la accidn de tomperatura, y presidn elevadas. Agqul
tampoco se necesitan por Jo general, para las capas de amino-
plasto, catalizadores de endurecimicnito. Sc ectia convenicnto-
mentc con placas cromedas csmaltadas a temperaturas entre
1% y 1809C y presiones entre 50 y 150 kg/bmz. Para que 1los
cuerpos estratificados no queden pegados a las placas de pren~
g8, es ventajoso que, antes de sacar de la prensa 1los cuerpos

egbratificados, se onfria el conjunto hasta unos 50 a 20° ¢,
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Tl tiempo usual de permencncia en la prensa eS8, por c¢jemplo,
de unos 5 a 15 minutos.

Con el procedimiento aqul expuesto se tifien muy
vniformemente los cuerpos estratificados, JAdemds, el procedi-
miento se distingue por un rendimiento tintdreo sumamente bue—
no, por cuanto en muchos cagos se obtiene con la misma cantidad
de colorante una tintura notablemente més intensa que con ¢l
modo operativo conocido, en el que se pigmenta la pasta de pa-
pel.,

En los ejemplos que siguen, igual que cn la des-
cripelidn que antscede, las partes significan, en tanto no se in~
dique otra coga, partes en peso, y los porcentajes, porcentajes

en peso.

EJEEPTO Te

100 partes de un producto de reaccidn de melamina

bura y formaldehido, en la proporcidn molecular 1:2, se disuel-
ven agitando en 55 partes de ague descalcarizada, & bemporatura
de 40 a 50O C. Degpuds del cenfriamiento, se afladen 5 partes do
una dispersidan acvosa a2l 10% de alfa-~cuproftalocianina con un
tamafio de partfculas de 5 micras a Jo sumo, luego 15 partos de
una digperagidn acuosa fina de sulfuro de zinc al 50%, despuds
0,5 partes de la solucidn acuosa al 554 de un producto de reac—
cidn de 1 mol deo diciandiamida, L mol de cloruro de amonio y

2 moleg de formaldehido, ¥ por Ultimo 5 partes de una solucidn

al 10% de sodio diisobutilsulfdnico. Con el apresto de rosina



de mela@ina, de color azul, asi obtenido so impregne uniforme-
monte un papel blanco cuyo peso por metro cuadrado es de 150 g.
Decpuds de climinar el exceso por medio de un dispositivo apro-
piado, se seca el papel a 80O ¢ durante 20 minutos, con lo que
5. ge¢ produce hagta cierto grado condensacidn de la resina melami-
nica.
Para le preparacidn de un cuerpo estratificado,

ge cmplean las giguientes capas suelias:

a) pepel grueso, de celulosa sulfitica o sulfdtica sin

X0.
blanquear (el llamado papel Kraft), que ha sido eupapa—
do con una solucidn acvosa de resina de fenol-formalde—
hido, exprimido y secado;
b) pepel blanco para cepa inbermedia (hoja de barrera), que
15, sq ha impregnado con una solucidn acuose del producto de
reaccidn de melamina~-formeldehido citado antes, exprimi-
do y secados
¢) papel que se ha tratado segln las indicaciones anterio-
eg con el apresto de rvesine pigmentada,
20,

Trozos igualmente grandes del material asl preparado previanen—
te, se depositan wmos sobre otros, disponiende primeramente 3 a
5 capas del pepel &), une capa del papel b) y una capa del papel
c); todo éllo se recubre por el lado coloreado con una placa

25, cronada csmeltada ¥ se prensa durante 15 minutos a 1450 ¢ y 100



kg/mz- Twego se enfria hasta 300 ¢ v ge paca de la prensa el
cucrpo cgtratificado producido. Egte aparece tefiidc en la cara
superior con uh matiz azul nuy uniforme.

