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"PROCEDIMIENIO E INSTALACION PARA LA FABRICACION
DE PAPELES PINIADOS POLICROMADOS".

Salicitante: NOBEL-BOZEL, entidad francesa, residente en:

67, Boulevard Haussmann, PARIS, 8e., Francia.

El presente invento se refiere a un proce-~
dimiento perfeccionado para la fabricacidn de papeles
pintados lavables y més especialmente los que han
sufrido operacionss de impresidn.

Se Se conoce el procedimiento normal de impre-



10.

15.

20.

25,

30.

gidn de los papeles pintedos. Se recordaréd tal proce-
dimiento haciendo referencia al dibujo adjunto que
representa esquemdticemente, una instalacidn de im-
presidn de papeles pintados:

El papel utilizado (1) denominado gensral-
mente "soporte tintado" experimenta, por regla general,
una primere operacidn en (2) que comprende la aplice-
cidn de un color uniforme de fondo. Este se obtiens
mediante une mdquina entintadora de cualquier tipo co-
nocido, tal como una entintadora de tampdn impresor o
del tipo de lémina de aire o de cepillos. El papel re-
cubierto o no, con la capa de fondo sufre después en
(3) un secado y luego pasa a la fase siguiente indi-
cada en su conjunto por la referencia general (4),
giendo esta fase, la fase de aplicacién de las impre-
siones en uno o0 varios colores. EL papel se recoge en
(5) para ser enviado al secado.

La puesta a punto de una composicidn de
tinta de impresidn es muy delicada porque el agluti-
nante que debe comprender, tiene que asegurar a la
vez un pegado perfecto de los pigmentos, conservar
una viscosidad adecuada y conferir cualidades reold-
gicas satisfactorias para la capa de impresion. Se
dice de estos colores que deben ser “grasos y flu-
yentes",

Los agentes que mejor convienen a dicho
efecto son almidonss inflados a la sosa, caseinatos
de amonioc o tembién féculas especiales, particular-
mente de ésteres y de eteres de almiddn de lerge

cadena,
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La viscosidad de estas compos:.cmnes es%‘
elevada y su particularidad reside esencialmente en
la eptitud que tiene para fijar bien los colorantes
v "redondearse" de por s{; se dice de ellos que son
"gfasos“.

" Abora bien, papeles pintados fabricados de
este modo no tienen resistencia alguna al frotamien-
to mimedo.

Ya se hempropuesto cierto mimero de proce-
dimientos y de técnicas pare dar resistencia al agua,
a los revestimientos (pinturas, impresiones) de tales
pepeles. Por regla general, se obtiene una buena re-
sistencia al agua aplicando, después de secado del
pepel pintado, un tratemiento de superficie que con~
siste en depositar ya sea una pelicula protectora,
tal como un letex, como los latex acri{licos, caucho
naturel, polimeros de ésteres vinflicos, de estire-
nog-butadienos, de cloruros de vinilideno, o sea
emulsiones de cera, o sea de siliconas o sea hasts
une capa de un agente (tal como glioxal) que reaccio-
ne con lao caseina o el almiddn, de un modo comparable
e un tanado, a fin de conferir a la capa depositada
sobre el papel unse insolubilidad, o ya sea tambien
eligiendo prudencialmente el aglutinante entre los
dteres glicdlicos de la celulosa o del almiddn ¥y
aplicando una capa de una sal capaz de combinarse
y de insolubilizar el resto acido. Lo mismo sucede
cuando se recurre a los alginatos.

Estos procedimientos presentan el mayor

inconveniente de necesitar une doble mano de obra y
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de provocar un asumento considerable de "roturas"
de fabricacidén, lo cual los hace dispendiosos y
obstaculizan su generalizacidn en su aplicacion a
la industria, de los papeles pintados lavables.

