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HIEHIORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento va
ra la fabricacidn de recubrimientos para papel, compuestos
substancialmente por pigmentos inorgenicos, del tipo gue
tiens una buena resistencia al agua, y que contienen ademas
del pigmento por lo menos un gglutinants y por lo menos un

. - ’
compuesto capaz de reaccionar con aimidone — < = = = - - =

Una razon por la gue los recubrimientos de pigmenta-
cion se aplican a2l papel es la de hacer el dpapel ma.s capez
de ser impreso satisfactoriamente por medio de técnicas clé
sices de impresion. Otra rezén es la de dar al papel un mg

jor aspecto, es decir una mejor lisura, opacidad y color. -

Bl recubrimiento debe ineluir, ademés del pigmento, un
aglutinante. Se deses en ciertos casos, por ejemplo en la
impresion artistica, que el aglutinante sea resistente al
agua, una vez se ha secado el recubrimiento. Se ha utilizg
do caseina como aglutinante y su resistencia sl agua se ha
mejorado por aplicacion de un sldehido, por ejemplo formal
dehido, o un precondensado de resina que contiene uns fun-
cion metilol, tal como melamina formsldehido o resins urea
formeldehfido. Los aglutinantes a bass de ceseina, sin em~
bargo, tienden & ser de calidad variable, son propensos a

L > ’ 3
la deterioracion durente el uso y a la decolorscidn durante
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la aplicacién y son caros.

Los almidones pueden utilizarse como aglutinantes pero el
almidén no modificado darla una composicidn demasiado viscosa
de recubrimiento de pigmentacién y por lo tanto el almidén debe
despolimerizarse., Esto puede lograrse por la utilizacién de una
enzima, por ejemplo alfaemilasa que cataliza la hidrélisis de
log enlaces glucosfdicosg de la molécula del almiddn. Generalmen
te, sin embargo, se utiliza almiddén oxidado, obtenido por ejem~
plo por oxidascidn con hivoclorito sddico o por hidrélisis con
deido. Para mejorar las propiedades, por ejemplo las propieda-
des de aglutinacién y de lisura, de un recubrimiento que conten
ga almiddn como aglutinante es conocido el eterifioar o esteri-
ficar la molécule de almidébn ligeramente antes o desrués de la
reduccidén. Por ejemplo, la molécula puede eterificarse con &xi-
do de etileno, introduciéndose aproximadamente 1 grupo hidroxie
tilo por_10 unidades de anhidroglucosa, Sin embargo, los recu-—
bririentos de almiddén no son demesiado resistentes al agua in-
cluso cuando se afiade una de las resinas resistentes al agua
mencionadas, y son menos resistentes al agua que los recubri-
mientos de caselna. Esto es frecuentemente una seria desventa-
jay ¥ un propésito de los inventores ha sido el tratar de ven-

cer egsta Gesventajie = = = = « - - - - - . - . = e o - -

En el almidén eterificado o esterificado, las cadenas la-
terales introducidas rueden ser no idnicas, catilnicas o anié-
nicas. Log almidones catidénicos pueden tener, por ejemplo, ca-

denas laterales que contengan grupos amino, sulfdénico o fogfé-
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Pueden introducirse grupos amino primarios con etile7
nimina pero la reaceidn tiens varies desventajas. Pueden in
troducirse grupos amino terciarios muy satisfactoriamente
por medio de la reaccion descrita en la memoria de la paten—
$e briténice 765.880, por ejemplo con etilheluro de dialqui
lo en un medio acuoso alcalino. rueden producirse grupos
amonio cugternarios a partir de estos derivados de =2lmiddn

por reaccion con un oxido de alquilhaluro o alquileno. - -

Pueden también introducirse grupos amonio cuaternarios
haciendo reaccionar el almidon con epoxiaminas gque se obiie-
nen de sminas terciarias y epiclorohidrina, cémo se descri-
be en la memoria de la vatente briténica 854.161. Pueden
obtenerse derivados sulfdnicos haciendo reamccioner glmiddn
en un medio alcalino con une sal betshalogenoalquilsulfoni
ca, vinilsulfénica o epoxialquilsulfonica. Ios derivados
fosfénicos pueden obtenerse por reaccion de almiddn en un
medio alcalino con, por ejemplo, 40s haluros halogenoetil
trialquilfosfonicos. Se hen sugerido otros varios métodos
para preparer slmidon catidnico. Uno de éstos es 12 reace-
cion con cianemida en medio acuoso alcalino, como se deseri

be en la memoria de ls patente norteemericens 3.051.699. ~

Sin embargo; sgungue se conocen varios métodos_pafa pre
parer almidon cetidnico, todos estos métodos tienen en co-
min el que es més bien cero el preparar un almiddn catidni-
co con un grado de substitucion de por lo menos 0,02 y un
grado de substitucidn de 0,02 es aun mas bien bajo para la
nayor parte de las gplicaciones industrisles. Lg meyor par—

te de los reactivos son caros y, en otras reacciones, el ren
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dimlento 3de la.- reacecion no 85 AlL0: = = w = = w = o = w - =