En lugar de le dispersidn acuosa de alfa-cuprofta~
locianina pueden emplcarsc tambidn dispersiones acuosas de 108

colorantes de las fdrmulas siguientea:
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EJENPLO 2,

In 200 pertes de una solucidn acuosa 8l 60% de un
producto de reaccidn de melamine y formaldehido, se mezclan bien
a 300 ¢ v agitendo 24 partes de una dispersidn acuosa de did-~
5. xido de titand al 40%. Tuego, con agitacidn constante, se aiia-

den 40 partes de una dispergidn acuosa al 30% del colorante de

la férmula
HO
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con un tanafio de particulas de 3 micras a lo swio, as{ como 0,6
partes de una solucidn acuosa al 55 de un producto de reaccidn
2 base de 1 mol de diciandiamida, 1 mol de cloruro de emonio ¥

2 moles de formaldehido, y 6 partes de una solucidn acuosa al
105> de sodio igobutilsulidnico, Con el apresto de resina mela-
ninica, de color amarillo, que asi se ha preparado se impregna
uniformemente un papel blanco cuyo peso es de 130 g 12. La im-
pregnacidn, el secado vy el prensado, hasta formar un cuerpo de
prenga estratificado tefiido muy uniformenente de color amarillo

1limén, se efectian en las condiciones expuestas en el ejemplo 1.

EJEEPHO 3

A 60% y agltendo, se disuwelven en 70 partes de
agua 100 partes de condensado previo de resina de melamina. Des-
puéds del enfriemiento heota 35°¢, se introducen mediamte agita-
cidn 20 partes de una dispersidn de didxido de titanio al 40% ¥
a continuacidn se afiaden 24 partes de una dispersidn acuosa al

15% del colorante de la férmula

H3?
b
CH 3 I‘IQ CO -~ HIV ~—~—.<‘___‘>»— Cl
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y 3 partes de una dispersidn al 0% de hollin de ldmpara, siem—
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pre con un tamafio de particulas de 5 micras a lo sumo, mezclan—

do bien. Se agregan adeads 0,5 partes de una solucidn acuosa al
554 de wn producto de reaccidn de 1 wol de diciandiamida, 1 mol
de cloruro de amonio y 2 moles de formaldehido y por Wlitimo 5
partes de una solucidn al 10% de sodio diigobutilsulifdnico; se
obtiene un apresto de resina melaminica de color pardo. Después
de impregnacidn, secado y prensado tal como se ha descrito en el
ejemplo 1, se obtiene un ouerpo prensado estratificado, tefildo

uniformenente de un color pardocastafio,

EJEFPLO 4.

A 167 partes de una solucidn acuosa, calentada a
30009 condensado previo de resina melaminica se afiaden, con
agitacidn constante, 13 partes de una dispersidn acuosae fina de
gulfuro de zinc al 50% y 25 partes de una dispersidn acuosa el

15, del colorante de la férmula

54 36 - 0

ol .
i HO 00 = HH--s

~ T

T e
o *
A e 4
c1

con wn ‘tamafio de particulas de 5 micras a 1o sumo; luego se in-

sroducen mediante agitacidn 0,8 partes de una solucidn acuosa
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al 55% de un producto de reaccidn a base de 1 mol de diciandie-

mida, 1 mol de cloruro de amonic y 2 moles de formaldehido. EI
apresto rojo de resina de melamina ag{ obtenido se utilize para
impregnar un papel que pesa 135 g/m?. La impregnacidn, el sece-
5e do v el prensado se realizan tal como se ha expuesto en el ejem—
plo 1. El cucrpo de prense estratificado que se obtiene muestra

superficialmente una capa rojoescarlata, tefiida uniformemente.