Por otra parte, se ha pensado introduclr
en los bafios que sirven para la eplicacidén de las
capas de fondo, unos elementos capaces de dar &
estas capas une capacidaed de lavado al agua. Los
resultedos obtenidos han dado satisfaccidn. No su-
cede 1o mismo cuando se desea aumentar la resisten-
cia 8l ague de las impresiones. En efecto, los aglu
tinentes utilizados a base de caseina o de almiddn
no degradado, son muy alcalinos y excesivamente
reactivos con ciertos agentes como el glioxel, los
resorcinolformoles provocando no tan solo unz geli-
ficacidn immediata, sino también modificaciones en.
la tonslidad de los colores, Si bien la incorpora-
cidn de tales agentes en las tintas de impresidn
provoca el espesamlento o la gelificacidn perjudi-
cial que necesita una transformacidn tel de la com-
posicién que no confiere tampoco la misme pureza y
la misme opacidad e los dibujos. La imposibilidad
de mantener de un modo estable los colores alcalinos,
vy por tanto fluyentes es de ello rssponsable sin du-
da alguna.

La Socieded solicitante ha descubierto el
medio de resolver todas estas dificultades y de ob-
tener directamente, después de la fase de impresidn,
la fijacidn de los tintes o matices impresos a la

vez que los hace aptos para que puedan lavarse.
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Haciendo referencia de mevo al digﬁjo
ad junto, el procedimiento del presente invento con-
siste en introducir el papel himedo procedente de
la fase (4) en un recipiente o recinto (6) en el

5. que se pulverizae una composicidn susceptible de
gelificaer immediatamente la tinta coloreada epli-
cada en (4).

Entre las composiciones que son convenien

tes para este efecto, se puede citar el glioxal,las
10. composiciones del tipo formofendlicas (tales como

de resorcinol-formol) y eldehidofendlico o del tipo

urea-formélice y urea aldehfdica o sus similares.

Se podr{a pensar que la aplicacidn de un
tal agente sobre dibujos aun himedos provocaris su

15. degradacidn por "delitage" o la formacidn de rebe~
bas y/o de jaspeados de chorreoo Ahorse bien, se ha
comprobado que, utilizando el procedimiento objeto
de la presente invencidn se obtenfa despuds de se-
cade del papel en condiciones normales, una alta

20, resistencia 8l ague, ninguna modificacidn del tomno
del color aplicado y ningﬁn deterioro o alteracidn
del contorno de los dibujos.

Exeminando mds cerca la accidn del reacti-
vo pulverizado sobre el papel humedo e impreso, ¥y

25. particularmente la accidn del glioxal, se observa
que éste establece inmediatamente el color imedo
gelificéndole 1o cual explica la obtencidn de capa
en los dibujos no deteriorados y perfectamente la-
vables.

30. Segﬁn otras caracteri{sticas del imvento:



-~ Se depositan por lo menos 0,5 gy a
todo més 20 g de glioxal por metro cuadrado po-
niéndose este producto en forma de una solucidn
acuosa;

5. - La solucidn acuosa de glioxal puede
ser una solucidn concentrada o dilufda;

- La solucidn de glioxal puede compren~
der o no un plastificante;

- El plagtificante se elige entre los

10. que presentan una reducide solubilidad en el ague;

- Ia solucidn de glioxsl se dispersa en
une emulsién vinilica, vinil-aserflica, acrilics,
de estireno-butadieno, o en otro sistema elasidme-
ro compatible con el glioxal;

15, - Cuando la solucion de glioxal contiens
un plastificante, las proporciones relativas de es-
te Ultimo con relacidn al glioxal, pueden variar
en una gran medida, por ejemplo de 80 : 20 a 20 : 80
dandose estas relaciones para materias secas;

20. - Se efectia la pulverizecidn a presidn a
temperaturas que verian de 1 a 90sC, ¥ de preferen-
cia prdéximaes a 209C,

- La concentracion de utilizacidn de la
solucidén puede variar entre 5 y 60%, pero de prefe-

25, rencia entre 10 y 40%.

- La tirta de impresidn contiene de pre-
ferencia, como agente aglutinante, una féculae in-
fladae a la sosa o dispersada en el agus, 0 un ca-
seinato amoniscal o cualquier otro aglubinante na-

30. tural, artificial o sintético susceptible de reac-
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cionar con el glioxal y de preferencia, susceptible
de gelificarse muy répidemente en presencia de
glioxal.

