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PATENTE DE INVENCION

Que por veinte afios para Espaile y sus posesiones se soli~
cita, a favor de THE NATIONAL CASH REGISTER COMPANY, de

nacionalidad estadounidense, domiciliada en DAYTION,

OHIO, (Bstados Unidos ) por: 'METODO PARA LIMITAR LA PRO

TFUNDIDAD IE PENETRACION DE MATERIAT PARTICULADO EN UNA

RED HUMEDA DE MATERIAL FIBROSO, Y EL RESULTADO DE LA OPERA-

cIOoN *

MEMORTA DESCRIPTIVA

Bgta invencidn se refiere a un método para limi-
tar la profundidad de penetracidn de materiales grandemen-—
te divididos en particulas (que para abreviar,convencio-
nelmente llamaremos "materiales particulados " ) en una

lémina de materisl fibroso, y se refiere tawbién al resul-
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tado de la operacién. 32 4 6 3 1

Bn especial, esta invencién se refiera a wn nétodo
para limitar la profundidad de penetracién en una hoja de
material marcador,como el papel, durante el periodo de su
fabricacibn, de manera que en le hoja acabada todo el mate-
rial mercador particulado esté précticamente dispuesto en
el interior de la hoja en un extrato o capa gue sbélo ocu-
pe una fraccién del espesor del material de lahoja, medido
desde la superficie de ésta.

Ta invencidn : -- encuentra su mejor gplicacién en los
sistemas de copia piezosensibles donde los componentes
marcadores estén separados entre s{, y al menos uno de
ellos estd contenido en micro-cépsulas que se puedan rom—
per por presién. En los sigtemas piezosensiblex conocidos
con anterioridad , las cépsulas gue contienen wno de los
componentes marcadores revisten el material de la hoja,
como en el papel acabado, para proporcionar cualquiera
que sea el caso,bien una materia pars la hoja nguténomar
que contiene también al menos otro componente reactivo may-
cador, o bien un naterial pars la hoja ttpansferente "

-2 -



30

35

40

45

324631

que sé utiliza con otra de recepcién que contiene el otro
componente 0 componentes marcadores.Bn estos gistemas en-
teriores, el revestimiento del material de hoje fibroso
con las cépsulas, congiste en retener una porcidén impor-
tonte de las cépsulas en la superficie de la 14mina,mien-
tras que una porcién menor Pero notoria de las cépsulas
pasa al interior del material de la hoja.El tener las
cépsulas en la superficie de la 14mina hace & ésta algo
sensible a la presién y por tanto a un grado indeseable
de mancha. Ademés, la superficie capsular d4 un cierto
grado de rugosidad al tacto de la hoja en rdacibén con el
guave acabado que se obtiene con una 14mina no revestida.
Es més, la presencia de las cédpsulas en la superficie,
produce cierto arrastre de las hojas por el mecanismo de
impresién durante esta operacibn .

Un evidente y blen conocido medio de solventar
1las mencionadas dificultades es mezclar las cépsulas con 1
1a pulpa de papel antes de la formacién de la hémina, 0
distribuir generalmente 1aé cépsulas en todo el cuerpo
de la hoja.Tales esfuerzos, gin embargo, han resultado
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insuficientes debido al enorme porcentaje de escape y
pérdida de cépsulas por drenaje desde la red embriona-—
ria del papel, la distribucién dispersa de las cépsulas
restante en la hoja debido a la presencia de esfuerzos
divergentes, al tamafio relativo de las capsulas y a la
configuracién de los intersticios entre lag fibras.

Estas desventajas resultan aliviadas por el método
de la invencién que utilize an fénomeno de concentracidn
para limitar la penetracién de las cdpsulas, o de cual -
quier material particulado aplicado a2 la hoja fibrosa hime~
da lo que permite la produccién de material de hojas donde
la masa del material particulado es retenido aproximada -
mente en un 10 al 20% del espesor de lg lémina gcaﬁada, nedi«
do desde una de las superficies.Esta unilateralidad de la
lémina respecto al material particulado es mis ventajosa
en el material normalizado puesto que se requiere menos
material marcador pera producir marcado comercialmente
aceptable, que cuando el material marcador se dispersa por
todo el material normalizado, y asf, permite un shorro con—
gidersble en la fabricacibn del citado material -
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De acuerdo con la invencién, hay un método de limi-

tar la profundidad de la penetracidén de material particula-
do en una red himegfia de material fibroso suficientemente
libre como para permitir el drenaje a través de una dis-
persién 1fquida del material particulado, en donde,préic—
tica y simulténeamente, con la aplicacién del material
particulado a una superficie de la red, se produce un 11~
quido viscoso concentrado de un material polimero dendro
de un espesor limitado de la red en la proximidad de la
citada superficie, el cual reune el material particulado
y las fibras en la red, ligandose dicho material particu=~
lado con las fibras dentro de la citada limitada profun—
didad,

De scuerdo con otro aspecto de la invenciédn, hay
un método de producir una lamina de material fibroso que
mantenga a una profundidad limitada y predeterminade de
una de sus superficies particulas de material particulado,
que consiste en aplicar una solucibén liquida del material
particulado a una red himeda de material fibroso teniendo
incorporada o aplicada una solucién de un polimerc aglome-
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rable formador de pelicula e induciendo la aglomeracidn

del citado material polimero cuando el material particulado
ha penetrado en la red fibrosa haste mna profundidad pre-
determinade para unir las citadas particulas hasta una pro-
fundidad entremezcladas entre las fibras de la red, y pren-
sando y secando la red asi formada.

Se sabe que ciertos cambios en las soluciones liqui~-
das de materiales polimeros formadores de pelicula causan
una separacién de regiones en 1la solucién, produciendc una
regién liquida relativamente viscosa, rica en material po-
1imero y una regién liquida pobre en polimero. Bste fenb-
meno de separacién de reglones se refiere a la aglomeracidn
y la regidn relativamente viscosa se conoce como aglomera—-
da o solucidn aglomerada, mientras gque la regién pobre en
polimeros es considerada como n1{quido en equilibrio" .

