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para solicitar  PATEEYE DE ILTRODUCCION por 10 afios '

a nombre de TilZ SCOTT PAPER COLPATY

entidad / de nacionalidad Rorteanericana

i
i

con domicilio en Industrial Highway - and Tinicwn Ieland Road,

' Velaware, Pensil¥ania, Betados Unidos de
América
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Ia presente invencidn se refiere a una composi-

-
"

. 2 dok 2 " Loy,
¢ion acuosa para revestimiento o estucado de papel, que . se

transforma en wn zel no fldido cuando es calentbads modeda-

domente, y a un método para producir papel revestido o cou

1 871

ché a partir de la misma, que tiene un grado elevado”ﬁénli?
sura y uniformidad de la superficie, y wn brillo que -varia
antre moderado y espeular.

Esta os wna solicitud divisional de la solicitud
de nimero de serie 204.858, "Liéisodo para fabricar venel de
10 imprenta revestido", presentada el 25 de junio de 1952 por
los autores de la presente invencion.

Han sido producidos papeles de imprents revesti-
jos o couché por varios métodos muy conocidos. Uno de ellos
comprende revestir un papel con una composicidn acuosa gue

15 pontiene pigmentos y agentes de unidn o adhesivos, secarlg

'

hasta que solidifica la capa de revestimiento, y <tratar la

papa de revestimiento secada y solidificada resultante con ¢
rodillos satinadores, para dar lisura y brillo al revesti—%
fiiento. Sin embargo, no es deseable realizar 1a‘operacién ;
20 le acabado sobre une capa de revestvimiento solidificada y }
1o pldstica. Las altas presiones anlicadas reducen el volﬁ%
Ten del papel a revestir y perjudican la blancura 7y opaoida%,
g8l como la elasticidad que es deseable pera imprimir. 4 pe-

|
sar de la elevadapresidn empleada, no puede obbenerse fre-

25 #uentemente una uniformidad satisfactoria del revestimientol

Precuentemente, las altas presiones empleadas rompen ek pa-
iel continuo y cauwsan la interrupcidn del procedimiento de

abricacidn de papel. Ademds,. la cape depositada es daiiada

con frecuencia por una fricecidn indebida con el rodillo o

30 cilindro, y par abollamientos sobre el rodillo causados por!
1
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trozos recogldos por el rodillo.

Bl llamado método de estucado o revestimienta,por

o L

noldeado o calibracidn (véase la Patente U.S. némero’:

1.719.166, expedida en 1929) esta desprovisto de los defec

L
5 tog anteriores. Un papel revestido ocoché produdico Po6%" es+

te método tiene mayor lisura o uniformidad en la superficie

iy un brillo mis especular, que el producido por otrod; métos

dos., ) AR

AN}

2

Un antiguo método de revestimiento per ca’10@a~

10 icién comprende revestir un papel con una composicidn acuos

N [

he revegtinmiento, que contiene pigmentos, agente de adhe-~

slon, material aceltoso, ¥y similares productos; secar el :

bqnel mientraces comprimido sobre una superficie metalica E

H

pulida calentada, y después, tras un perlodo necesario pa—:

o

15 re su secado, separar el papel del metal. Se ovtiene un
;. EIEa] LK 4 o £ .
papel revestido o couche gue ‘tiene una elevada tersura o
hn1¢0fm1dad suporficial ¥y un brillo especular, sin trabJM¢en—
B s
co por medlio de rodillos satinadores. :
Para obfener un vapel revestido por calibracidn, |
i
20 'uifovme, sin ning ‘n defecto cn el revegtimiento, la tem- |

peratura de la superiicie metdlica ha de ser infericr a 100=C

o

H

B e LT

b} e

ugualuente es de 052 a 9020, Ia humedad de la capa him sda

M"%

H

3 1 AN » » !
anlicada que extd en contacto con la superficie metdlice so-

!

e

. £, . |
lo se cvapora gradvaluente a traveg del papel continno. Por

! . . . .

25 gonsiguiente, esie nétodo tiene la desventaja de gue la ve-—
% ¢

i 1

locidad de produccidn del papel revestido puede ser extrenma-

lasente baja. i

Yy

o)

1
A no ger que se auada un materiasl oleoso a la cofim
posicidn de recubrimiento o revestimiento, la separacidn de
! )
30 la capa de revestinlento de la superficie metdlica calentada

344214
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puede dar como resultado un deterioro y um brillo no. uni-
forme, & cause de la adherencia de la oppa al metal. BQr

1o tanto, otra desventaja de este ndtodo es que, en 14 °
s 3 L s

practica comercial, la adicidn de dicho meterizl oleoso Ge

1

B pende siempre de la experiencia, y es muy dificil el -con-

trol de la proporcidn de material o0leoso.

Wo han tenido umucho éxito varias mejoras que !

han intentado solucionar los defectos citados. M

Vg

. e 1
Una de las mejoras comprends ponei en confacto lF

1Q capa de revestimiento hiémeda con una disolucidn acuosa que

contiene un coagulante, para hacer que cossule el revestimien-
;

b0, y después secar el papel compriwiéndolo contra una su-

perdicie metdlica calentada. Bste método comprende: reveg-

4ir papel con una composicidn que contiene pismentos, agen
15 tes de adhesidn tales como caseina y similares, y un oompu%s—
to de:quelato que es estable en disolucidn alcalina; sumer;
gir la capa eplicada en un baiio dcido para disminuir el pH§
del revestimiento y para coagular qu{micamente la cava; seé

car el papel comprimiéndolo contra una superficie metalica!