Otras caracteristicas y ventajas del pre-
sente invento resaltarin con mis claridad de la
descripeidn que sigue y de los ejemplos que se dan
e contimacidn a t{tulo ilustrativo ¥y en modo algu-
no limitativo.

EJENPLO 1 -

En este ejemplo, se han aplicado composi-
ciones acuosas a base de glioxel al 5% y se hen
efectuado depdsitos sobre un papel himedo imprimido
e razén de 1 g de glioxal por metro cuadrade. Un
papel que ha experimentado tel tratamiento con glio-
xal solo presenta una propiedad de lavado de 150
(determinada al Plindmetro Doitteau), un doble plie~
gue de 5 y un indice de desgarre de 68.

Un testigo no tratado con glioxal presen-
taba una propiedad de levado mile, un doble pliegue
de 12 y un indice de desgarrs o rotura de 76,

Lo misma solucidn de glioxal que contenge,
ademds 20% de triacetato de glicerol (porcentaje
contado con relacidn a las substancias secas) con-
duce & una capacidad de lavado idéntica; el doble
pliegue es de 6 y ol i{nidice de desgarre o rotura
de 88.

La misma solucidn de glioxal conteniendo
25% de un polimero acrilico en forme de un latex,
tal como el que se encuentra en el comercio, hajo

el nombre de "Acronael 300 D" da una capacidad de
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lavado de 150 a 200, un doble pliegue de 7 y un
{ndice de rotura de 72.

Por Wltimo, la misma solucidn de glioxal,
conteniendo 25% de un copolimero vinil-ser{lico en-
cerranio acrilato de 2-etilhexilo en forma de un
latex, tal como el que se expende en el comercio,
por la Sociedad solicitante bajo el nombre de"Nobel-
acril VA 20" da una capacidad de lavado de 150 a 200,
un doble pliegue de 11 y un indice de rotursfe 96.

En los ejemplos que siguen, que se han
efectuado con una méquina impresora para papeles
pintados a seis colores, se ha tomado sensiblemen-
te la férmula anterior, a saber: la composicidn de

glioxel 4 Nobelacril VA 20,

EJEMPLO 2 —

Se efectis una dispersidn cuys composi-
cidn es la siguiente:
Nobelacril VA 20 a 55% de materia seca: T2 partes
Glioxal a 37,5 % de materia seca: 28 partes
Las caracteristicas de esta dispersidn

son las siguientes:

- Proporcidn de materia seca @ 50 %
- Densidad a 209°C, : 1,12
- pH t 3,2
- Viscosidad después de 2
horas de fabricacidn : 110 centbipaises

Tal dispersidn es estable en frio a -50C.,
¥ resiste hasta 4092C. sin incidente. '
Sobre una méquine de imprimir papeles pin-

tados a 6 colores alimentada por un papel de tonali-
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dad previemente oscurecida y seca sobre un tambor
de 2,50 m. de difmetro a la temperatura de 902C,
funcionando a la velocidad lineal de 36 m/mimto,
se ha efectuado una pulverizacidn por medio de dos
toberas distantes en 35 cm. y 45 cm. de altura de
la hoja & una presidén de 2 kg. con una solucidn
cuya oomposieién se ha expuesto anteriormente, di-
luyéndose este dltima de 1 a 10. La cantidad media
de materia seca depositada ha sido de 2,2f 0,1 g
2l m2, habiéndose efectuado el ensayo sobre 5730
netros de papel impreso con colores rojos en pig-
mento puro.

El aspecto de la capa después de 30 pases
con una esponja impregnade de jabdn del plindmetro
era excelente y la capa muy ligeramente desgastada
tan solo después de 100 pases con la esponja. En
estas condiciones, el Indice de rotura acumlada
sentido marcha + sentido a través, era de 51,5 con-
tra 46 para el testigo y el doble pliegue en el sen-
tido través, quedaba de 17 contra 18 para el testigo.

La mitidez de los motivos y la viscosidad
de las tonslidades no habian dismimido por este

tratamiento.