Le aglomeracién en soluciones de polimeros puede in-
ducirse de diversas maneras,En la aglomeracidn simple;un
material polimero homogéneo en solucién y que contiene un
solo polimero se fuerza a separarse, por adicidén de un
agente microidnico o por un cembio inducido por un agente
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fisico, como la temperatura, en la regidén aglomerada vis=
cosa y en la de equilibrio que contiene la mayor parte del
solvente. En la aglomeracién compleja los meteriales poli-
meros de carga eléctrica opuesta coactlan bajo circunstan-
cias apropiadas para dar lugar a la aparicién de un com-
plejo relativamente viscoso de log materiales polimeros.La
separacién de regiones en una golucidén homogénes de un ma-
terial polifmero y la aparicién de una regibn aglomerads
vigcosa puede lograrse también introduciendo en la solu-
cién un segundo polimero incompatible o bien de un no sol-
vente para el material polimero que haciendo desdender la
solubilidad del materisl polimero disuelto cause por tanto
la separacidn.

Hemos encontrado ahora que la aglomeracién ge puede
provocar dentro de un espesor limitado de una red fibro-
sa humeda aplicando uno © més de los componentes esenciales
en la separacidén de regiones a un lado de lg red embrio-
naria. Una regidn aglomerada viscosa aparecerd inmediata-
mente y actuard como uniéﬁ para el material particulado
afiadido simulténeamente a la red. La regidén viscosa se
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forma dentro de la red en un estrato bien definido prac-
ticamente inmedicto a la superficie del lado de la red a
la que se ha aplicado la solucidn, dicha regidn viscosa
numedece y se adhiere a las fibras préximas, envuelve y
Torma una mabtriz para todo el material particulado dentro
de la zona de espesor en que se observa la separacidén de
regiones,

Cualquier material particulado,sélido o liquido,dis-
persable como regidén separada en un medio liquido, puede afia-
dirse a la red embrionaria pero por conveniencia descriptiva,
y para ilustrar varias aplicaciones de la invencidn, la
presente Memoria haréd resaltar el empleo de la invencidn a
un sistema Gtil en la preparacidén de material normalizado
marcador plezosensible empleando diminutas cépsﬁlas como
particulas. Antes de proceder a este estudio parece conve-
niente determinar algunos reguisitos amplios del sistena
al tiempo de eparicidén de la regidén aglomerada separada,
perticularmente en relacién con la naturaleza de los com-—
ponente esenciales respecto de ellos mismos y a las fibras

de la red.
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Generalmente, al comienzo de la captacidén de parfi-
culas en y entre las fibras, tres reglones que son mutua-
mente incompatibles en el sentido de que cada regibn es
idéntificaBle, deben estar presentes, a) una regién liqui-
da continua que hace de Wwehiculo dentro del material de la
red, b) una regién discontinua de diminutas particulas né-
viles de una regibn aglomerada formadora de pelicula de un
material polimero dispersado en el vehiculo, ¥y ¢) una re-
gién distontinue de diminutas particulas de materia ya sea
g6lida o liquida, y dispersadas en la regién aglomerada.

Tas particulas méviles liguidas de la regidn aglome-
rada producida deben ser capaces de humedecer el material
particulado y las fibras de la red, para as{ envolver las
partfculas y unirse éllas mismas y el materisl particula-
do a las fibras.

Cuendo el material particulado es sblido,el secado

de la red solo dd lugar a un material de hoja donde el

material particulado tiene una penetracién limitada.
cuando el material particulado es totalmente liquido, puede
requerirse el endurecimiento por agente quimicos u otros
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medios, de la regién splomerads que rodea al material par—

ticulado lfquido antes del secado de la red para conseguir
una lémina acabeada.

Pn todos los procedimientos, las concentraciones ¥
condiciones necesarias para dar lugar a la regidén aglome-—
rada puede ser prefeterminados y la Tormacidén de la lémina
de majerial f£ibroso embrionaria,llevada de tal manexra que
en el momento en gue lod diferentes comppnentes esencia-
les para que tenge lugar la separacidn de regiones se
1leven a una proximidad entre s{ las concentraciones y
condiciones adecuadas estardn presentes dentro de los 1i-
mites de la citada porcién de la seccidn espesa de la hoja
de materisl fibroso donde se desea restringir la penetra-
cién del material particulado.Debe tenerse cuidado en la
amplitud de la regién viscosa que aparece Como un exceso
en lao adicidén de los componentes esenciales para la for-

macidén de la regidén viscosa que producirian una masa de

aglomerado que oscurece O reduce practicamente la capaci-
dad de la red embrionaria de deshacerse &l agua contenida
y por tanto adquirir la fuerza suficiente para mantener
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su integrided durante el secado. Ademds, resulta antiecond-
mico el afiadir materiales en exceso.

Considerando shora la aplicacién de la invencidn @
la produccién del material piezosensible marcador,en el
método preferido las fibras de papel que tienen en su in-
terior un material separador de reglones, tal como, por
ejemplo, un polimero de una polaridad, forma una red hime-
da sobre una mduina para la fabricacidén de papel, y mien-—
tras la red tiene un contenido liquido notorio esto es, un
95%, se introduce en la parte superior de la red una solu-
cién de un material polimero de baja viscosi@ad, de pola-
ridad opuesta que tiene dispersas en su Sefio diminutas
cépsulas que llevan componentes marcadores.Al contacto de
1a solucidn del material polimero introducida con la red,
gparece una regién aglomerada de un 1fquido viscoso, que
actuando como lazo de unién, envuelve a las cépsulas y las
une a las fibras préximas, y deja salir el liguido sobran-
te., Lo regidén separada de aglomerado viscoso que se forma,
se sitla en las fibras de la parte superior.Esta formacidn

de la regién aglomerada sucede antes de que la solucibn
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introducida haya tenido ocasibén de penetrar més que una
fraccidén del espesor de la red, y esta penetracibén limi-
tada se mantiene durante el prengado inmediato y el secado,
que se realizan en la produccién de la lémina acabada.la
regibn aglomerada una vez secada del ligquido que contiene,
se conviprte en wn material firma sujeto a deformacibén.Es-
ta lémina acabada tiene encerradas en la parte superior

de su espesor total, practicamente todas las cépsulas afig-
didad, aque se mentienen dentro de una matriz del complejo
seco fibroso polimero.