4 03 03 '} ’ -
31 solicitante conoce 010 un tipo de almiddn cationi-

co gque ruede »repararse 4 Hajo COSTE. = = = = = = = = = = =

Bstos almidonses son 1los productos obtenidos por le reag
cidn de =21lmidon con cisnamida o sus sales de me$al alealino
0 caleio en un nmedio acuoso alcaline yreferentemente a tem~

peraturas por debajo de 4080 = = = = = - - - - - - - -

Le rresente invencion se refiers o los almidones catid—
nicos, es decir 2 los yroductos de aimidon que tienen carga
nositivae, como azlutinantes para recubrinientos de vigmenta
cion vers papel y otres pelicules celuldsicas, nor ejemplo
cartdn. Za invencidn se refiere en particular a los derive
dos de bejz viscosided del almiddn catidnico en los cuales
los zrunds positivos se introducen heclendo reacciornar, ha-
j0 condiciones alealinas, vroductos de almiddn con cisnami-
da o sus sales de glcalino o calelo, y a su ubilizacidn co-
mo aglutinantes en.recubrimientos de vigmentacion que ten-
gen un contenido de sdlidos de por lo menos 40%, ¥ frecuen~
temente de 40 a 60% o més. La invenciodn se refiere también
2 12 utilizacion de derivados de elmiddn catidnico en recu-
brimientos que tengen contenidos inferiores de sélidos, por
ejemplo cusndo los colorss del recubrimiento estén consti-
tufdos por blanco satén, como principal pigmento, puesio
gue en tales recubrimientos no pueden obtenerse contenidos
de solidos elevados de los 6rd§nes mencionados con ningun

Aglutinentes = = = = = - - - - - - m - e e m - -
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Una de lss caracteristices mas notables de la presen—
$e invencidn es que, con los derivados del elmiddn que ten-
gan un2 carga positive obtenidos por la reaccion con ciana~
mida, pueden sun preperarse recubrimientos con alto conte-
nido de sélidos gue tengan propiedades reologicas Optimas
con respseto a la combinacion dada de apsrato de aplicacion

y de papel de bagss = = = = = = = = = = = = - — - - - = -

En la memoria de la patente britanica 897.952 se ha
mencionado ya la utilizacion de almidones cationicos como
un aglutinente en los recubrimientos de pigmentacién pera
papel. En esta memoria se indica que la wtilizacidn de de-
rivados catidnicos de cierto almiddén bssico da por resulta-
do cierta formula Ge recubrimiento con una viscosided mucho
mayor que la proporcionada por le wtilizecion del almidon
basico en si. Se ha sugerido utilizar colores de recubri~
miento con un contenido de solidos inferior al normal para
compengar este comportamiento especizl. ILes viscosidad in~
cremsntada se atribuye a2 un enlsace electroquimico entre las
perticules de pigmento, que *tienen una carga negativa, y el
elmidon catiénico, gue tiene una carga positiva. Se ha su~
gerido que Los colores de recubrimientos con bajo contenido
de solidos son ventajosos cuando se desemn papeles de poco
peso. Una descripcién més comprensible de 12 cuestidn es

proporcionada por Donald Greif en Tappi, volumen 43, pagi-

Es particularmente sorprendente que, sungue la inven-
> ’ L3 . 3 2 4
cion se refiere a lg utlllzacién de productos de almidon
que tienen un peso molecular medio el cusl, en €l caso en

que los productos son pars utilizar en recubrimientos con
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elevado contenido de s6lidos, es incluso inferior que el de

1

3 N
;‘%:_ J‘?ﬁ N ]

los 2lmidones oxidados normaeles, diche mejor resistencia al
ague se obtiene si se incorpora un precondensado de resina
0 glioxzl en la composicidn de recubrimiento en la misma
cantided que antes. De hacho, 12 resistencia al 2gua de re
cubrimientos nreparados con slmidones segin la invencion es

del mismo orden que ls alcanzada con caseing. = = = = = = ~

8l grado al cual los derivados de almiddn se hacen in-
solubles al agua por tratemiento con condensados de resina
sintética devende de su Tamafio molecular medio. Asi, cuan~—
t0 mayor es la molécula de aimidon menor es 1 cantided de

.

resina sintetica necesaria zara alceanzar une resistencis al

agua razonable.s — = = = = - - - = - - -—— e~ -

Por esta rezlén en narticular, es muy sorvrendente que
con el bajo peso moleculsr medio de los oroductos de almi-
dén utilizados en la prssente invencidn se obbenga una re—
gistencia al agua que es mucho mayor que la que se obtiene
con otros productos de almidén que son utilizables pera re-
cubrimientos con contenido de sélidos medio y alto, al tiem=

PO gue se requiere inciuso menos resine sinteticae = = = = =

A1 ensayo Dennison es una medida de la capacided de a-
glutinacién de los recubrimientos de pigmentacién ¥y cuando
se realize sobre recubrimientos de pigmentacion con almido-

,f, ’ N N . !
nes cationlcos sezun la presente invencion, da vor resulta~
do desde "bueno" a "muy bueno", de lo gque se desprende que
estos almidones fijen muy bien las particulas de plgmento