BJEMPLO 3 -

Operando con el mismo material y con una
sola tobera colocada a 65 cm. de la hoja y utili-
zando la misma dispersién conducida de 1 a 5 por
dilucidén (o sea 10% de materia seca), y operanio
a8 4 kg. de presién, se ha depositado durante el en-

sayo efectuado sobre 1150 metros, 3,6 g. de materia
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seca z 0,4 g por m2.
En estas condiciones, la resistencia a la
Priceidn humsda por agua jabonosa era muy apreciable,
puestc que después de 100 pases, no se notabs ningan
desgagte, aun cuando los motivos estaban constituidos
por ramajes en colores escarlata con venas de color
bronce, El indice de rotura era de 10,5 en el sentido

de la marcha de la miquine y 31,5 en el sentido trans

versal.
EJEMPLO 4 ~

Se opera esta vez con una rampe de pulveri
zacidn con dos brazos desplazados provistos de dos
toberas. Cada tobera se alimenta separadamente. La
distancia entre las toberas es de 40 cm. en el sen-
tido transversal y de 50 cm., en el sentido de la
méquina. Van situadas a 56-58 om. por encima de la
hoja.

Esta vez se opera con la dispersidn dilui-
da con una vez y media su volumen de agua, & una pre-
sidn de 3,3 J'i’o,l kg. por cm2.

Se depositan as{ 5 g de materia seca al m2.

Se he obtenido un papel de un aspecto per-
fectamente satisfactorio, que resiste 60 pases de
la esponja con el plinémetro Doittau y se han halla-
do {ndices de rotura o desgarre de 25.5 - 34 contra
26,5 - 35 por un testigo.

EJEMPLO 5 -~

Se ha pulverizado -con el mismo material-

unz solucidn idéntica a la descrita en el Ejemplo 2,

pero diluide con dos veces su volumen de ague. Se
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he podido obtener as{, para un depdsito de 3,5 - 3,8
g al m2, de materie seca, papeles muy lavables que
presentan indices de rotura de 26,5 - 37 contra
26,5 - 25 de un testigo.

BJEMPLO 6 -

Se procede como en los Ejemplos 4 y 5,
pero operando con una solucidn, segﬁn el Ejemplo 2,
pero diluida en 4 veces su volumen de agua. Se han
depositado 2,5 g de materia sece &2l m2 y obtenido
un pepel que resiste a 60 pases de esponja humeda
al plindmetro Doittam y que presenta indices de ro-
ture de 28/40,5 contra 27,5/35 de un testigo.

En todos los ejemplos antes citados, no
se observa ningun colado en el curso del arrastre
por los oOrganos sujetadores y después del secado,
no se ha tropezado con dificultades de embobinado,
no presentando las hojas defecto de "agiento!.
EJEMPLO T -

En el caso del papel satinado o couché,
ya esté éste destinado a la decoracion o a la es-
critura, se procede del modo siguiente:

Se prepara una composicidn destinada a
su splicacidn con la lémina de arrastre y cuya vis-
cosidad es de alrededor de 800 cps a 209C; efectian
dose la medida de esta viscosidad con ei aparato
Brookfield a 50 vueltas/mimuto.

Esta composicidn a 56 % de materias se-

cas responde a la férmulas
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N

Partes en peso
Ague 40
Hexemetafosfato 0,6
Caolin ftipo Dinkie A 100

Aglutinante a base de fécula tipo
amilopectina 20% de concentracidn 60

En una composicion tal, la adicidn de
glioxal provocar{a irremediablemente una gelifica-
cidn précticamente immedista. Ademds, la adicidn
de un latex, como por ejemplo, una emulsidn de un
copolimero vinilaerilico o aerflico aumentarfa la
viscogidad en proporciones que no permitirian'una
aplicacidn normal de la composicion sobre el papel,

Ahora bien, segin el presente invento, se
puede emplear la composicion antedicha unida al
glioxal y/o con un polimero acrilico, efectudndose
ésto del modo siguiente:

Se ha trabajo por ejemplo sobre una sati-
nadora Dixon aplicando la capa en dos fases:

1. Se deposite una capa de una composicdn
cuya férmula se he indicado anberiormente.

2, Sobre el papel mimedo aun de esta capa,
se extiende una solucidn a base de glioxal o de un
polimero acrilico o de une mezcle de ambos.