Se puede formar un material para hojas fibroso de una
solucidn 1iquida, generslmente acuosa, o bien de material
hémedo de fibrgs formadoras de papel que constituyen una
red fibrosa practicamente unificada,las fibras més comu-
neé son la celulosa y las de pulpa de madera, que se ubi-
lizan ordinariamente para fabricacidén de papel.Otras fi-
bras discontinuas orientadas, pueden ser utilizadas,como
las comunmente llamadas "fibrils " mica y placas de mica
sintética, u otros sbnidos formadores de fibras,tales como
fibras fie poliscrilonitrilos poliésteres y poliamidas,que
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pueden depositarse en una méquine de falsicar papel para
formar un papel unificado o una red parecida al papel.

Debe obsdrvarse que la lémine de material no necesita
ger papel, y el material particdlaao no necesita consistir

230 en chpsulas. Si se utilizan cépsulas, pueden variar de
acuerdo con el origep tamafio, contenido, material de las
paredes y estructura. La invencidn que de encontrar varia-
das aplicaciones cuando se desee una lamina de material que
tenga utilidad.

235 Bn la presente Memoria el adjunto dibujo ilustra un
procedimiento de fabricacidn y, los aparatos adecuados pa—
ra llever a cabo el proceso de acuerdo con la invencidén,mis
particularmente para la fabricacidn de léminas con material
marcador que se rompa por presidén en una méguina de papel

240 Fourdrinier,

Ias figuras 18 y 28, esqueméticas muestran los compo-
nentes de la mAguina de papel Fourdrinier, y los gparatos
para la introduccidén de los materiales utilizados en la
préctica de esta invencidn.

245 En la figurs 18, la caja 10 contiene una solucibn acuo-
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sa de pulpa de papel, que se pasa & una ¢inta sin fin -1l1-
mesas de rodillos -12- y cajas de sujeceidén 13. El nmate-
rial particulado, cuya penetracién ha de ser limitada, se
ofinde a la red embrionaria en forme cién ém dicha cinta
sin fin -11- y en el rodillo afiligranador =l4~.Tras aban-
donsr la cinta sin fin -1l- en el rodillo de imprimacidn
-15-, la red (W) creada pasa 2 través de una serie de
prensas —16—, =17- 7 -18- y de ahi, por una serie de tqm—
bores secantes —19- hasta un rodillo enrollador =20 = .

Ta Figure 28, representa una vista esquemdtica més de-
tallade donde se muestra el amacenamiento de los materiales
formadores de léminas lLa distribucién y recirculacidén des-
de la seccibn de cinta sin fin de la péquina Fourdrinier
hasta los recipientes de glmacenamiento de tales materia-
les, y la aplicacién de la solucién liquida al rodillo de
afiligranado.

En la figura 28, se vé como se introduce material pe-
sado, resina y alumbre, a través de tuberias de alimenta-
cibn ~40 - y ~41- respectivamente, en un mezclador =20-

y luego a una tima de alimentacién -21- donde se mezclan
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con agua del depbsito —22- a través del conducto -23- ,La
solucidn resultante puede diluirse posteriormente afladien-
do agua a través del conducto -24-, tras lo cual, la masa se
hace pasar por wn refinador Jones 25 y junto eon el agua de-
positada en el tanque -42- y mas agua por el tubo -43-, que
de ser necesario se bombea por medio de -26~ la masa sigue
por un conducto -27- hasta la entrada del recipiente de al-
macenamiento -28-, donde hay un material que intcrviene en
una separacién de regiones inmediata como un sol de almi-
aén catibnico que se afiade a través de la tuberia de ali-
mentacidn —44- y se gjusta la concentracién con el tubo
~45-, La solucién resultante se mide en una pantalla Bird
-29- colocada en el conducto =30-, hasta que la masa llega

a la caja =31- y desde alli a la cinta sin fin Fowrdrinier
-32-, donde se forma uha red embrionaria -W-, y pasa por
encima de las cajas de succibén —51- La red embrionaria
continda hacis el rodillo efiligranador -33-, cuya criba
estd suministrada por uns solucidén que comprende la mate-
rie particulada dispersa, por ejemplo, en una solucidn
acuosa de goma Karaya contenida en la caja -46- en la que
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se puede afiadir agua por medio del tubo -50- y la solu-

cibdn se sacg por la bomba =47- de un cubo distribuidor -
48~ suministrado con el material particulado por el tu-
bo ~49-.

Debe entenderse que la descripeién hecha de las Tigs.
¢ y 22, es meramente ilustrativa. La cépsulas u otros
majeriales particulados pueden afiadirse por obros medios
distintos del cubo distribuidor y en cualquier punto en

1a formseién de la red, habida cuenta de que la red al
tiempo de efectuar la gdicidén del material particulado
esté suficientemente himeda y penetrable, bien sea por
razén del liguido queno haya sido drenado o debido a que
el material particulado se haya afiadido en solucidén li-
quide, para permitir la gparicién de una solucién 1i-
quida relativemente viscosa de material polimero y su
fijacibn en las fibras. Por consiguiente, mientras el
procedimiento preferido, como se mudstra en las TFigs.

18 y 28, pide la adicidén de las cépsulas en el rodillo
de afiligranado, donde bajo el procedimiento normal para
14 fabricacién de papel, el contenido de hupedad de la
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red embriongria del material de las léminas es del 6r-
den del 92 al 98% en peso de agua, la solucidén capsular
puede sef afiadida en otro punto, teniendo siempre que la
red del material permita la suficiente penetracidén del
material eapsular en la red, y habida cuenta de gue haya
dentro de la red las condiciones y concentraciones ade~
cuades de los componentes necesarios para la formacidn de
une solucidén liquids viscosa de material polimero.

A continuacidén se desarrollan ejemplos del método
que produce una penetracién contraelada de las cépsulas

en la red del papel.