20 celentada; y después separar el papel de la superficie me-;

t8lica. Como el revestimiento ha sido coagulado ya, puede
emplearse una temperatura de la superficie metalica supe-
rior a 1008C, es decir de 120¢ a 15020, para evaporar el i
agua de la capa, sin datiar el revestimiento. Zste método
25 tiens la ventaja de producir un papel muy brillante o cou-:
ché més rapidamente que cualquiera de los métodos anterio-

res. Bl papel puede  scr separado mag faciluente de la su-

perficie metalica calentada que en el método convencional, !
1
. . . . i

v no tiene lugar la acumulacidn de la couposicidn de revesw
- i

¢
30 timiento en la linea de contacto entre los rodillos moldea-
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dores o calibradores por la baja fluidez de la capa.. Ade-

k]
e

mas, el revestimiento tiene buena impermeabilidad. ° [
v 0

Cuando se usa un bafio dcido, la maquinaria”laz de
® a8
ser protegida cuidadosamente contra la corrosidn por el

acido, La fluctuacidn del pH, o concentracidn de dotdvdel

| vaiio, provocada por la continua inmersidn en €1 del:papel
revesﬁido, puede dar como resultado una variacidn en:el aro-
‘do de coagulacidn, Para llevar a cabo una Operaoién~gatls~

factorla es necesario un ajuste, diflcultoso, del p@ u?l

i baiio. Cuando un papel revestido es sumergido en el hafid

I

dcido a alta velocidad, pueden tener lugar accidentes debi

dos a salpicaduras del goido por fuera del bafio, o el Jei-

do puede fluwir a la otra cara del papel., & veces se formg

gobre la superficie de los producios estucados por este nrb-
cedinmiento un veteado con lustre desigual, a causa del conr
i i
itacto mecanico con la capa revestida fllida junstamenie an~
t

tes de la seceidn de acido, y a causa de que fluye dcido

en exceso sobre el revestimiento. Otra degventaja fundamen

| talmente importante es que es dificil utilizar esta técni-

ca con papeles delgados, poraue, cuando el papel con el

revestiniento himedo es sumerzido en el bafio dcido, la re—
sistencia mecanica del papel disminuye y se hace Trazil. ;
{

‘Puede no conseguirse el aumento esperado de la velocidad |

 de vroduceidn, porgue el agua adicional absorbida por el

papel ha de ser evaporada durante el procedimiento de seca
d

O

Por los estudios detallados delmecanismo de la
jcoagulacidn de composiciones acucsas de revestimiento que
comprenden pigsmentos y adhesivos proteinicos y de 1dtex, con

,

‘o sin ‘tensioactivos, se ha descubierto una composicidn de

. 944214
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j08. 1850 es aplicable a las suspensiones de contenido de
] P

revestimiento que puede ser coagulada o gelificada muy .

s

rapidamente por medio del calor, a una temperatura definids

o por encima de ella, sin necesidad de separer ninguna ha-

teria volatil ni de wbilizar tratacientos quiuicos aplica-

dos exteriormente, y que puede ger empleada en el nétodd {
1lamado de revestimiento por calibracidn v otros mélvdos i
de revestimiento de papel. Z
En breves palabras, la presente invencidn se-ba—i
ga en el desoubrimiento de que una composicion de revesii-
miento de papel que contiene un piemento mineral con cier-:
tas propicdades absorbentes, y que es capaz de ser puesta
en suspensidn por medio de un agente de suspensidn o dié-
pergante, puede hacerse coagular por medio de un calenta-
miento moderado, o ser fluculada por el calor, ajustando

la estabilidad del sistema, con respecio a la floculacidn

del pigmento, de modo gque sea justamente mayor que la cs- i
tabilidad 1imite a la temperatura ambiente. Un calentamien%
o moderado de esta suspension hasta una temperatura eleva%
Qo de mas de aproximadamnente 352C, e incluso tan alta comoé
202 a 1002C para algunas suspensiones particulares, hace

hue el pigmento se desorba del agente de suspension y flo-E
cule, con la gelificacidn aparente de la suspensidn a wn eé—

iado tan firme que la suspensidn no fluye, tal que, por

5 jemplo, no puede ser vertida desde un vaso de precipita~

bolidos bastante alto, de mas del 30 por ciento en peso, y

breferivlemente mas de 40 por ciento en peso de pismento mi
neral, utilizadas usuvalmente en papeles de revestimiento.

Uusualmente, esta floculacidn o gelificacidn por
halor es reversible, es decir, un enfriamiento y agitacion

344214

-6 -




svave de la suspensidn la devuelve su fluidez original .,

aproxinadamente., En algunos casos puede ser irreversiblb
. v
y en otros semi-reversible, es decir, no vuelve al mifmd

~ a™

egtado de Fluidezaun con agitacidn vigorosa. .
5 En suspensiones de revestimiento de papel,’él"

pisuento es puesto en susnensidn por laaccidn respulsiva

ide las carzas eléctricas iguales sobre cada una de las:

éparticulas de pigmento. Las particulas de pigmento llavan z
%una carza por temer absorbido alglin tipo de agente de Sug-.
10 §penaién o dispersante. Cuando se digeila un gistema Ge aito
!oontenido de =6lidos de mocdo que tenga una estabilidad ni-

nima, ha de ponerse atencidn a todos los ingredienics de

1

la suspensidn que llevan a cabo la dispersidn de las parti

iculas de plzmento.

)
‘

15 : La mayor parte de los pismentos nirerales corrien-

temente usados en composiciones de revestiniento de vapel !
mon adsorbentes en cierto zrado y son Utiles em la practhi-i

s
3

! Y .’ s >

ca de csta invencion. ¥l pigsmento ha de ser dispersado en
: . . ‘. . , i
w sistena de suspension cue no seria fldido sin cierto i
: ” . .’ . " .. 5 .‘:

20 po de agentve de suspension o dispersante. Liuchos de log piz-

4

mentos comerclales disponibles hoy dfa contienen un disper-

sante, ¢ue fué afiadido para facilitar su molido y/o humcc-

tabilidad. La proporcidn y naturaleza de cote dispersante

ha de tenerve on cuenta en la practica de esta invencitn.

25 : Los adhesivos proﬁeinicos v vegetales usuales, }
tales como la casina y la proteina de sojo tienmen cierto

H (]
poder dispersance de pizmentos, y §%0 ha de tensrsc en cuci

1

La también. Los adhesivos de ldatex no son dispersantes efi-

o

ientes usualuente, y, en lineas generales, pueden utilizare

N

30 i se en propercioncs ampliamente variavles sin afectar nota

344214
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blemente la estabilidad del sistema. Ho obstante, los lie
tex, en el estado en que se compran, contienen de heéﬁ@f

dispersantes quimicos o Tengioactivos, y el efecto de'éaal—
quiera de estos dispersantes ha de éer compensado al prepa~

5 rar une suspension gelificable por el calor.