La aplicacidn de la capa inicial se ha
efectuado con la lémina de arrastre ("trailing blade")
mientras que la proyeccidn o distribucidn del glioxal
o del latex mcrilico se ha efectuado con la lémina
de aire, no yendo separados los dos dispositivos uno

de otro mds que algunos centimetros.
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El ensayo se ha efectuado a la tempera-
tura smbiente sobre un papel soporte del tipo AFNOR IV
de fuerza 60, reguldndose la velocidad de la méquina
a 30 metros/mimto.

Los resultados de los ensayos figuran en

el cuadro siguiente:
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0 1 2 3
Paso de pro- Proyeccidn de Progeocién de Proyec
yeccion en glioxal 30 %  polimero acri una me
lémina de en lamira de  lico en lémi- de pol
aire. aire, na de aire ecrili
glyoxa
nina d
5,8 5,8 5,8 5
Papel
soporde 0 1 0,6 C
5,38 6,7 6,4 6
68 73,5 73,9 72,8 73
nada 6 8 6—7 1
45-55 68-84 piaugg
Deshilachado Ligero arran Inferior a 38- Yica
y arrancado cado o des~ importante P
o desprendi- prendido "pigquetage! o
do. picado.
Rechazo de la  Picado sin Ligero picado. pigue
. tinta 2l prin  arrancadc. pica
3 cipio.
-
I
6]
g
q Extremadamen- Desgaste in Bagtante des— basta
a te usado a2 5. fimo a 100 gastado con gasta
pasos de es-  =.20 pasos de 100 p
ronja. esponja. espon

¥ Tintes Lorilleux normalizadas,



Rimero del ensayo.

Proyecc1on de
na mezcla 1/1
follmero
acr lico y de
glyoxal en 1é-
mina de aire.

Peso de proyeccidn
con lémina de aire.

Naturaleza del ensayo

. , p of |
5,8 5,8 Deposito por lamina de W{S
arrastre © o
a8 .
0,8 0 Depdsito 1lémina de aire PR
, £ 0
6,6 5,8 Deposito total g ga
73,3 T35 Blancura obtenida
7-8 6 Pick-test
55-T78 Deghilachado ¥ Tinta 3802
piguetage o desprendido 3
picado

Tintas
IGT

piquetage ¢
picaco

Rechazo de tinba

IGT ensayo himedo aun
3800
%

Tintas
IGT

bastante des
gastado con
100 pasos de
esponja

Extremadamente
desgastado a los
5 pasog de esponja

Propiedad de lavado
(r951stencla al pli-
németro DOITTAU).
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En este cuadro:

IGT = Ensayos de arrangue efectuados en
el aperato impresor IGT. Egste aparato ge ha puesto
a punto por el Instituto de Recherches Graphiques
TNO & Amsterdam., Se emplean los aceites standardi-
zados por este Instituto a tres viscosidades dife-
rentes o las tinbtas LORILLEUX-FRANCE con tirante
creciente N¢ 3800 a 3808,

PICK-TEST = Efectuado con las ceras
standard "DENNISON', segin el método T459m-48 pu-
blicado por Techniecal Association of the Pulp and
Paper Industry U.S.A.

RING CRUSH

FLAT CRUSH

Norma tappi T 472 m- 51.

Efectuado por "Concora Medium

Fluter Procedures"; preparado por Corporation of
America Central Laboratory Chicago, Illinois.

RESISTENCIA A LA HUMEDAD = Norma france-

sa Q 03-013.
ADARGAMIERTO A LA ROTURA = NF Q 03-004.
ESTALLIDO = ©NF Q 03-014.

Por el examen de este cuadro se obgerva-
ré que los valores del ensayo pick y del I.G.T. que
son especificos de la adherencia de la capa sobre
el papel se han sumentedo sensiblemente. Ademds, la
resistencia al rozamiento humedo expresada en "capa-
cidad de lavado" se eleva a un valor importante.
Mediante proyeccidn de un latex acrilico, los resul-
tados a la vez que progresan con relacidn al testigo,
son sensiblemente inferiores a los gque se obtienen

con el glioxal solo. La adicidn del glioxal al latex
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gue se precisa si se desea obtener una superficie
brillante después del calandrado, permite volver
a hallar las otras caracteristicas obtenidas con
el glioxal solo,

Se sobrentiende que la presente invencidn
solo se ha descrito a titulo puramente explicativo
¥ en modo alguno limitativo y que podrd introducir-
se cualguier modificacidn que se considere Wtil sin
apatarse por ello del drea del referido invento.