EJEMPLO T

Lo que sigue es una descripeidn de la realizacién
preferida de la invencién, como se lleva a cabo utiligen-
do los pasos y aparatos mostrados en las Figuras 12, ¥y
28, y donde se afladen mindsculas capsulas a una red
Fourdrinier. Goma Karaye hay en la solucidn capsular,

y en la pulpa hay wn almidén catidnico derivado de una
amina cuaternaria; estos materiales, goma Karaya y al-
midph catibénico, aectdan en conjunto para dar lugar a la
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aparicién dentro de la lémina de fibras himerdas, de una
regién liquida relativamente viscosa, que en su forma
estd constituida como una pluralidad de agrupaciones.la
regién liquida formada se reduce en volumen, ¥, al eon—
330 ffaersa a partir del volumen original ocupado por la so-

lucibn, se rompe en agrupaciones que llevan con ellas las
c4psulas asopiadas, las cuales quedan de esta manera en-—
vueltas., Las agrupaciones por gf mismas, cuando se forman
entro las fibras superiores, las humedecen y guedando

335 - adheridas a ellas aseguran y unen las cépsulas contra
el hundimiento en la lamina, y forman asi un estrato o
capa . La mayoris de las agupaclones y cépsulas asocia-
das quedan retenidas en el espesor superior del 10 al
20% de la lamina, medido desde la superficie de entra-

340 rda. Practicamente, ninguna cédpsule se hunde més alld de
1g mitad del espesor de la ldmina.Cuando esta red hime—
da sSe prensa y seca, las agrupaciones se encogen pof
pérdida de solvente, ¥ dejan que el material polimero de
unidén, y las capsulas permanezcan eén su lugar respecto

345 del espesor de la lémina,
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Se hicieron varias pruebas bajo diversas cirsunstan—
cias, y las condiciones y caracteristicag del papel que
se produjo estdn reunidas en la Tabla I.

Ta solucién de goma Karaya y la del almidén catid-
nico se preparardén de la manera siguiente: 4,5 libras de
gomg, Karaya seca en polvo se agitarén con 50 galones de
agua utilizando un mezclador adecuado.Cinco minutos des-
pués de haber afiadido toda la goma e detuvo el mgitador.
T.a solucién de goma Karaya se dejé reposar durante dos
horas y se puso el agitador en movimiento otra vez du-
rante otros cinco minutos.Después de dejar reposar la
solucidén durante otras dos horas cuyos periddos de tiempo
permiten la hidrstacidén de la goma Karaya , Se afiadieron
2,7 libras de hidrdéxido aménico al 29% con agitacién para
deacetilar la goma Karaya. Despues de cinco minutow,el
agitador se detuvo y se cubrié el tambor. Antes de reu-
nir la solucién de goma Karaya y la solucidn capsular,
se diluyeron 50 galones de 1g solucién de goma Karaya
con agua hasta 542 galones , 6 0,1% de goma Karaya so-
bre una base sélida.

~19~
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Bl almidén catiénico (Q-TAC 3891 Corn Products) en
solucién se prepard por calentamiento de una solucidn del
almidén a 195¢ F por wn minimo de guince minutos para tener
un 1% en peso de solucién almidén en agua .

Se prepararon las soluciones capsulares dcida y bé-
sica. Para la preparacidn de ung solucién 4cida, se disol-
vieron (BLMB ) azul de metileno benzoil leuco y (CVL) cris—
tales violeta de lactona en una mezcla de difenilo clora—
do (Aroclor ) y gqueroseno (Magn Flux ) . El aceite resul-
tente se dispersé en una soluwién acuosa de gelatina.A es-
ta dispersidén se afiadid goma ardbiga y anhidrido polivenil
metil maleico (PVA/MA ) que, trad de hacer disminuir el
pH con &cido acético debidamente diluido, d4 lugar a la
formacidn de una solucién agrupada de gelatina,depositén-
dose tal alrededor y formando paredes embrionarias de la
cédpsula en la vecindad de las gotitas dispersas de aceite.
Seguidamente, las paredes embrionarias se fijardén por en-
friamiento y .se endurecieron con .glutaraldehido., Ia re-
lacidn en peso del aceite a la gelatina era del orden de
10:1 y el didmetro medio de las gotas del agregado resul-
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tantes era del orden de 8 a 12 micrones,

El proceso de preparacidén de una solucién bésica es
andlogo al de la solucibn 4cida con la diferencia de que,
trds endurecer con glutaraldehido, se afiade PVM/MA, y el

390 pH se eleva a 10 con sosa cdustica al 20%:

En alguno de los expefimentos, se utilizé la solucién
4cida, ¥ en otros crupo de experimentos se wtilizé la so-
lucidn bésica, y, cuando ésta se utilizd, las soluciones

capsulares se modificaron de la siguiente manera:

395 material peso_seco peso_humedo
cépsulas solucién é4cida 455, 2.400
golucibén goma Karaya 2,28 2.280
457,28 4,680

9,75% solidos

400 Cépsulas solucidn bésica 76, 405

400

gsolucidn goma Karaya 0,4
?

9,5% solidos.
Tanto pawa las soluciones 4cidas como las basicas,
405 la solucidn cépsular modificada con goma Karaya se prepa=
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ré pasando primeramente la solucién capsular por un moli-
no coloidal y afiadiendo entonces la solucidén de goma Ka=
raya en el cubo de distribucidn.

Te pulpa utilizada en cada uno de los experimentos
veferidos en la tabla I, era de un 75% de Kraf+t blanque-
dado y 25¢% de sulfito, refinada hasta un grado nominal
Jordan de 250 cc, Canadian Standard a 302C, La pulpa
se traté com 1,2% de rosina y alumbre 2,4%. No se hizo
ajuste alfuno en el valor del pH,.

Lo solucién de almidén otibnica se afiadib a 600
cc. de la pulpa preparada en cantidades como las que se
indican para los diferentes ensayos en 1la Babla I, basin-

dose en el peso de la pulpa.

Ta pulpa modificada se colocd con seis litros de
agua en un molde, y se dejb, que el 1iquido drenara a
trepés de la criba del citado molde pare formar una red
nimeds con un contenido de humedad del 92 al 98% .Ie ori-
ba que contenfa la red humeda se transfiridé a una mesa de
revestido, donde se 11levd la solucidn acuosa capsular mo=-
dificeda por la parfe superior de la red himeda,utili-
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zando un rodillo n¢ 22 Meyer, y teniendo cuidado de no

estropear la red. A continuacidén la 1ldmina se retird de

la criba y ambas superficies se cubriercn entre papeles sg

cantes. Esta superposicidén se prensd en una prensa hidred~
430 lica Williams durante 30 segundos g 50 libras por pulga -

da cuadrada. La lémina prensada, con un contenido en hime=

dad aproximado del %5%, gse retird de entre los secantes

v se secd en un secador rotatdrio a 1952 F, durante tres

minutos . Las condiciones operatorias se describen en la
435 Tahla I.

ot G s et m am em e

23



! 1 ! ! ! ! [ ! !