Se han preparado suspensiones gelificables por
el calor con sdlo agua, el pigmento y el adhesivo, ¥ en al}
gunos casos con sdlo pigmento, dispersante y azua, aunqm.i
éstas no son composiciones de revestimiento de »napel wnor %
10 la carencia de adhesivo. Frecuentemcnie es deseabley sin ;
embargo, inclulr en el sistena agentes eficientes de dis~‘
persidn o suspensidn. Si su efecto es tal aune hace que la

:
suspension sea tan estable que no es capaz de gelificar po?
el calor, es posible neutralizar su efecto por medio de %
15 agentes de accidon contraria (o agentes contra la suspensiégé.
Batos asentes de accidn opuesta son usualmente electrolito%
o materiales ionizables, tales cono los acidos o las sales
minerales, El'agenﬁe dispersante utilizado puede ser idni-
co 0 no idnico. Los agentes de accidn coniraria acthan re-
20 duciendo las fuerzas de repulsidn enire las particulas del
pigmento, es decir, su tendencia es hacer menos estavle a
w sistema estable, Como norma general, se prefieren les
iones polivalentes, por que cuanto mayor es la valencia
del electrolito, mds efectiva en su accidn.

25 Se ha observado que si la floculacidn por el ca-
lor tieme lugar a una temperatwra inferior en el intervalo
de 352 a 608C, el punto de floculacidn es mas acusado o ne:

T

0 ¥ el zel es mas firme. Cuanto mds cerca se mantiene la

suspengidn del 1imite de estabilidad, mds baja serd la e

30 peratura requerida para la floculacidn, porque se necesita

7 j ﬁ!‘ [ & :‘
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H

desorber mencs azente de suspensidn del pigmento. La.flocu
lgeidn por calor mejora también a medida que aumentaﬂé¥f001—
tenido de sdélidos de la suspensidn. Los revestimientds:&e

la invencidn gelifican mejor cuando de hecho son aplicédos
5 a una hoja de papel, en comparacidn con las condiciones ob-

- a PPN s -
servadas cuando la nelificacion se lleva a cabo en un vaso

, N . 0y
la causa de la perdida de almo del agua del revestimien’
‘hatia el napel continuo. 7
Las composiciones de revesbimiento de papel de

10 la téemica anterior contenfan demasiados materiales que acs

tuaban dispersando el pigmento, Vs asf, eran tan estables,
fque no eran capaces de floeular por el calor de la forna
z

]

Ede zsta invencidn. La estabilidad de alzunas formulaciones
ﬁe la wéenica anterior puede llevarse al punto deseado de

15 ?stabilidad minima empleando electrolitos, pero la mayoriai
ﬁe ellas son demasiado estables en las condiciones usadas

| - 7, .
norualmente para prepararlas para ser utiles en esta inven-
} }

3

¢idn. Para preparer una suswensidn de revestimiento flocu-~

lable por el calor de la forma de esta inveneidn, la con-

20

-o-

entracidn total de todog los dispersantes potencialcs del

o

isteua ha de ser %al que el pigmento no csté puesto en sus-
1

pensidn demasiado eficientemente, Usualmente ha de emplearﬁ
i 1
. . N o ? i
3¢ clerta agltaclén continua pars wantener la suspension
i

[

n estado fliido a su temperatura de preparacién, pero no

25 iempre es este el caso.

dJe hace referencia ahora a los dibujos anexos.

¥n la figura 1 se muestra une vista esquematica

7

rocedimiento para nroduclr un papel revesiido segun

¥
X

08 principios de esta invencidn. A, en la figura 1, nues-

s Dy = e e g e
@

(934
O

. : « ! n
tra el papel de base 1 revestido con la compdsicion de re-

344214
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vestiniento fluida de esta invencion, y B muestra ls.capa

aplicada 3 coagulada sobre la superficie del papel 1. por

medio del calentemiento 4.

1a5. oo

Hagta ahore, la aplicacidn de calor a una ¢ava

himeda aplicada sobre la superficie del papel hacia endu-

) . “ - 4 | ]
recer la capa aplicada por simple evaporacion de la hume- !
dad y disminucidn del contenido de humedad Ge la capa hi- |
meda.

En el procedimiento de revestimiento por cali-

g m iR s

bracién, en el que umna porte de la hunedad de la capa hi-~
meda aplicada es evaporada para disminuir la fluides y la

lasticidad del revestimiento después la capa semiseca
b s J* i)

es calibrada o moldeada, es nuy diffcil dar 2 la capa w

|estado controlado y semiseco uniforme en todo su espesor |

y a btodo lo ancho del papel, particularmente en produccién
i

a egcala industrial.

Segin el método de la presente invencidn, cuando
el revestimiento de esta invencidn es calentado & una tem-~
peratura de 352 a 902C, y preferiblemente de 402 a 602C o
mis, flocula répida y uniformemente. Por consisuiente, el
nétodo de la presente invencidn es mds ventajoso que el mé
todo convencional, en el que el aszua u otras susbancias vo
latiles son evaporades del revestimiento himedo, o el 11~
guido coagulante es puesto en contacto con el revesiimien—
to himedo.

La presente invencidn tiene varias venbajas:

Fe aumentada la fuerza de cohegidn de la capa

344214
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aplicada que es flocuwlada y fijada a la superficie del pa~
pel por calentamiento, y esta capa se purede separar ?épil—
mentc de la superficie metdlica calentada sobre la Que“és
comprinida. Puede ser separada facilmente, tanto en sl es-
tado conpletanznte seco como en su estado semiseco. ~La -ca-
pa gelificada, uni es dafiada facilumente por contacto-con

‘otros materiales, ni se disuelve facilmente por contécto

con azua. La capa aplicada gelificada puede aplicarse sin

problemas a la superficie metdlica calentada, a wia’ Lempe

B
14

ratura de esta tan elevada como 1508C, gin peligro de G-
ifiar la capa, y puede ser secada a una temperatura mas al-
ta que la utilizada hasta ahora en cualquier otro método

.
!
H
i
i
¢
’
+
1
i
i
i
¥
H

convencionel. Ademis, ®i la capa aplicada es precalentada)

;el gsecado notablencnte aceleorade puede dar cowo resultado

funa elevada velocidad de produccidn del papel revestido, o

: Lt
reouciie.