2l papel de base u otras peliculas celulésicas. ~ = = = = -
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Los almidones de baja viscosidad que pueden utilizarse

en la invenecion no son sdélo almidones que tengan el tamafio
moleculer medio deseado como resultado de oxidacidn o de hi
drdlisis catalizada por scido o enzimas. Tales productos de
almiddn pueden también ser eterificados o esterificados con
reactivos que no introduzcan grupos catiénicos entes 0 des~
pués de la etaps de hidrdlisis y enbes o después de la in-
troduceidn de los grupos cationicos, de modo que se nsjore

le estabilidad de 1os productoS. = = = = = = = = = = - - -

El almidon puede derivarse de cualquier material ade-
cuado que contengs almidén, por ejemplo, pateta, meiz, sagd,
tapioca, maiz ceroso, sorgo ceroso o trigo. Pueden obtener—
se, por ejemplo, por reaccidn de almiddn claro de ebulli~
cién, como soludién coloidel en agus, con ciasnamida o sus
sales metslicas de alcalinos o alcalinotérreos, seguida por
secado, por ejemplo, sobre tambores rotativos calentados por
vapor. Los productos obtenidos con ello serén solubles en
agua fria. o obstante, vwreferentemente, los almidones ce~ .
tidnicos se utilizan en su forme éranular originel. Una ra
zon de ello es que, en una fabrice de papel, el vapor nece-
sario vars calentar y para gelatingr el almidon puede hallar

se facilmente & b2jo COSEEe = = = = = = = = = = = = - —— -

X . .’
Cuzndo los almidones se hacen reacciongr en suspension
acuosa o en esta2do seco, es preferible liberarlos ds, por

ejemplo, subproductos de reaccion y sales. Tos almidones se

secen normalmente de tal modo que no tenge luger geletiniza~
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ciodn, pero estos almidones cationicos de ebullicion, claros
y purificados, vusden también sacarse sor resuspensidn de
los mismos en 2zna y haciendoles jassr sobre bambores calen
tedos suficliesntenente, de forme que se zelatbinicen y se-
guen despue 23 de que se han prensado hesta formar una cape

delgada. L producto ssteré enionces en la llamade forma

- U 4
soludle en 2:7U8 Zrla. = = = = @ o - - e - o - -

La prepaeracidn de los almidones claros de ebulliecidn
- . 7 -
de la jressnte invencion se realiza en por lo nmenos 4dos, ¥
’ 1. s
algpunes veces tres o mas, etapss en las cusles tiene luger

una modificacion qu1mlc »2 prizera stapa esencial es la

i

introduccidn de grupos cetionicos en la molédcula del almi-

rd - > > o -
d%n v la sa-unds es s hidrdlisis de alzunos de los enla~

4 ~

) - .
css glucosidicos de la moléculz del almiddn. = = = = = = =

Una ftercera ssana eventusl comsvende la esterifica~
. 4 o Lo
cion adicionel sin introdueccicn de grupos cationicos, y es-
to puede ser desegble cuando el grado de substitucion con
grupos catidnicos es més bien bajo, y periticularmente cuan—
do es més bajo de 0,03 (es decir, menos de 3 grupos catid-
nicos por 100 unidsdes anhidroglucosa). Bl almiddon vuede
(3 ’ ) t’
despolimerizarse antes ¢ despues de la introduccion de los
grupos catidnicos. o obstante, si la introduceidn de los
s 4. o .’
grupos cationicos debe tener lular en una suspension acuo-
s8 alcallna, es frecuentemente ventajosa introducir prime-
ro el grupo catidnico, luego lever ol almidon ¥ entonces
M e 5 e Poa ’o.
redueir sl peso moleculer por medio de hidrolisis con eci-

dos u oxidecidn. i se refiere un gredo relativamente al-
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t0 de substitucion de los grupos funcionales cationicos pus

de ser ventajoso, incluso si la resccidn en la que se intro
ducen los grupos cabidnicos se realiza en suspension acuosa
que es el método preferido pera la rsaeccion con cianamida o
sus sales, reducir el peso molecular por calentamiento del
almidén, secado previamente a menos del veinbls por ciento
de comtenido de humedad, con la adicidn de slgo de 4cido.Bl
grado de hidrolisis puede controlsrse por medio de la canti
dad de écido que se ediciona por kg de almidon y por medio

de la temperatura. — - - —- - e e e e e e e e - -

Los roductos de le invencidon se obtienerd todos por
. ’ ’ K]
reeccion de almidon con cisnsmida o sus seles de mebales al

calinos o a@lealinotérreos y ebullicidn en clero. — — — — —

Ss%a invencion se vefiere werticulernente 2 la aplice~
cidon de recubrimientos sobre papel o carton gque tengan un
peso de recubrimiento minimo, por ejemplo para revistas ba-
rates, con 8-10 g por metro cuadrado en ceda cara, debido a
que por debgjo de este peso no se alcenze el alisado de to-.