Experximento no ! L, V21 3% 4Y 5 161 71 81 !
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

! ! ! : ! ! ! ! ! ! :

velocidad de la ! TO0 1700 !700 {700 ! 700 !700!700 1700 ! 500! 565 1
miquina, pies/min! ! ! ! ! 1o ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

! : ! 1 ! ! 1 ! ! ! !

concentrac, alum-! 2,4 12,4 12,4 12,4 12,4 12,412,4 12,4 | 2,41 2,4 !
bre % (solid.pul-! ! ! ! ! L ! ! ! !
pa. secs, ) ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
: -l ! ! : ! ! : i 1 !

cone.rosina % (so! 1,2 11,2 11,2 11,2 11,2 11,2!1,2 11,2 11,2.! 1,2 !
lid. pulpa seca )! ! ! ! ! ! ! ! ! i !
! - : : i ! ! ! l ! :

% en peso capsu— ! ] ! ! ! ! ! ! ! ' !
las en sol.capsu-! 2,85 !1,30!1,96! ! 13,0!3,0 !3,0 !1.95! 2.6.!
lar 4cida, ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ]
! ! B : ! : ! : ! ! 1

bésica ! ! ! 11 74'1 T4 ! ! ! 1 ! !

: : . C ! ! : : : !

aluidén catiénico! 0,99 10,90!0,97!0 96' 0, 96'1 ol 1,0!1,0 10,9 ! 1,5 !
g6lidos % (almi- ! ! ! ! ! _ ! ! ! !
don 86lido en so-! ! ! ! ! ! ' ! ! ! !
lucidn ) ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
! ! ' : i : ! || : !

almidén catidnico! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
aplicado en la ca' ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
becera. 2,9 12,6 12,9 12,8 12,8 !4,3!'4,3 14,3 13,8 ! 4,4 1
% ‘en pulpa ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

1‘! 1 l l ! ! l_ H l 1 !

Consistencia Jor—' 2,60 :2 50 '2 54’2 46'2 56 12 CQ %84'2 84'2 54' 2,60!
d *7. . . ! !
28 ! : ! ! l 1 f 1 l | 1
grado Jordan en ! 265 : 52 '224 1246 ;274 :385'420 '420 '455 1272 !
Co ! ! ! ! ! ! !
: ! ! ! ! ! ! ! < ' ! 1
consistencia en !,54 1,60 !,48 !,56 1,53 leemleme leew 10,58!0,49 !
cabecera % ! ! ! ! ! ! ! i ] ! !
! ! ! ! ! ! } ! ! ! !

grado en cabecera'125 1132 1 94 1129 1127 lewmelome loee leewe! 79
CCo ! ! . ! ! ! ! ! ! ! !
H : ! 1 ! ! i B ! ! !

tiempo del experl' 10 1101501151215 120! 10! 10.' 301! 10 ¢
mento,minutos. ! ! ! ! ! ! ' ! ! ! !
H ! l 1 | ! ! ! ! ! !

montones papel/ !1,92 I1, 9211, 9211,92'1 92 11,921,9211,9211,37!1,55 !
minuto ¥ ! H ! ! ! H ! ! !
! ! ! l i ! l l - ! l !

humedad de la red‘ 92— ! g2~} 92-!92- !927 !927' 05=10T7 | 96-' Q5 |
en el rodillo afil 93% ! 93%! 93%193% 193% 193%! 96%!98% ! 974! 96% !
ligranador. ! ! 5 f ! : ! E ! E
: ! ! . H ) ! ! . . .

intensidad de im-! 66 ! 61 !50 ! 60 ! 57 167 ! 48 157 154 1 62 I
presidn ¥ ¥ ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

resistencia al ! 98 198 1 g6 ! Q21 92 ! 99' 99 1 99 1 98 ! 98 !
* ¥ ! ! ’ ! ! ! ! ! ! ! !
! ] ! ! ! ! ! ! ! ! !

peso capsula.mon-! 2,1 12,3 13,0 12,8 12,3 !2,2! 3,0!2,5 12,8 | 2,9 !
ton (254' x 38"/ ! ! ! ! ! Vo ! ! ! !
l 1 ! ! t ! l 1 ! 1 !

500).

* Caleculado sobre la base de anchura de la red himeda

108 pulg. .

*% descrito después.
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EJEMPLO IT

Aqui se hace la descripcidén de une serie de experi-
mentos dn los que se afiadieron pequefias cépsulas y mate-
ria particulada & una red himeda de papel fibroso en una
mdquina para la fabricacidn de papel Fourdrinier para la
obtiencidén de papel normalizado "autosuficiente ",Goma
Karays, silice coloidal, arcille se agregaron a une SoO-
lucién capsular modificada, y almidén catiénico fue afla~-
dido a la pulpa.la solucidén Karaya-arcilla se afiadié en
el rodillo de afiligranado, como en la figura l2.

Las soluciones, de goma Karaya y almidén catidéni-
co se prepararon como en el ejemplo 1, y las cépsulas
embrionarias se hicieron andlogas a la solucién écida,
pero después de endurecer con glutaraldehido,‘lé solu-
cién aglomerads se tratd con silice coloidal.La rela-
cibn de peso fingl de aceite a gelatina fue del brden
de 3,5 a 1, y el didmetro medio del agregado resultan-
te de gotas individuales fue del érden dé 8 a 12 mi-
crones,

Ta solucidn capsular resultante se modificéd de la
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manera sigulente:

material peso seco Peso humedo
golucién capsular 672 3360
Almidon de patata oxi- 130 469
460 dado (CGoma Essex 1390)

s{iice coloidal 221 738
(Ludox AS)
Caolin (atomizado sa- 200 200
tin )

465 ~ @loruro de Cinc 78 330
Goma Karaya 3,25 325

1,304,25 5,422

% de sblidos en total 24%
s5é1lidos capsulares como % de sblidos totales. 51,5%
470 Te anterior solucién modificada se prepard mez-—
clando primeramente la arcilla caolin y la solucidn
capsular, ¥ pasando esta mezcla por un mollino coloi-
dal. EL almidén, la silice coloidal y el cloruro de
¢ine se agitaron juntos. La solucidn de gome Karayage
475 ofiadié en Ultimo luger, inmediabamente antes de utilizar
la.
Ta pulpa utilizada fue un 75% de Kraft blanquea—
do y 25% de sulfito refinado & un nominal Jordan de
420 cc. Standard Cenadiense & 302 C. La pulpa se tra-
480 6 con 1,2% de rosina ¥ 2,4% de alumbre basado en la
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490

495

pulpe. Se afiadié acido sulfurico concentrado a la tina
de alimentacién para controlar el pH. La pulpa se mo-
dificd y la lémina se prepard como en el ejemplo 1.