Para estimular la accion de coamula01on o flaecu~.

i

,lacién, basta simplemente con elcvar la <temperatura. Asi,
i
ci nétodo de cmplear calor para la coawula0¢on puede ser

o

efectuado mds 1mp1enunﬁe v 8in accidentes y sin una actl-
vacidn desizual de la aceidn de coagulacidn, en coupara-

I
i
’ H
ioxon con ¢l método en gue s¢ emplea deido para la coagula-
]

c1on. Bl calor para la conwula01on pucde suministrarse o

-bien por radiacidn o por conducciln, de modo gure la coszu-

H
.
H
!
:
:

! 1 “ . 4 . ’ 4
tlacion pucde conseguirse de un modo mas uniforme y mas fa-

1

cil gue la conseguida por contacto con el liguido coarulan

i
te. Asi pues, la presente invencidn tienc la ventaja de no
Etener que preocuparse del control de liguido coagulante,

tde las salpicaduras del liquido coagulante, del flujo del
‘1{quido en exceso por la susperficie del papel y del flujo

344215
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del liquido al lado opuesto del papel. El wmdtodo Ge la pre

sente invencidn no hace disminuir la resistencia del papell
lo que Tavoreceria la rotura del papel y la formacidn-de
arruzas sobre el mismo, y puede ser aplicado venvajosauen—

te y con éxito a un papel delzado. La superficic esnecular

i
ES

producida por el método tiene una excelonte resistencia all

" . o« & Spagode g 1 LS

agta, buena resistenclia a la abrasion en estado humedo, y .
buena aptitud pars la impresidn por mdétode offset.

Ia opacidad, voltmen y brillo del revestinle.to 4
. . . o . e
son mucho mejores que los de una lamina calandrada ocun la |
i
gue el revestimiento es densificade o couprimido por médioi

de presidn. Asimismo el papel revestido muy brillantie, de

esta invencidn, .tiene excelentes propiecdades de plezado.
Segfm el método de la invenclén, cuando una capa

de la composicidn de revestimiento de lo presente invencid

3

e .;S‘f._,—o--m-- -

aplicada sobre un papel continuo, es calenitada hasta me
tenperatura elevada, coazula rapidanente sin necesidad de
evaporar materias voldtiles como el agua, y sc solidifica
en estado himedo formando una capa que puede ser alisada
hor celibracidn, Amgue el revestimiento por calibracidn
s una realizacion preferida del procedinmiento de fabrica~
cidn de papel de esta invencion, pueden utilizarse otros
uébodos de der una superficie lisa.

Ha sido fabricado wn panel de imprenta de alia c%—
lidad, con un al to grado de tersura y brillio, aplicando ‘
una composicidn convencional de revestimiento dos veces a
o misma superficie de papel, y acabando ¢l papel doblenen-
e revestido por tratamiento con una satinadora. la prime-
o, capa de revestimiento llena las depresiones de la super-

t
ficie del papel, y al scearse solidifica con uwa superfi-

344214
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cie nuy lisa. la sesunda capa de revegtimiento ge anliea

despuds sobre la primera. Bl papel asi obtenido tiene .una
elevada tersura superficial., No obstante, pueden encontrar-
se alrunas dificultades en la segunda operacidn de reves—

z
5 timiento: la segunda capa de revestimiento puede ger Kl

gorbida de modo no uniforme; pueden formarse vetas y motas

¢
i
1

en el revestimiento, y se requiere el secado de la prime-!

]

Tra CALSe

Sin embargo, cuando la composicidn de revesti-

10 uwiento de la prescnte inveneidn se aplica como vrimer ve-|

;:
i
L
{

vegtiniento o aparejo, esta capa de base llena las depre-:

giones ue la superficic del vapel, y despuds eo coaguladai

por anlicacidn de caler. Na capa solidificada en estado nd

seco tienc wrena adaniabilidad a la seguwnda capa de revesé

16 siziento o revesiinmlento supcrior, y buena recepbividad de
i la composicidu Ge revestiniendo. Por tanto, puede eliminaz-
i
1 ¥

ge el gsecado dec la capa de base.

o . . ‘., o .
Los pizmentos inorganicos que pueden utlizarse

13
]
. . s 2 . . .
: en la presente inveneion iucluyen pignentos muy oon001dosl
i
4
1

D
[®)
ck
o©
o]

cozo el blauco de +titanio, sulfato de bario, carivo- |

uato de calecio, y similares, ademas de arcilla,

Log adhesivos utilizados son adhegivos proteini{
i cos, tales cono la casefua de leche y la protefna de so—%
%ja. Junsamente con el asdhesive citado, puede utilizarse,

25 P como aseute Ge adhesidn, litex sintdtico, emulsiones de

3 3 L. - o« n Y 0]
reginas sintdticas, almiddn, y similares.

Bn las realiszaciones de la invencidn puede emplear-

. ’ . .
e ctalouier wctodo de calentanmiento por el cue la tenpera-

csura de la capa de revestiniento se eleve por eunciua de st

. .’ « - .
teupergtura Ge coazulacion y por debajo de 1002C., Puede i

3446214
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yectarse vapor Ge agua sobre la capa de revestimiento hi-
neda, para calentarla por condensacidn del vapor, o puede
emplearse un calentamiento por gas, eléctrico, por rayos
infrarrojos o por alta frecuencia, Puede CODSC: wirse m

5 calentaniento suficiente haciendo vasar el papel a tiravés

de agua caliente, o puede llevarse a cabo un calun*ﬂmlonuo
por conduccidn poniendo en contacto el papel con un Clan—
;dro calentado. S3lc es necesario gue el revegtimiento sea%
calentado de uvn modo suficientemeniec uniforne ern todas *u%
10 partes, y que sea calentado rapidasmente hasta una teﬁperaé
tura superior a su temperatura de coagulacidn. -
Los origenes de esta invencidn se basan én:¢xpe-§
rimentos con que se intentd modificar las composiciones de?
revestimiento convencionales por adieidén de slectrolitos, %
15 paro hacerlas gelificar por calor, cono se Genomind ini- i
cialmente., Se supuso que los electrolitos actuaban sobre I
el adhesivo. Como era de esperar, sdlo suvieron éxito algué_-
nos de los primeros experimentos, nere, a medidas que el tré—
bajo progresé y se fué comprendiendo el mecanismo Ge flocu-

i
20 lacidn del pigmento, pudieron desarrollarse posibles explit

r
caclones de varios ecxperimentos anteriormente 1Le°ulicaaleg
como por ejemplo los sigulenies:
1. Una disolucién de adhesivo de caseina mezcla—;
i
da con sales de metalesc polivalentes no podria gelificar
25 satisfactorianente por calor a no ser cve hubiers presente
aletm pigmento. Bsto indica que las sales no actian sobre
ela&mﬁyos&n,3 jue el piguento juega un papel en la
gelificacidn. Normalmente, una disolucidn de casina sal de
metal polivalente, desprovista de pigmento, gelifica tan
30 facilmente que gelifica a temperatura ambiente. Tomando lag

ShE2 14
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recauciones adecnadas es posible evitar la melificaoién
& w

I

Ge una disolucidn de casina-sal a temperatura ambiente, pe
ro no puede conseguirse una wellflcaclon por calor sabls-
factoria en ausencia de un plguento.