das las designaldades del papele — = = = = = = = — - = - -

BEn los ultimos afios han ganado importencia los pesos
de recubrimiento de la zons inferior de la gama por madio
del desarrollo de las llemades recubridoras con hoja poste-
rior. BEste tipo de maquine es capaz de aplicar bajos pesos
de recubrimiento mientres trabesja con colores de muy 2lto
contenido de solidos. Los factores econdmicos del procego
de recubrimiento hascen estos altos contenidos de solidos

une carascteristica extremedamente importants puesto que de-
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be EVEDOrarse IeNOS QFZURe — = = = = m = = = - - o o— o -

ze inmediatanente evidente que los recubrinmientos con
alto contenido de sdlidos requieren sglutinantes que tenzen

baja vigeosidad, = m wm e m m m o e e e e e oen e e ome e m oam m

Le vresente invencidn se refisre nerticulsrmente a Pro-
ductos de almiddn catidnico v de beja viscosidad que dan co-
lores de recubrimiento que tienen un comtenido de sdlidos de
moderedo a muy elto, un~ viscosidad que es igual o sdlo 1li-
geremente sujerior que en el ceso de utilizacidn del nmete~
rial de partide del gue se obtienen, o & los éteres o éste-
res no idnicos preperados del nismo maverial de pertida, = -~

La presents invencion se redisre mfs zeneralmente o gl-
midones catidnicos que dan, cuendo se ubtilizan como agluti-
nante en recubrimientos de pigmentaoién que tienen un conte-
nido de solidos de moderamente alto a nuy alto, viscosidades
tales como yueden trabajarse periectamente sobre el fHipo
deseado de méquine recubridora. Uno de los propositos mas
imporventes de l2 presente invencion es la fabricacidn de
productos de elmiddn »era recubrimientos con alto contenido
de solidos que pusden hacerse mas resistentes al agua que
cualquier derivado de almiddn actualmente ubilizeble. Una
de las carscteristices de la wresente invencidn o también
que se aplican recubrimientos de plgmentacion gue, a pesar
del hecho de que se utiliza como sglutinante un producto de
21lmidon de baja viscosidad, tienen sun uns resistencis el -
sue muy buena. Otre cerscteristica de la presente invencidn

g8 que los slmidones oatiénicos, a pesar del bajo peso mole—



10.

15.

20,

25,

340384

culer, tienen =un una buena capacldad de aglutinacidn. TUna
ceracteristica de los aimidones cationicos segin le inven—
cidn es también que son muy compatibles con la caseina y,
en combinaciodn con l2 caseina, dan propiedades de recubri-

miento poco diferentes de las obtenidas sdlo con caseina. -

Parez la realizacion de la oresente invencion son ade-
cuados todos los tipos de almiddn cationico obtenido por
reaccion de almiddn netural o modificado con cianamida o
sus sales de metal alcalino o alcelinotérreo bajo condicio-
nes elecelinas, en tanto tengen un grado de substitucicdn de
por 1o menos 5 /00 y esten hidrolizados de forma que su

viscosidad cumpla las ceracteristicas que se indicaran pos—

Toriormentes —~ = — = = = = = - - - - - - . - - - ——-— —

Los almidones catidnicos utilizados sreferentemente
tienen un grado de substitucidn de por lo menos 0,01 y més
preferentenente tienen un gredo de substitucidn de enbre
0,01 y 0,1. Ademes de los grupos catidnicos, pueden conbe=
ner otros grupos eler o éster y esto puede ser particular-
mente util si el grado de substitucidn con grupos cetidni-
cos es menor de 0,03, debido 2 gue, como resultado, se re-

duce la ineplicabilidade = —= = = = = = = @« «@ - - “w - - -

Los almidones catidnicos de baja viscosidad que se pre—_>
fiere perticularmente utilizar son los obtenidos haciendo
reeccionar almidon claro de ebullicidn en solucidn alcalina
acuosa con cianamida o cisnemida calcica. Tembién se pre-
fieren log derivados de cianamida obtenidos haciendo reac—

cionar almiddn natural, © un éter del mismo que tenga cade—
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nes laterales no idnices, con cisnemida céleica o cianemida

« ! . ’
en une suspension alcaline acuosa y luego -despues de lava
. o« r . £,
do~ ajustando la suspension a un bsjo valor de pH con =ci-
do, filtrando, secando y calentando a una temperatura ele~

vada heste que se hs obtenido el gredo deseado de hidrdli-

SiSe = ™ = - e e e e e e e e e -t e e e ew e

Egtos productos tienen la ventsjs, sobre muchos otros
. 3 4 . 14 ’ . L]
tipos de almidon cetionico, de ser sconomicos y simples de

FalrloSle = = w m o o o o o e ke o e e e e e .