Una vez que la lémina embrionaria tiene las
particulas fijadas a ella en un estrato debajo de una
de las superficies de cuya posicidén no pueden moverse,
pueden llevarse a cabo las operaciones inmediatas en la
red. Cualguiera otra aplicacién de materiales puede
1levarse a cabo en la red, mientras estd hémeda, bien
sea cuando se estd prensando, 0 en el proceso de con-
versién de la lémina acabada, como se desee, en vistas
al uso a que se destine.

a este respecto, pueden darse uno o més reves—
timientos en cualquiera de las superficies, como se
quiera,

Tos datos operaciones para estos gxperimentos

se ddn en la Tabla II,
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TABDA IT

z e
Experimento ng 1 : 2 : 3 : 4 : 5!
! { ! !
! l ﬁ l !
vel. mdquina pies/minuto 500 ! 500 ! 500 '500 '5oo !
T T 1
concentracidn alumbre % 2,4 1 2,4 ! 2,4 ’2 4 2,4 !
: ! T
concentracidn rosina % 1,2 ! 1,2 11,2 !1,2 'l 2 !
T T T ]
peso sélidos en la soluciébn ! ! ! ' !
capsular modificada, % 4,35% 4,351 4,3534,35’ 5,0!
i i ! T
tiempo del experimento 7 ' 3 ' 27 ’ lO ! 42 !
f t

montones de papel/minuto %

1

gélidos glmiddn catidbnico %

1,37! 3,37! 1L37 1, 37' 1,37
0.94' 0, 94' 0, 94'0 94?0 94'

almidon catidnico aplicado a
la cabecera % de pulpa

l ! l I l

1,96' 2, 68' 3, 72' 4, 76 4,76-

Congistencia Jordan %

2,22' 2, 22' 2, 22'2 22'2 33'

e St tems Sraf Bos St tod bmw Sme boe 0w 0me 4 pen bum omd 0me O pued one Nowt Aend b bend 4ew 6] Gmu Ben Bead tre 0 cew vem v em bf 0 ar] b ad v e vee] rrw o] e red S o hs a me]

libertad Jordan, cc. 418 : 414 410 : 405 485'
‘ I l

pH Jordan 3.5 : 3.4 ! 3,3 13, 2' 3y 8'

consistencia en cabecera % 0,373 , 36 0,36 : 235 O 40'

LIBERTAD En cabecera cc. 164 : 165 : 167 :168 : 199:

. po— ;

PH en cabecera 4,5 : 4,3 : 4,2 : 4,154,_5 :

T T T T T

PH bandeja 4"3 : 4',2 % 4-’2 : 471: 475:

T i l l l

humedad de la red en el ro- 95-96'95«96'95-96'95—96‘97—98'

dillo afiligranador % ! ! ! ! !

' T T T T T

intensidad de impresidn ¥ % 46 : 46 143 1561 461

’ H ! ' 1 1

T ] T T T

"~ resistencia a la mancha ¥ % 85 189 ! 89 1 961! 88!

1 1 l 1 t

i ] T

eso cépsula / montén 5,8 1 5,2 5,3 15,21 5,21

25" x 38"/500), ! ! ! ! !

! ! ! !

% Calculado sobre la bawe de red himeda de 108 pulga-

das de ancho.
*¥% Descrito después.
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In este éjemplo, la materia particulada, cuya penetrae

BEJEMPLO ITT

cién en la red fibrosg himeda ha de ser limitada, es un
tinte soluble en aceite, Azo Blue Black B.

Se disolvid en agua dibéxido de titanio, utilizando
gilicato sédico y nonil fenoxi polietoxi etanol (Triton
n-100 ) como agentes disolventes . A esta solucidn se afia~
4ié el Azo Blue Black sélido en forma de polvo, y %oda
15 mezcla se homogenizd en un aparato Wering.Tras esto, ¥
antes de su uso, se agitd en etanol una solucidn de goma
Karaya (0,1%) y se afiedié como agente antiespumante.la

formulacidn para esta solucién es la siguiente:

Material Peso seco, gramnos Pgso himedo gra-
mos.
Titanox T1i0, - 20 20
S104Nay 5% 0,5 10
Nonil fenoxi 5

polietoxi etanol
(Tritén N-100)

300
Agua

Az0 Blue Black B. 5

29~
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Solucibdn goma Karaye , 025 25
0,15

25,525 365
4 gotas de octanol.
Ta pulpa utilizada era similar a la que se ubi=
1izd en el ejemplo 1.

Ia pulpa con 0,5% de sélidos se modificd por la
adicién de almiddn catibnico de 5% (Q-TAC 3891 ) basada
en el peso de fibra seca. El almidén catidénico se afia—
dib6 como solucién mouosg al 1% # la lémina se prepard
como se describe en el ejemplo 1.

Bn los ejemplos anteriores se utilizazén goma Ka-
raya y almidén catiénico para dar luger a la produccibn
de la regibn 1liquida viscosa dentro de la red de fibras
hémeda. En lugar de la goma Karaya se pueden utilizar
otros materiales polimeros en la solucién cepsular,bal
como gelatina, caseina, metil celulosa,carboxl metil ce—
lulosa, goma tragacanto, goma Guar, goma de acacia,cbpo—
1{meros del anhidrido polivinil metil meleico, copolime~
ros del anhidrido polietileno maleico y mezclas semejan=
tes. En lugar del almidén catidénico, puede afiadirse a la

-
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Pulpa otro material como por ejemplo, goma aribiga,
urea, polietilénimina., Si se utiliza pulpa con alumbre
rosina, el alumbre libre puede actuar como agente induc=—
tor de separacidn de regiones.