EJENPILO 54

10. LA 200 partes de una solucidn acuosa al 60% de con-
densado previo de resina melaminioa; a 25° @, se afiaden agitan—
do 20 partes de une digpersidn acuosa fina de sulfuro de zinc,
al 50%. Despuds de mezclar bien, se efectda la adicidn de 20 par-

tes de une dispersidn acuosa al 30% del colorante de la férmula

HO
C——CH
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2. y 10 pertes de mma dispcrsiin =2cuosa al 30% de bote~cuproftalo-
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clanina, en todo caso con un tamafio de particulas de 5 micras

a lo sumo, v seguidamente la adicidn de 15 partes de una solu-
cidn al 107 de sodio diisobutilsulfdnico. Con el epresto verde
de resine melaninice asi obtenido se impregna papel blenco de
150 g/in‘?- ILes condiciones de impregnecidn, secado y prensado somf
lag miemag que en el ejemplo 1. Lo# cuerpos estratificados ver-
des que asi se obtienen presentan una superficie tefiida de ver-

de con perfecto uniformidade.

BJEEPLO 6

100 partes de condensado previo de resins melamini-

¢a, v 0,5 partes del aclaradr dptico de la fémule
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se diguelven mediante agitacidn en T0 partes de agua a 60O C.
Después del enfriemiento hasta 3500, se introducen mediante
agitacidn 20 partes de una dispersidn al 405 de sulfuro de zine

o de didxido de titanic. Seguidamente se agregen 0,05 partes de
una diespersidn acuosa al 305 de alfe~cuproftalocianina con un
tamafio de particulas predominante Ge 5 micras a 1o suho. LUSEO

ge afiaden 0,5 partes de una solucidn acuosa al 55% de un pro-
ducto de reaccidn de 1 mol de diciandiamida; 1 mol de cloruro

de amonio ¥ 2 moles de formaldehido. Por Wltimo, se agregan tode-
via 5 partes de una solucidn al 10%: de sodio diisobutilsulfdni-
co. Se obtiene un a@presto azul claro. Despuée de la impregnacidn,
gl socado v sl prensadc de la menera que Se ha indicado en el
ejemplo 1, se obtiene un cuerpo estratificado de color azul,
tefiido con perfecte uniformidad, de matiz brillante y sdlido a

la 1luz.
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Descrito el objeto de la presente invencidn, se de-
claran nvevas y de propia invencidn, las siguientes relvin-
dicaciones, con prioridad de las demandas de patentes suizas
atm. 9162/63 del 23 de julio de 1.963, ¥ nim. 7335/64 del
5 de Junio de 1.964, cxistiendo en ambas unidad de inven-

cidn.

1. Procedinmiento para la preparacidn de cuerpos estra—
tificados tefiidos, mediante prensado de materiales de capa a
Ycmperatura eleveda, con cmplec de. & 1o menos una capa de papel
proviata de colorante y tratada con un aminoplasto endurecible
procedimiento que se caracteriza por cmplearsc un papel al quo
ge ha aplicado un apresto acucso que contienc un condensado pre-
vio ée wn aainoplésto endurecible, un colorante insoluble en
agva, un naterial de rellono, y , de preferencia taabidn un fija

dor de colorante y/o un humectante.

2. Procedimiento de acucrdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que el condensado previo de anino

Plasto es un conpuesto de melarrina.

3. Procodimientc de acuerdo con la reivindicacidn 2,
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caracterizado por el hecho de que el compuesto de melamina es
un producto de reaccidn de melamina y formaldehido, preferente-

nente con una proporcidn molecular de 1:2 & 133,

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que el colorante

ingoluble en agua es un pigmentc finamente disperso.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de que el material
de relleno eg sulfuro de zinc o didxido de titanio finamente dig-

pPersos.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindice-
ciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de que el fijador de
colorante es un producto de reaccidn de diciandiamida, cloruro

de amonio y formaldehido.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindica-
ciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de que el humectante

eg sodio dibutilnaftalin-sulfdnico.

8. Procedimiento pare la preparacidn se cuerpos estra-

tificados teiiidos.

Segin se describe vy relvindica en la presente memoria
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descriptiva que conste de dieciocho pégineg, foliadas y

escritas a miquina por wna sole de SUS CAras.

Madrid, a 22 de Julio de 196%.
CIBA, SOCIEIE ANONYME.
‘ Dely
JAIME 1SERN
. Po
o / Iy T
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