Le reaccidn del almiddn con cisnamide en suspension al
calina acuosa tiene luger con una velocidad aéeptable inelu
so o temrveratura smbiente 0 alzo menor. Desde lus:o, £ tem—
peraturgs de 25-302C la remccidn Hiens lugar més résidemen-
te. To son necesarios elevados velores de pH durants la

reacciéh, cunque el pH queds preferentemente por encime de

3

10. E1 uH modersdo y Llas condiciones de temperatura hacen
posible alcanzer un grado de substitucion de 0,05 a 0,1
nientras se trabajas en suspensién acuosa, sin un hinchado
avrecieble del almiddn. Desde luego, el grado de substitu-
cion que puede alcanzarse en una suspension scuosa devende
del tipo de 2lmiddn o de derivado de almiddn utilizado en
la reamccion. Contrariamente a los deméds reactivos que pue-
den utilizerse pera fabricar slmiddn cetidnico, la cianami
da y su s2l cdleica son muy economicos. Pueden obtenerse
de nitrolim, un producto seco crudo que contiene aproxime-—
danente 5055 de cianemida calcica, un gran porcentaje de 6xi
do calcico, carbdén y slgunos otros subproductos. Ia cisna-

mida calcica vuede extraerse casi cuentitativamente de este
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material bruto, con sgua. Despues de filtrar psra eliminar

el hidrdxido célcico, el cerbdn y otros meteriales no solu-
bles, la solucion pueds utilizarse inmediatsmente sin puri-
ficacidn sdicional. El nitrolim es un fertilizente muy eco

némieo y un agente contra las enfermedades de algunas plen—

BASe = = = = = = m e e e e e e e e e e e e e e e e

13 - ﬂ' > > - .
Afiadiendo acido sulfurico o, por ejemplo, didxido de
carbono antes de filvsrar, puede obtenerse una solucion de

CIanamMidhe = w = w o v o o - oow o e . e o e e am e en e e

Bg desde luego posible utilizer cianemlide estabiliza-
da oura pare fabricer los derivedos preferidos de almidén,

pero por shora ésto hace el producto menos econdmico. = - -

Tneluso cusndo se desea un derivedo de almidon con un
grado de substitucion superior a 0,05, el coste de cianami-
da o su sel de calcio es funcidn del tipo de almiddn de ba—
se utilizedo, y el grado de substitucion sdlo aproximadamen
te 20-40j del coste del almidon de base. EL coste bajo de
los productos de almidon utilizados segun lz invencidn es
muy importente. Hesta shora ls ceseina se ha considerado
como el mejor aglutinante de los recubrimientos. Tiene bue
nas propiedades aglutinantes y puede desarrollar una excs-

lente resistenciz al agua en combinacidn con blanco satén o

Formaldehifo,. = = = = = = = = — = = =~ — = -

T.os papeles recubiertos de alta calidad son por ello
fabricados normalmente con caseina como aglutinante princi-

pal. FEl precio relativamente elevado y fluctuante y les
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calidades inconstantes son las razones principales por las
que existe un mercado interes en los productos que puedan
reemplazar la ceseina. Sin embargo los usuarios nunca aban
donarsn la caseina por otro eglutinante sl ven que no pue-

den mantener la alta c¢eslidad de su papel. = — = = = = - —

Tos productos de almiddn de la irvencidn Fiene propie-
dades aglutinentes que son aproximsdanente iguales a las de
la caseina. Adends, estos productos nueden der muy buenos
recubrimientos de pizmentacion resistentes al azua, si el
color del recubriﬁiento contiene un aldehido o un vreconden

sado de resina gue pueda reaccionar por medio fle grupos me—

La cantided 18 reactivo nescesaris para obtener la ro-—
sistencia al ague deseads en el recubrimiento ss notablemen

. « ! - . . .
te baja en comparacion con obtros productos de 2lmiddn ueili

zados para el recubrimiento de papele = = = = = = = = ~ =

Asi, los costes de recubrimiento por metro cuasdrado
pueden bejarse considerablemente cuando se reemplaza la ca-
seina por los productos del almiddn utilizados segin la in-
vencion. Iguelmente puede mentenerss la alta cslided del pa~
vel. Los »roductos ubilizados segﬁn la invencion se hidro-
lizan hasta tal punto gque, después de la gelatinizacion com
pleta en azue destilada e inmediatamente después del enfria— -
do, con un contenido de solidos de 157 y una temperatura de
309¢, la viscosided de le solucidn que daran sera por lo me

nos de 200 cps medida con un viscosimetro Brookfield a 60

r.p.m. y con la azuja yrescrita. Preferentomente, los deri
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vedos de almiddn de tipo de baja viscosidad daren, después

i -:5; .?5\ .
L -:".‘x“.%"'g 33 &"%

o
AR ool
‘.'!_lx.uliﬁgf’v

3 ;
de gelatinizacidén y medide como se ha indicedo anteriormen

te, una viscosidad por debajo de 100 ¢PSe = = = = = = = =

Bspecialmente pare los productos de almidon preferi-
dos segﬁn esta inveneién, lo que significa productos de
reaceidn de almiddn con cianemide o sus sales de alealino
o caleio, vodrian ssnerarse dificultades inherentes g este
tipo de derivados de almidon. Se sugiere que en esta reac-
cidn se formen cadenss laterales en el polimero de almiddn.
Bllo puede ser asi, pero no es cierftamente la unice resc-
¢idn. Durante la reaccion de la cisnamida con el almiddn
s formen enlaces transversales, mientras gque, esvecialmen-
te cuzndo 12 reaccidn se resliza e Temperaturas suneriores
a2 30°¢, el contenido de nitrdgeno pasa por un meximo cuando