2. Las suspensiones de revestimiento que conte-

nfan umenos casina disuelta pequerian menos sales de metaled

;polivalentes para gelificarlas por calor. Suponilendo que
g e 1lexd al equilibrio, menos casina disuelta siznifiocaba
:oue habia mencs caseina disponible como coloide protector
ue la suspension de pigmento. !
3. Una suspensidn de revestimiento que contenia
17 partes de casina y 7 partes de un adhesivo de butadie-

no-estiveno, requerfa menos sal para la gelificacidn cue.

june que contenia 18 partes de la caseina sdéla. Un ldtex es

un buen adsorbentc para la caseina disuvelta; y tiene poca
i

‘0 ninguna propiedad de dismers ;ién de pigmento, Asi, a medl—

da que el latex adsorbe casina, menos caseina puede quedarg
H

; i
'sobre el pismento, porque ha de estar en squilibrio con la;

gue queda en disolucidn, y se disminuye laz estabilidad de

i
i
i
|
1o suspensidn del pigmento. i
; 4., 41 ser calentados revestimientos gelificables%
ior calor que contenfan sales, la conductividad aunentd

i

contlnua y uniformemente al elevar la tenuerauura hasgta el !
bunto de gelificacidn y pasado el mismo. Asi, pues, 1o hu-
%o candio significativo en la actividad idnica de las sales
@resentes en el revestimiento, que pudiera ser la razdn de

i * o ] ’
la gelificacion.
i

Los revestimicitos del tipo de caseina melifi~
vables por el calor con la minima retencidn de agua fueron

los que mejor gelificaban o log que gelificaban mas facil-

L 944214
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mente, Lo inferior retencidn de arua eg una indicacidn de

haber menos casina disuelta, y por tanto menos coloide

protector.

6. Una suspensidn de revestimionto basada en la

2 wwa

caseina dcida puede hacerse selificar por calor 81ﬂ 2Gi-

cidn de sales de metales polivalentes, si su pH se hhgce st

3

i01cnbemente préximo al punto isoeléctrico de la caseina
A medida que el pI del revestimiento ge aproxing al punuo
isoeldctrico de la casina, se disuelve menos caoelpa, ¥ hajl,
de nuevo, menos coloide protector. Una caseina aclda Dueae
contvener una sal que puede tener cilerto efecto sobre la geT
1ificacidn, pero la sal es, usualmenbe, una sal monovalente
tal como el nitrato de amonio, y su efecto puede ser lo
bagtante peguetio para ser casi despreciable.

Estos y otros resultados llevan a la conclusidn
de que era ‘la estabilidad de la suspensidn de.pismento la %

r

que era el factor controlador. Esto permitio el desarrollo

de composiciones de revestimiento que no dependian de elecs
‘trolitos para dar capacidad de gelificacidn por el calor,
y ‘también con inferiores punto de tramsicidn, y transicio-
nes was netas al esbtado de gel.

¥n los ejemplos 1 a 13 se dan los resultados de
los experimentos relacionedos con la adicidn de electroli-
b0s8 0 agentes de accion contraria, a suspensiones de reves-
timiento que normalmente serfien demasiado estables para
flocular por el calor. En los restantes ejemplos se ilus-—
bran otras suspensiones que floculan por calor,vero que
no requieren la presencia de un agente de accidon contraria.
En lineas generales, se prefiere ¢l empleoc de clecirolitos,

porque las propiedades globales de los revestimientos son

344214
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mejores cuando la proporcidn de adhesivo o aglomerante
uszdo requiere electrolitos de accidn opuesta pare crear
la estabilidad miniua. La expresidn "partes" significa
partes en peso,.

Ejemplo 1 ; ;;

A 20 partes de caseina de leche {precipiteda pox

gmedio de dcido ldctico o clorufdrico, e igualmente en los
{ ..

ejeuplos sizuientes), se afiadieron 0,34 partes de sosa

caugtice, 4 partes de diclandiamida v 76 partes de agua, ¥
la mezcla fué agitada a T02C hasta que se formd una Giso-
lueidn homogénea. EL pH de la disolucién de caseina era ddf
Gy15. A 100 partes de caolin adecuado para revestimiénto
se afiadieron 80 partes de disolucidn acuosa gue contenia

0, 3 partes de pircfosfato de sodio, y se hizo una suspen-

nidn de la misma, La suspensidn fué mezclada con 10 partes]

lde disolucidn acuosa cue contenian 2,2 partes de cloruro

ide bario anhidro, y se azité vigorosamente. Esto did couo

resuluado upa pasta alzo viscosa, que después fué mezclada

lcon la disolucidn de caseina anteriormente descrita, con

H . . 7 . o . .
faritacion. Al prineipio, la mezcla ten{a tendencia a coa-

ivu arse, pero por axiiacion continusda se transformd en

‘un liguido que tenfa buena fluides, Todas las operaciones |
xue ad101on, nezeclado ¥ azitacidn fueron realizadas a temnei
Fatura ambiente, es decir, de 52 a 309C. Al liquido citado

| . . .
@e attadieron 0,3 nartes de estearato de amonio disueltas

En 3 partes de aguva, y despudés 0,5 partes de fosfato de
7

sributilo como agenie antiespumante, y la concentracidn de

g0lidos Ge 1a composicién de revestimiento fué ajustada a

¢ 3 s £ " L= | s
41% por adicidn de azua. El pli de esta composicidn de re-~

. . ’
vestimiento fué elevada por calentamiento, la composicidn

344214
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de revestimiento coaguld rapidamente a unos 438C

Como se muesira en la figura 2, una cautlidad de

esta composicidn (2) de revestimiento equivalente a 20 z/if

. , A
de peso en seco, fué aplicada a papel (1) de 100 g“amoa/m‘
utilizando una cuchilla de aire (3). Inmediatamente de'puc
de ser revestida, la superficie himeda revestida (ﬂ} fue

calentada con un calentador eléctrico )5), ¥ despues fue !