Si se utilizan dos componentes para inducir lg se-
paracién de regiones no es esencial incluirlos en el sis-—
tema como se dice mds arriba.se han dtenido buenos re-
sultados por adicidn del almiddn catidnico a la cépsula
v un copolimero del anhidrido polietileno maleico a la
pulpa, la aglomeracidn es un fénomeno bien conocido en
la quimica de los polimeros y, por consiguiente,la ele-—
ccibén de sistemas y material en los que o por los cuales
pueda ser inducido, debe estar a cargo de una persona
conocedora de la materia.

La limitacibén de la penetracibén de las cédpsulas den=-
tro de la lémina se comprobd para cada una de las mues-
tras preparadas de acuerdo con los ejemplos 1 y 2 dis-
poniendo cada superficie de la lémina muestra contra la
otra lémina que contiene arcilla de atapulgita y apli-
cando una marca g presidén.Bn todas las muestras,cuando

la superficie superior de le muestra que tiene el con-

tenido capsular estd adyacente a la liming de recepcibn
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y se aplica presidén, se produce una marca distintiva en

la l&mine de recepcién. Por el contrario, cuando el otro
o el lado de le oriba de la lémina muestra se coloca ad-
yacente & la lémina de recpeién y se aplica presidén no

se forma marca alguna en la lémina de recpcidén. Esta
prueba establece claramente que la penetracién de las
cépsulas en las léminas muestra estd limitada a2 una pro-
fundidad menor que el espesor del papel como de otra for-
ma, hubieran las cépsulas penetrado enteramente en el
papel, se hubiera producido una marca en el papel de re-
cepcidn, sin tener en cuenta qué lago de la lémina mues-—
tra se colocd adyacente a la limina de recepeibn. Uti-~
lizando la pruebs llamada "split %est " en la que la la-
mina que se ha de comprobar se pone a remojo en agua v
luego se hace pasar entre dos rodillos pulimentados,con
la superficie de los citados rodillos una tempebaturs in-
ferior o la de congelacién (aproximedamente 282 F ).1a
14mina de prueba se secciona por un plano a lo largo de
todo su espesor. Una limina preparada de acuerdo con el
experimento n? 3 de la fabla I se secciond sucesivamente
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como se describe antes, para dar secciones de 1/2, 1/4 y
1/8 del espesor de la lémina de prueba. La determina-
cidén del peso de cdpsulas existentes en cada une de las
secciones enumeradas, mostrd que el 59% de las cépsulas
estaban en la superficie de la seccién de 1/8, el 87%

de las cépsulas estaban en la seccidn 1/4 y el 96%

de las cépsulas en la superficie de la seccidn 1/2.

Esto demuestra la efectividad del presente proce-
sp, considerando que el espesor total de la muestra era
de unos 4mm, y el tamafio de las particulas de las cépsu-
las que era de 4 a 10 micrones, y también ﬁeniendo en
cuente las fuerzas de gravedad y succidn desarrolladas
en la miquina para la fabricacidn del papel.

Hundiendo las capsulas dentro de la lémina resul=-
ta menos efectiva como material piezosensible marcador,
cuya evidencia en contrario surge en la intensidad de im
presibén reportada y la resistencia a la manche que se
obtiene cuando se utilizan léminas fabricadas de acuer-
do con las ensefianzas de esta invencidn,

Para la determinacién de la intensidad de impre—
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sién, se produce une marca normal tomendo una lamina
que tenga las cépsulas que contienen el tinte revesti-~
das en su superficie exterior, y colocando dicha super-
ficie contra la superficie de otra segunde lémina recu-
bierta que tiene el otro componente marcador y donde
se hace presién en las dos 14minas sobre una zona de
la l4mine, para producir una zona marcads por trans-—
ferencia del contenido de las ¢épsulas rotas a la segun-—
de ldmina. Las reflexiones de luz inecidente de la zona
sin marcar y de la zona marcada después de un periodo de
tiempo (20 minutos ) se miden entonces y se comparan.
Ta intensidad de impresidn es la relscibén de la refle-
wibn de la zona marcada a la de la zona sin mercar mul-
tiplizada por 100; cuanto menor sea esa relacidn més in=-
tensa serd la marca.

Tn- muchas ocasiones, cuando el papel contenia un
peso comparable de material capsular, el valor de la in-

tensidad de jmpresibén era similar a o comparable venta-

josemente con el del papel corriente comercial recubler—

to con cépsulas.
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Ta resistencia a la mancha es una medida de las

propiedades friccionales del material y se determina

en general disponiendo una 1lémina que contiene un reac—
tivo marcador complementario que complets la reaccidén de
marcado en la lémina, de manera que las superficies que
1levan el reactivo coloreado de las dos léminas estén
en contacto, colocando sobre el citado par de léminas
un peso establecido y llevando la lémina superior a lo
lergo de la inferior (muestra ) una distancia fija en
direccidn de méquina y en ung direccidn cruzada del pa-—
pel. La reflexién de la zons de la lémina superior que
estaba bajo el peso, se mide . La resistencia a la man-
cha es en este Baso la relacidén de la reflexién de la
sone sometida & peso respecto a la dela zona dei fondo
multiplicada por 100.

Ta limitacién de la penetracién del material
particulado dentro de la lédmina de papel se probo para
1s muestra preparada de acuerdo con el ejemplo IIT,dls-
poniendo cada superficie de la lémina de prueba adyacen-
4e al lado revestido de una lémina especialmente prepa—
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rada (revestido de conversién, con las cépsulas con

aceite sblamente, sin tinte, y aplicando una presifn

de marcado. Cuando la superficie superior de la lamina

de prueba tuvo adyacente a la lémine especialmente pre-—
perada y revestida con céosulas, se produjo una marca
distintiva en la ldmina de prueba. Por el contrario cuan-
éb el iado de la criba de la ldmina de prueba se colocd
adyacente a la ldmina especialmente preparada y se apli-
o4 presidn, no se produjo marca alguna en la lémina de
prueba. Esta prueba establece claramente gque la penetracidn
del material particulado (el Azo Blue Black B ) en el
interior de la ldmina estéd limitado a una profundidad
dentro del espesor del papel, pues, de otra ﬁorma

hubiera penetrado el material particulado enteramente

en el papel, y se hubiera producido una marca en la 14—
mina de prueba sin tener en cuenta qué lado de la lémina
de prueba estaba adyacente al lados revestido de la 14mina
especial.