’ . 4 > 04 . .
la reaccion se continue por demasiado tiempoe - = — - ~ - -

Fn otra solicitud de jatente se ha indicedo gue las
reacciones secunderies en las que se forman enlaces trans—

versales estén estimuladas por valores de pH alcalinos y

temperaturas elevadasS, = = = = = « - - o - - - - - - - - -

Dado que losg colores de recubrimisgnto para recubri-
mientos de papel estan normslmente en la zona glésline, y
ge almacenan »srs usarlos 2 temperéturas de por 1o menos
409C, pueden espersrse condiciones de formacion de enlaces
transversales y por consiguiente muy altas viscosidades en
gl color de recubrimiento. No obstante se ha observado que
un color de recubrimiento con alto contenido de sdlidos,des

pués de permanecer durante 12 horas a 452C =ntes del uso,
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daba une viscosidad le recubrimienito menejable y un recubri

miento que, despues de secar, sresentabs buenas proniedzdes
» L 4 o 0 -
de aglutiracion y excelente resistencis al agua. = = = = =

Iog sigzuientes ejemplos ilustran ls invencion. — - — -

D 2d 5 PLO 1

Bste ejemplo llustra la suderioridad ds la resistencia
2l agua 7 de lz2 2zlutinecion de racubrimientos de rignenta~
., ’, . . 7 Y s
cion sezun le invercion que contiensn como aglutinente un

. - s a? O s o . K3
derivado de slmidon~-cisnemids. Se hace referencie, & fines

LR o' * = - o’ - : L ]

1C. de comparacidn, 2 lr utilizscidn de un almiddn oxidado uti-
. o P - 4 . 4
lizando un orecondensedo de urea~-formeldehido. 23 aslmidon—

~cianamide se obtuvo haciando regccionsr ciansnide con almi

r s As r e Z
don de zatata modificado uor scido y tenla un grado de subg

G~

titueion ds 0,030, Su viscosidad Brookfield, en solueidn

o

15, cuosz gl 257 & 508C era Qe 40 ops. 31 slmiddn oxidedo se
rrepard por oxidseidn de almiddn de metata con hivpoclorito
2 e . - ’
sodico én suspension acuoss. Su numero de gruvos carboxi-
lo era aproximadamente de 26 eg/100 g, dando un DS de apro=-
ximademente 0,04. Ta viscosidad Brookfield, en solucidn e-

20. cuosa al 25/ y a 502C, era de T5 0PS¢ = = = = = = = = = = =

Se Trepard una composicion de recubrimiento formeda
por 100 partes ds cazolin, 0,3 partes de pirofosfato tetrasd
dico, 20 partes, sobre meteria seca, del almidon utilizado,
vy 1,2 partes de resing UF, junto con agua suficiente para

25, proporcionar un contenido de solidos de aproximelemente 44%

y aleeli suficiente pera proporcionar un pH de 7,5. = = - ~
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Los recubrimientos se aplicaron a papel utilizando una
instelacion de cuchilla neumética con secador de aire ca-
lisnte. Después de un proceso de calandndo normel 108 pape-
les recubiertos se almacenaron s 202C y & una humedad rela-
tiva ds 655, ﬁespués de cuatro semenas, el »vapel presentd

lag propiedades significantes siguientest = = = - = -

Almiddn—~cianamida Almiddn oxidado

Toma Dennison (nr) 7 6 -17
Poma IGT (VVE) 670 . 450
Resistencia el agua (») 72 0,7

La resistencia 2l ajua es en este ensayo une resisten-
cia de Ffriccidn en himedo y se determina encolando uns han-
da del vsvel recubierto sobre un cilindro de latdn. dste ci
lindro esta movilo por un sezundo cilindro que esta recu-
bierto con caucho y qﬁe se hece girar bhajo el primer cilin-
dro. E1 cilindro fecubierto con caucho gira a su vez en una .
cantidad predeterminada de égua destilada. El pigmento sacg
do por friceidn de cierts turbidez al agua. Se toma como
barcenﬁaje de resistencia al agua la ligera transmitancia
de la dispersién-de recubrimiento después de una fricecidn

durante 40 s5egundoS: = = = = « = - & - - - - d .. m - - - -

Bs evidente que el almiddn oxidado no tiene virtualmen
te resistencia en humedo, mientras que el almiddn catidnico

tiene una buens resisiencia 2 la Friccidn en humedoc, — = = -

Bl ensayo de toma Dennison y el ensayo I.G.T. son una



71
.