-

sometida a une pulverizacidn de vapor de agua recalentado

(&) y dirigida (7) en sentido contrario al novimiento &elg

i

papel. Se rocid cuidadosamente vapor de agus sobre la pav-

te no coagulads de la capa hineda revesiida (4), y Tuerite-

se transformé por condensacidn en una nelfcula de asua ©o-
bre la superficie revestida (4) y cedid calor al rovesti-
miento, coaguléndolo rapidamenie. BL revestiniento himedo

’
fue ecalentado hasgta una temperature de desde 502 a 802C.

&1 papel calentando fué comprimido, por medio Ge uwa cilim

dro revestido de caucho (Q), contra la superficie (3) de

un tambor cromado girstorio, gque tenfa una temperatura de
13090; fué secado a una velocidad de 70 mfuinuto, y sepa-
rado del mismo. Se obtuvo un vapel que tenia una elevada

tersura, un brillo especular y nuy buene regsistencia al

agua. Se comprobd, por ejemplo, aue la absorcidn de hume-
dad (método de ensayo IGT) del papel de esie ejemplo era

de 120 cm/segundo., en contraste con 95 cm/segundo de un

papel egtucado por calibracidn convencional.

Ejemplo 2

A 18 partes de caseina de leche se afiadieron 0,3

partes de sosa cdustica, 3,8 partes de diciandiamida y 50

partes de agua, y la mezcla fué agitada a 702C hasta que o

344214
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i mluuun ;

obtuvo wna disolucion homogénea. Bl pH de la disolucidn

~4£5'

de caseina era de 6,3. A 100 partes de caolin de revesti-
miento se aiiadieron 30 partes de disolueidn suosa que con-
tenia 0,3 partes de pirofosfato de sodio, y se traﬁéﬂorma~
ron emn ung uMUbP"LOH por mezclado. Esta susnenslon fué

mezclada con la disolucidn de caseina, ¥y agitada. DeSpues
ge gotearon sovre la nezcla 1'3 partes de cloruro de cal—
cio anhidro disuelto en 25 partes de agua, sin deaar de a-
i witar. Durante esta adieidn, la solucidn mostrd clerta ten
dencia a coasularse, pero por agitacidn continuvada la Alm
solucidn se transformd en un liquido que tenia bueﬁa‘flui~

dez. A esta pasta se afiadieron 1'8 partes de goua araulma

tex de cesiireno-butadieno (Dow Iatex 512R, 50 de sdlidos))
0'6 partes de estearato de amonio y 0-5 paries de fosfato
‘de tributilo cowo azente antiespumante. Lia concentracidn

de la composicidn de revestimiento fué ajusiada a 395 en

tacidn freron realiadas a tewperaturas ambiente, es decir;
a nenos de 308C, El pH de la eomposicién de revestimiento

as{ obtenida era de 6'0. La compogicidn de revestimiento

tenfa la proviedad de ser coagulada rapidamente al ser ca-
pentada a mas de aproximadamente 459C, Ia composicidn de
%evestimiento fué aplicada a varel, utilizando un méiodo
%imilar al explicado en el ejemplo 1. Se obtuvo un papel
couché que tenia un brillo especular y muy buena resisten-
cia al agzua. -

Bjeuplo 3

Ta concentracidn de una composicidn de revestimid

to formulada como se ha explicado en el ejemplo 2 fué ajus-

344214
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disunelitoas en 9 partes de agua, y después 10 partes de la-

peso., En este caso, bodas las operaciones de adicion y agi+
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tade a 46a en peso. Haciendo referenciz a la Figura 3, la
composicion de revestimiento fué aplicada a papel (1) de
80 g/mz, utilizando una revestidora o estucadora de rodi-
110 (2). La cantidad aplicada fud de 20 g/m® (neso en’

seco). Despuds, la capa aplicada fué inmediatamente- oalen~

...v'-

tada por medio de la radiacion procedente de una 1ucn ve de

Tayvos 1n1rarroaos (3), hasta una te peratura de desde 502

he ) 'I’»"’ >
a 9080, y coagulada. El revestimiento coagulado fue comrpi-

tado hasta una teuperatura de avroximadanente T02C, por me-
dio de wn ecilindro (5) revestido de caucho, a una veiccldad
de 120 m/minuto. La operacidn fué repetida sobre confuntos
sucesivos de cilindros (4) y (5), para dar fersura adicio-
hal el appel. El papel fué secado a través de un secador

bonvencional (G), para producir papel couché gue tenia un

nismo grado de brillo que el papel couché convencional.

Ejemnplo 4

La composicidn de revestimiento descrita en el

e orarpm

éJemplo 3 fué aplicada a anbas superficies & papel (1) de
50 g/m wtilizando una revestidora de cilindros (2), como
se muestra en la figura 4, & modo que se formd sobre cada
ma ocape de revestimiento de 7 o/h s €N DPeso en seco., EL
revestimiento fué calentado por medio de un calentador a
a8 (3) hasta uné temperatura de desde 502 a 902°C, La capa
gmliéada coggulada fFué secada utilizando un secador (4)
de varlos tambores. Los tambores no se mancharon, y se obiw
vo, a una velocidad de 330 m/munuto, un papel couché conti-
Auo que tenfa una alta tersura.

Ejemplo 5

A 20 partes de caseina de leche se afadieron 4

344214
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partes de diciandiamida, 0,4 partes de sosa calstica y 76
partes de agua, y la mezcla fué asitada a 702C hasta que

se formé una disolucidn. El pH de la disolucidn de caséina

és{ obtenida era de 6'4. A 100 partes de caolin de revesti
miento a se afiadieron 80 partes de disolucidn acuosa “gue

contenfa 0'3 partes de pirofosfato de sodio, y se préparé
una paséa de estas sustancias, y se agitd la nezcla de di-
cha pasta con la disolucidén de caseina citada. Después de
hicieron gotear cuidadosamente 30 partes de disolucion al
# de doido férmico en dicha Gisolucidn mixta, con agita-
eidn vigorosa. Cuando se hubleron afiadido cami 27 paries

de acido férmico, la composicidn de revestiaiento se trans—
formd un gel, pero durante la azitacidn continua el gel Fud