N O T A

Ta Patente de Invencidn que por veinte afios se so-

licita deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

12 ,-MBETODO PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA-

CION DE MATERTAL PARTICULADO EN UNA RED HUMEDA DE MATERTAL

FIBROSO, ¥ EL RESULTADO DE LA OPERACION, caracterizado

en que al propio tiempo que se aplica & la superficie de
la red el material particulado se produce un aglomerado
viscoso de material polimero dentro del espesor limitado
de la red, el cual aglomerado humedece el material parti-
culado y las fibras de la red y se une a ambos dentro del
citado espesor limitado.

28 ,~METODO PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA-

CION DE MATERIAT PARTICULADO FN UNA RED HUMEDA DE MATERIAL

FIBROSO, Y EL RESULTADO DE LA OPERACION, de acuerdo con la

reivindicacidén anterior,caracterizado en que el material
particulado se aplica a la superficie de la red disuelto
en una solucidn de un material polimero formedor de peli-
cula y aglomerable, donde un material inductor de separa-
c¢idn en regiones se distribuye en la superficie de la red
o dentro de ésta al menos en la proximidad de la citada
superficie.

38 ,~METOD0 PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA -
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CION DE MATERIAL PARPICULADO EN UNA RED HUMEDA DE MATERIAL

FIBROSO, Y EL RESULTADO DE LA OPERACION, de acuerdo con

1a reivindicacién 28, caracterizado en que el material poli
mero utilizado es goma Karaya tratada con amoniaco y como

655 materisl inductor de separacidn en regiones un almidbn
catibnico.

48 ,-METODO PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA

CION DE KATERIAL PARTICULADO EN UNA RED HUMEDA DE MATERIAL

FIBROSO, Y EL RESULTADO DE LA OPERACION,en el cual la ob-

690 ° tencidn de la limina de material fibroso en dichas con-
diciones consiste en aplicar una solucidén liquida del ma-
terial particulado a una solucién de un nmaterial poli-
mero Formador de peliculas, aglomerable e inducir la
aglomeracibn del citado material polimero cuando el ma-

695 tepial particulado ha penetrado en la red fibrosa hasta
wna profundidad predeterminada pare unir las correspon-
dientes particulas a la citada profundidad entre lag' fi-

bras de la red, y despuds prensar y secar dicha red.

8 ,—METODO PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA

T00 CION DE MATERIAL PARTICULADO EN UNA RED HUMEDA DE MATERTAT
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FTBROSO, ¥ EL RESULTADO DE LA OPERACION, de acuerdo

con la reivindicacidén 48, caracterizado en que el ma-
terial particulado se diluye en la solucidn del mate-
rial polimero aglomerable que se suministra a la super-—
ficie de la red y se suministra bien alli o al menog en
las proximidades de dicha superficie un meterial induce

tor de separacibén de regiones,

68 ,-lBETOD0 PARA TIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA

CION DE MATERIAL PARTICULADO EN UNA RED HUMEDA DE MATERTAL

FIBROSO, Y EL RESULTADO DE LA OPERACION ,de acuerdo con

la reivindicacidn 52, caracterizado en que el material
polimero es goma tratada con amoniaco y el material in-
ductor de separacién de regiones es un glmidén catidnico.

78 .-METODO PARA LINITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA-

CION DE MATERTAL PARTICULADC BN UNA RED HUMEDA DE MATERIAL

FIBROSO, Y EL RESULTADO DE IA OPERACION;de acuerdo con

cualquiera de las reivindicaciones prededentes caracteri-
zado en que la red himeda comprende fibras de papel con
un noventa y dos a un noventa y ocho de agua,

88 ,-MBTODO PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA
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CION DE MATERIAL PARTICULADO EN UNA RED HUMEDA DB MATERTAL

FIBROSO, Y EL RESULTADO DE LA OFPERACION, de acuerdo con

cualquiera de las reivindicaciones precedentes caracteri-

zado en que el material particulado consiste en micro cép-
sulas gque seé rompen poxr presién y que contienen un compo-

nente sbélido o liquido.

98 ,~METODO PARA LINMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA

GION DE MATERIAL PARTICULADO EN UNA RED HUMEDA DE HATERIAL

FIEROSO, ¥ EL RESULTADO DE TA OPERACION, de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones la, s 7§, dhnde el ma—
terial particulado consiste en una nezela de material par=-
ticulado sbélido con micro cépsulas que se Trompen por pre=
sién y que contienen un liquido compoente.

108 ,~METODO PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENEIRA

CION DE MATERTIAL PARTICULADO EN UNA RED HUMEDA DE MATERIAL

FIBROSO, Y EL RESULTADO DE LA OPFRACION, de acuerdo con

1as reiwvindicaciones 88 y 98, caracterizado en que el
citado 1iquido componente contiene un pigmento o tinte
capaz de producir una marca T visible.

118 ,-METODO PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA
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FIBROSO, Y EL REBULTADO DE LA OPERACION ,de acuerdo con

cualquiera de las reivindicaciones 4& o 6&, caracteri-
zado por el resultado de una lédmina de material fibroso.

128 ,-METODO PARA LIMITAR LA PROFUNDIDAD DE PENETRA

CION DE MATERTAL PARTICULADO EN UNA RED HUMEDA DE MATERTAT

FIBROSO,Y EL RESULTADO DE LA OPERACION, de acuerdo con

los ejemplos primero y segundo, caracterizado por el
resultado de lédminas piezosensibles marcadoras.

132 ,UMETODO PARA LIMITAR TA FPROFUNDIDAD DE PENETRA

CION DE MATERTAL PARVICULADO EN UNA RED HUMEDA DI WMATERIAL

PIBROSO, Y EL RESULTADO DE LA OPERACION "

Todo ello segin queda descrito y revindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de cuaren-

ta y dos hojas foliadas y mecanograefiadas por une sola

T T T e . T
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a la que la ilusitran los dibujos que la acompafian,

Kadrig,

2 & MAR. 1966
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