JL0384

. . . !
redida de 12 resistenciz de la aglutinacion, en los que los

valores mayorss redregentan gzlutinaciones mejores. -~ - - -

S e - b ] ) . . . !
Zste ejenplo compsra la resistencia a la friccion en
(4 o A e a s Lo o« A - .
nanedo obtenida con derivedos cavionicos de almidon con cia
’ . S « 7. = .

nanide respecto a eteres de a2lmidon no ionicos o anionicos,

s n’ . . ) . . '] « !
s saber 2imidon cienoetilado despolimerizado por vxidacion,

un 2lmiddn hidroxietilado modificado nor fcido ¥y uan éster

de aimiddn fosfato dexbtrinizado, respectivamente. - - - - =
Te com;osicidn del vizmento basico se preperd con 1C0
rs - - =
wertes de ceolin, U,3 vartes de nirofosfato tetrasddico, 20
’ " » 4 - .
partes de un producto Jje elmidon, sobre materie seca, y 1,6
vartes, sobre nateris seca, de precondensado de formaldehi-

A0 Meloninge = = = o o o - i e o o o e o e e e a e e a e e

Se prepararon cuatro comnosiciones particulsres basada

n - ) ’ v .
cada una en un vroducto diferente de almidon. Sus vropieda-

des ersn les siguientes? - - = = = = = = - = ~ - -——— == :
PRODUCTO DE ALMIDON A B c D
Solidos % 44,6 43,8 44,9 44,4
PH 7’5 7’5 7!5 7’5

Viscosidad Prookfield
& 252C cps 240 630 490 2090
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Los productos de almidon son 1los siguientes: = - -~ ~ —

4 s un derivedo de cisnamida de almidon de petata.
DS = 0,030. Lz viscosided en solucion acuosa al 25% a

309 es de 40 CPSe = v = = . - e e e — - = -

5, B es un éter cisnoetilo de un elmiddn de natata oxidado
N,;j;oon un DS de 0,065 y con una viscosidad de 100 cps, en

solucidn acuose 81 20% 8 508C. = = = = = = = = ~— - —--

C es un éter hidroxietilc de un slmiddn de patats modifi-
cado por acido con un DS de 0,08 y con una viscosidad

10. de 110 cps en solucion acuosa 8l 20% @ 5020 = = = = = =

D es un éster fosfato de almiddn de pabeta modificado por
14 - — . s
gcido prepsrzdo con ures como cataligador. La viscosi-

' . ! .
dad de este »roducto, en solucion acuosa al 20/, es de

105 ¢cps 2 5020, = = = = = = = ~ = e

15. Los glmidones B, ¢ y D tienen grados suveriores de po-
limerizacion (DF) que el 2lmidon A. ILos colores de recu-
brimiento obtenidos se aplicaron a papel de base por medio
de una cuchille neumatice, se secaron con sire caliente y
se calandraron. ILa foma o absorcion fué toda de 20 g/metro

20. cuadredo. Ias resistencias a la friceidn en himedo se de-

termineron como se describe en el ejemplo 1 y resultaron

ser las siguientes! = = = = w = o - - - - - .. e -
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Almidén catidnico A 78%
Almidén cianoetilado B 11%
Almidén hidroxietilado C 30%
Fosfato de almidén D 475

L 5. 210

-,

En este ejemplo se demuestra primero gque la catio-
nizacién del almiaén segin la invencidn no conduce a viscosi
dades superiores de las preparaciones de recubrimiento que
las cue normalmenie se encuentran. in segundo lugar demuestra
gue es perfeciamente posible fabricar recﬁbrimientos con alito
contenido de s61lidos con la wtilizacién de almidones catibni
cos. En tercer lugar nuestra que las viscogidades de las mez
clas de recubrimiento con almidones catidnicos no son més al
t8s que las de las greparsciones con un éter convencional,

es decir los derivados hidroxietilo, preparados a partir del
mismo almiddén de base modificado por &cido. Ias viscosidades
de los tres derivados en una solucién acuosa al 20% a 302C

-

eran t0das de 30 GRS, = = = = m - - - e - e - -

Se prepard una composicidén de recubrimiento de pig
mentacibén bdsica que comprendfa 100 partes de caolfn, 0,3
vartes de pirofosfato tetrasddico, 15 partes sobre materia
seca de uno de los productos de almiddén, y 1,5 partes de una
solucién al 8C% de resina melamina-formaldehido. La composi-

cidén tenfa un pH de 7. Se prepararon ires de tales composicip

nes, basada cada una en un producto diferente del almidén, y

tenfen las gsigulenies propiedades: = m = = = = = = = = - - ~
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PRODUCTO DS AIMIDON A B . Cc
Sél1idos % 59,6 59,8 58,9

Viscosidad del recubrimiento cps 4720 4300 4870

5e

10.

15.

Los productos de almiddén eran los siguientes:

A derivados de cianamida de almidén de patata mo
dificado por &eido, DS = 0,032 (calcwlado como

dog dtomos de nitrdgeno por una éadena lateral)

B acetato del mismo almidén de patata modificado

por &cido, DS = 0,08

¢ dter hidroxietilo del mismo szlmiddén de patata

modificado por &cido, DS = 0,09

EJEMPIO 4

Este ejemplo ilustra la compatibilidad de los almi
dones catiénicos segin la invencidén con los aglutinantes pro
teinicos. Un cartén de embalaje se recubrid, en una méquina
recubridora tipo Champion, con una composicién de recubrimien v
to de pigmentacién formada por 90 partes de caolin, 10 par-
tes de carbonato cdlcico, 5 partes, sobre materia seca, del
derivado de cianamida del ejemplo 3, 10 partes, sobre materia
seca, de un latex estireno/butadienc y 0,4 partes, sobre mate
ria seca, de resina de melamina. La composicién tenfa un pH