. - 3 ~ . ),
disuelto graduamente. A este se aiiadid, gota a gota, el
i

resto de doido férmico. Despuds se afiadieron 0'5 partes en|

pesode foafato de tributilo, y el contenido de solidos de

la, composioién de revestimiento fué ajustada a 40v. La com:
posicidn de revestimiento tenfa la propiedad de ser coagu~
ladae ranidamente por calentamicnto a unos 432C. Eata com-
posicidn de revestimiento fué aplicada a papel (1) de 50
g/mZ, de modo que el revestimiento era de 6 g/h? de peso
en seco, wbilizendo una cuchiilla colgante o de arrasire :
(2), como se muestra en la figura 5. Bl papel fué calenta-
do, utiliando un calentador eldéetrico (3), hasta wma tempe-
raturs de desde 50¢ a T09C, pars coagular el revegtiniento
in situ. Sobre la capa de revestiniento coagulada, se aplisg
o6 una composicidn de revestimiento comvencional utbilizan—
o wn rodillo de entintar (4), y se ajustd la proporcion
He revestimiento supsrior de modo que fuera de 10 g/m2 de

b80 en seco, utilizando una cuchilla de aire (5), ¥y el papel

.. 344214




fvé secado a wna velocidad de 230 m/minuto empleando un se

cador de timel (6), y fué acabado por medio de uma sabina-
dora.
Bjemplo 6

Veinte partes de caseina de leche, 4 paries.de

an® o

diciandiamida y 0,9 partes Ge scido.clorhidrico concentra-

v

do (35% en peso) fueron disueltas en 120 partes de agua |
a 709C, Fl pH de la disolucidn de. caseina de leche obieni~

ds era de 2,65. A esta disolucidn de caseina cocida a 502C

-

10 se afiadieron 5 partes de disolucidn acuosa al. 10% de gulfag
to de dodecileo y sodio (agente tensioactivo anidnico). A
la disolucidn asi obtenida, y enfriada a202C, se affadid una

guspensidn acuosa que contenia 100 pertes de caolin de. re-

vestiniento, 0,3 partes de pirofosfato de sodio y 10¢ par~

a5 tes de agura. La mescla.liquida asi obtenida era muy pastosd,
3

pero sisuiendo la fuerte azitacidn fué convertida gradual-)
]

< o . . . i

mente en una composicidn de revestimiento estable con buena

Llvidez.

A esta composicidn se afiadieron 5 partes de emul+
20

[5]

ién de parafina de un contenido desalidos del 10%, ¥ 0,5
partes de octanol, La composicidn de revestimiento resulian-
e tenfa un pH de 3,05 y un contenido de gOlidos de 355 en
beso, ¥ coagulaba rapidamente a desde 8§22 a 872C.

Ia composicidn de revestimiento fué aplicada a

25 lm papel por el mismo procedimiento mostrado en la Tfigura
P ¥y explicado en el ejemplo 1, excepto en que el revesti-
niento fué calentado a 902 a 952C, Se produjo un papel cou-
thé con un brillo especular. -
Ejemplo 7

30 Dieciociio partes de proteina de soja, 0,36 paries

344214
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pina, y después 5 partes de emulsidn de parafina de 10% de

lucidn acuosa de etilenodiamina era de aprozimadamente 5,5

¥

de hidrdxido de sodio, y 0,36 partes de diciandiamida, fue
ron disueltas en 72 partes de agua a 7020, con agitacidn.
El pH de la disolucidn de proteina de soja eré de 6,90,

Se prepard una suspensgidn acuosa por adicidn de 100 partes
de agua que contenia 0,3 partes de pirofosfato de sodio a
100 partes de caolin de revestimicnto. La disolucién de
protefna de soja y la suspensidn acuosa fueron mezeladas

v aglitadas. A la mezcla resultante se afiadieron gota a go-
ta de 6 a 7.partes de disolucidn acuosa al 10% de cigruro
de cine, 5 parbes de disolucidn acuosa al 10 de esﬁeérato

Ge amonio, y 0,5 partes de agente autiespumante de vctanol!

¢

Ia composiciln de revestimiento as{ obtenida te-|
fa un vHE de 5,90 y un contenido de sélidos de 38% en nesol
v coaguld rapidamente a aproximadauente 479C,

Bjemnlo &

Dieciocho partes de caseina de leche, 0,31 par—

tes de dcide clorhidrico concentrado (35% en peso) y 3,6

nartes de diciandiamida, fueron disuelbas en 100 partes de

U RO

pxua & 702C, con agitacidn. La disolucidn de caseina de le

che fué mezclada con la suspensidn acuosa preparada por

pdicidn de 100 paries de una disolucidn acuosa que contenia
D, 3 partes de pirofosfato de sodic a 100 partes Ge caolin

2. ’ . ne
le revestiniento, y la mezcla fue azitada. Despuds se afia~

-

Hieron 4,5 partes de disolucidn acuosa al 107 de etilenodis

contenido de solidos, y 0,5 partes de octanol.
BEsta composicidn de revestimiento tenfa un pH de
5,05 v un contenido de sélidos de 35%, y coagulaha rapida-

hente a aproximadamente 452C. Cuando la proporcidn de €iso-

344214
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partes o superior, la composicidén de revestiumiento no PO~
dia ser coagulada por calentamiento.

Ejennlo 9

20 partes de caseina de leche, 4 partes dc.d+clan—

5 diamida, y 0,6 nartes de hldro tido de sodio, fueron aisuel

-t

-

tas en 60 paries de aguva a 7Q°C. El pH de la dlaoluczon de
caseina era de 7,50. Cuando la disolucidn de caaelna, enfrgaﬁ
da hasta aproximadamente 302C, fué sometida a la adicién !
gota a gota de 10 vartes de Golfix como agente tensioachi-
10 vo catidnico (una marca comercial del producto venqiﬂé Do
la Soryu Co., Japdn, que es un polimero de condensado de &i-
ciandiamida-formaldehido), la disolucidn cambid & un. liqui-

do de baja viscosidad ligeramenie emulsionado.