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas gon susceptibles de
nodificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental, También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente
presentada en Francia, con fecha 13 de Mayo de
1964, bajo el Ne PV.974.387, acogiéndose por tanto
a2 los beneficios que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo 1o que constituye la
esencia del referido invento y por 1o que se soli-
cita Patente de Invencidn, por 20 afios en Espaiia:
"Procedimiento e instalacidn para la fabricacidn
de papeles pintados policromados"; caracterizanio-
se por lo siguiente:

18,- Procedimiénto para la fabricacidn
de papeles pintados policromados que tienen por 1o
menos una capa ie tintzlaveble, cerzeterizado por

el hecho de que se aplice sobre un papel, tintedo
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15.

20.

25.

30.
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"y

himedo procedente de una fase de impresidn anterior,
ung composicién susceptible de gelificar immediata-
mente la tinte aplicada en la referida fase de im-
presidn anterior.

28 .~ Procedimiento, segun la reivindica-
cion 12, carscterizado por el hecho de que la com-
posicidn susceptible de gelificar immediatamente
le tinta aplicada en la fase de impresién, es una
conposicidn de glioxal.

38,~ Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 12 y 28, caracterizado por el hecho Ge que
se deposita por lo menos 0,5 g y a todo mas 20 g.
de glioxal por metro cuadrado, poniéndose este pro-
ducto en forma de una solucidn acuosa concentrada
o dilufda.

48 .- Procedimiento, segun la reivindica-
cidén 38, carzcterizado por el kecho de que la solu~
cidn de glioxal puede comprender un plastificante
elegido entre los que presentan una reducida solu-
bilidad en el agua.

58, Procedimiento, segin las reivindice-
cliones 38 y 48, carecterigzado por el heche de que
la solucidn de glioxal se dispersa en una emulsidn
vinflica, vinilo-acrilica, acrilica, de estireno-
butadieno o en cualouier sistema elastdmero analogo
compatible con el glioxal,

. 62,~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 48, caracterizado por el hecho de que las pro-
porciones relativas del plastificante con relacidn

2l glioxal pueden variar entre 80 : 20 y 20 : 80,



10.

15.

20,

25.

72.~ Procedimiento, segin les reivindi-

caciones 1% a 6%, caracterizado por el hecho de
que se efectia la pulverizacidn a presidén a tem~
peraturas comprendidas entre 1 y 902C., y de pre-
ferencia proximas a 209C,

88,~ Procedimiento, segin la reivindi-
cacion 38, caracterizado por el hecho de que la
concentracion de utilizacidn de la solucidn estd.
comprendida enftre 5 y 60 % y de preferencia entre
10 y 40 %,

9.~ Protedimiento, segun las reivindi-
caciones 12 a B8, caracterizado por el hecho de
que la tinta de impresidn contiene, de preferen~
cia, como agente aglutinante, una fécula inflada
con sosa o dispersada en el.. agua, 0 un caseinato
emoniacal o cualquier otro aglutinante natural,
artificial o sintético susceptible de gelificarse
muy rapidemente en presencia de glioxal.

102.- Instalacidn pare la ejecucidn del
procedimiento, segun las reivindicaciones 12 a 98,
caracterizado por el hecho de que comprende un
puesto de impresidn del papel, un puesto de pul-
verizaeidn de una composicidn susceptible de ge-
lificer la tinta de impresidn y luego un pues-
to de secado que precede al puesto de enrollado
y de almacensdo.

112.- Procedimiento e instalacidn para

la fabricacidn de papeles pintados policromados;



tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria e ilustrado en el adjunto dibujo.

Egta, Memoria consta de diecinueve hojas

eseritas & madduina por una so%incara.
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