de 9,5 ¥ un contenido de sélidos de 44%. El cartén se hizo
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pasar como es usual despuds del cilindro secador a travéds de

las calandras de la wdquina., Estas tenfan perforaciones para
el agua en tres de los cilindros. No se observé pegado del car
tén sobre los cilindros ni contaminacién del agua en los ori-
ficios con el recubrimiento de almidén, lo gue indica una re-
sistencia al agua suficiente. Las propiedades del cartén aca-
bado se compararon con las del obtenido con 1la misma férmula
de recubriniento en la que el almiddén habia sido substitufdo
por la misma cantidad de casefna y los resultados fueron los

siguientes: o = = « - A,

Caseina Casefna/almidén

12 Dennison 8 7
Toma IGT (VVF) 1080 1030
Resistencia a la friccién en
himedo % después de 10 segs. 93,3 96,1
Resistencia a la friccidn en
himedo % despuds de 40 segs. 84,5 89,6
Penetracién de la tinta de im
presidén (*) 125 148

(*) La penetracién de la tinta de impresidén se mide co-

mo la longitud de la huella y ésta es mayor cuanto menor es la

absoreidn de tinta. Una absorcidn menor da una impresidén més

brillante, = = = = = = = -
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Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberanfa, las siguientest - = - - - =

REIVINDICACIONES

1+= Procedimiento para la fabricacifn de recubrimien-
tos pare papel, compuestos substancialmente de pigmentos inor-
génicos, gque tengan una buena resistencia al agua y que conten-
gen ademds del pigmento por lo menos un aglutinante y por lo me
neos un-compuesto capaz de reaccionar con el almidén, caracteri-
zado porque los aglutinantes solubles en agua estén compuestos
completamente 0 en una parte considerable por un producto, de
baja viscosidad, de reaccidén del almidbén con cianamida y el com
puesto capaz de reaccionar con el almidén es un monoaldehido o

un polialdehido o un Irecondensado de resina gque contiene gru-—

POS MeT1lOls = = == = o e e e - e . -

20~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el producto de reaccidn del almidbén con cianamiday
que se aplica como aglutinante, tiene un grado de substitucidn
de como maximo 0,1, es decir que como méximo hay presente una

cadena latersl que contliene nitrégeno por 10 unidades anhidro=-

ElUCOSBy = = = o = = = = I T T T R T ‘

3+~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque el producto de reaccidn de almiddn con cianamida
que se aplica como aglutinante, despuds de la gelatinizacién
completa en agua destilada en una concentracidn de 15% de séli-

dos, a 3020, tiene uma viscosidad de como méximo 200 cps cuando
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se mide con un viscosimetro Brookfield a 60 rpm, como méximo u-

na hora despuds de la gelatinizacilne = = = = = = = = = - -

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque ge utiliza un producto de reaccidén de almidén con

cianamida como Ynico aglutinante soluble en agull, = = = = = = =

5.~ Procedimiento segén la reivindicacidén 1, compren~
diendo la aplicacibn, ademds de un producto de reaccién de almi
aén con cianamida, de otro producto de almiddén, caracterizado
porgue el producto de reaccibén de almiddén con cianamida ascien
de a por lo menos 40% del porcentaje del aglutinante soluble en

agua total, calculado sobre los sélidos del aglutinante. — - —

6o~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, compren—
diendo la aplicacidn, adends de un producto de reaccidn de ba-
ja viscogidad de almiddén con cianamida, tawmbién caselna como a-
glutinante soluble en agua, caracterizado porque el producto de
almidén asciende a por lo menos 30% del porcentaje del aglutinan
te soluble en agua total, calculado sobre los sbélidos del aglu-

FiNaNtee = = = = = o o = " . e e e e o = e e e e e o

T+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri
zado porque la cantidad de producto de reaccién del almidén con
cianamida utilizada asciende a por 10 menos 3% y como mdximo

30%, calculado sobre pigmento 8600 — = = = = = = = = = = = = =

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteri
zado porque se utiliza por 1o menos 1% y como méximo 30% del
compuesto o compuestos adecuados para reaccionar con el almiddn,
calculado sobre los sélidos de los aglutinantes solubles en a-

guao--'_'"- ———————————————— - erm em e = wm em e e
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94~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque se aplica glioxal como compuesto adecuado para

reaccionar con almidén.

10,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte
rizado porgue se utiliza un precondensado melamina-formaldehi-

do como compuesto apropiado para reacclonar con el almiddn, - -

11e~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-—
terizado porque se utiliza un precondensado de urea-formaldehi-

do como compuesto adecuado para reaccionar con el almidbn, — — -

12, "WPROGEDIMIENTO PiRA DA FABRICACION DE KECUBRIMIEN
P0S PiRA PAPEL'. = = = =

- S M e e e M ewe R e M SR G aue e e, N mm e

Todo ello conforme se describe y reivindica en la vre-

sente memoria que consta de veintiseis hojas foliadas y mecano-~

grafiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 25 ABR, 1867
P. A, M. CURELL SUROL

[ Dpatirrssn

Por Poder
Firmago: J. Carbanell
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