Ia suspension acuosa se prepard mezclando 80 par

ct
£

. e

15 teg de caolin de revestimiento y 20 partes de blanco de
tanio con 10U partes de una disolueidn acuosa que conten
0,3 partes de pirofosfato de sodic, Cuando la disolucién

de caseina modificada y la suspensidn acuosa fueron nezcla

1

das conjuntamente y agitadas, la mezcla se hizo viscosa en
20 primer/lugar, pero continuando la agitacidén se hizo fluidai
Se afindieron cinco partes de disolucidn amcunosa al 103 de
egtearato de amonio y 0,5 partes de octanocl. Ia compogi=
cidn de revestimiento asi obtenide tenia un pH de 7,30 y
un contenido de sdlidos de 38i. Goagulaba rapidamente a apro-
25 xinadamente 428C,

Ejemnlo 10

A un recipiente‘que contenia 40 paries de aguva a
402C ge afiadieron los materiales szg01ente S, con agltaclon

.

vigorosas

. 344214
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Caseina : 9

Gelatina 0,5
Diciandianida 1,8 S0
Hidrozido de sodio 0, 165

Oleato de potasio : 0,5

La agitacién fué continuada durante 15 minutos
para asezurar la completa disolucidn de la caseina; Des—
pués se afiadieron 0,25 partes de fosfato de tribuiii§,’un
agente antiespumante. La disolucidén fué enfriada haé#d
2420, RS

Bn wn agitador de gran potencia se mezclaron los|
sizuientes materiales: .
37,5 partes de asua fria (a aproximadamente 139C)
52,5 partes de caolin de revestimiento fino

0, 1 partes de pirofosfato de sodio

La agitacidn fué continuada durante 30 minutos.
Después se afiadid una disolucidn de 1,3 partes de cloruro
de calcio en 5 partes de agua fria. Bsto causé el espesa-
miento inmediato de la suspensidn de caolin hasta formar
una masa dissregable. La disolucion de caseina a 242C fué
inwediatamente agitada wia vez afiadida a la masa disggresa-
ble, que rapidamente se convirtic en un ligquido poco- espe-
go. Una vez que se hubo agitado vien, se afladieron 5,2 par-+
tes de w latex que contenia 48% de covolimero de estireno-
butadieno, Bl pl de esta wezcla ers de 5,9, Una nuestra de
la composicion de revestimiento resultante fué calentada
sradualmentie. A 542C la mezcla se transformd en un gel se-
nizdlido. Cuando el.gel fué enfriado de nuevo y azitado, s6

transforné de nuevo en un liguido.
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Ia composicién de revestimiento fué aplicada 1Hox
medio de un aparato de revestimiento por cuchilla de aire,
en proporcidn equivélente a aproximadamente 22 grafos por
metro cuadrado, a una de las caras e un material dz,papel
que pesaba 67 gramos por metro cuadrado. Bl papel cpﬁ?inuo
revestido fué calentado inmediatamente a 75¢C, lo qq%“hi-
z0 gelificar la capa de revestimiento de val modo qué se

notaba L£irme al tacto. La superficie revestida se hiéélpa-

say inmediatamente a través de un depdsito de agua hirvien

do y en contacto muy firme con un rodillo cromado ybﬁblido
gue tenfa vna temperatura de 1272C. Io %uvo lugar ningtna
pérdida del revestimiento por lavado en el depésitdéé asua
hirviendo, Da hora fué separada de la supcrficie crouada

despudés de 3. segundos de contacto, y despuls se couprobd

que tenfa una superficie calibrada muy brillante, de acabai
do especular,

Ejemplo 11
A un recipiente que contenia 40 paries de azua a

102C ge afiadieron los siguientes materiales, con azitacidn

vigorosas
Partes
Caseina 9
Diciandianida 1,0
Hidréxido de sodio 0,165
Eastearato de sodio 0,5

La agitacidén fué continuada durante 15 minutos,
¥ después se afiadieron 0,25 partes de antiespumante de fos-
fato de tributilo. La disolucidn fué enfriada a aproximada;

mente 282C,

En un recipiente provisto de una agitecidn muy po

cw. 344214
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|

miog por metro cuadrado, a una cara de un material de papel

tente se mezclaron los siguientes materiales:
37,5 partes de agua
52,5 pertes de caolin de revestimiento

0,1 partes de pirofosfato de godio

La agitacién fué continusds durante 30 minutos.
Después se afladieron 1,1 partes de 504Mg.7H20 (sulfato de

megnesio hidratado o sal de Epsom) disueltas en 5 paﬁtes
de azua fria. Bsto hizo que el caolin se transformaéé en
una masa espesa. Se afiadid la disolucidn de caseina;—y.la
mezcla se hizo FlGida con agitacidén continuada. Finalmen-
te se ailadieron 5,2 partes de un lédtex que contenia;48% de

copolimero de estireno-butadieno. EL pH de esta mezela. era

de 6,3. Se observd que una mugstra de esta mezcla de reves

timiento gelificaba a una masa semisdélida cuando era calen
tada a aproximadamente 502C, Cuando el zel fué enfriado de
nuevo y agitado, de nuevo se transformd en un liguido.

La composicidn de revestimiento fué aplicada, por
nedio de un aparato de revestimiento de cuchilla de aire,

v en una proporeidn equivalcnte a aproximadamente 18 ara-

que pesaba 67 grawos por metro cuadrado. Bl papel continuo
revestido fué calentado lnmediatamente a 7520, lo que hizo
gelificar la capa de revestimiento, de modo gue era firme
al tacto. La superficie revestida se hize pasar despuds a
través de un recipiente de agua calentads, ¥y en contacto

iy firme con un eilindro cromade y pulido que tenfa una

teuperatura de 127¢C, Lo tuvo lugar ninguna pérdida del red
vestinliento por lavado en el recipiente de agua hirviendo.

wja fué separada Ge la superficie crouada despuds de 3

*

s

Lo,

segundos de contacto, y se comprobd después que tenia una

344214
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superiicie calibrads muy brillante.
Los electrolitos efectivos en la presente inven-
cion pars modificar las suspensiones de revesbimiento que

-2

les o bases solubles en agua cuyas disoluciones fienen. un

. T + 1L L ool
catidn tal como el Bi s ﬁa}, X, Pv"7, Zn" ", ug++, Ca "’
x Ll o+ L g —
br4+, Ba™ ", Al***, o, ¥y NH%%, Yy un anion Hal como 30,

™, 17, Br-, I, N03', CHs”, Bo,T T, 0H, ete. Pusdén em-
plearse electrolitos orgdnicos, tales como un 4cids’ 6Phia-
nico, por ejemplo geido férmico, dcido acd¥ico, deian bar-
tdrico, acido oftrico, Acido ldctico, dcido ftélico;fétc.

y aminas orgédmicas, por ejemplo etilencdianina, monogtano-

2

laming, trifenilamine, dietilamina, etc. También moi Giile
los agentes tengloactivos lonizables en disolucldn acuosa,
tales como, por ejemplo, los ssentes tensioactivos catid-
nicos, anibnicos y anféteros. Son ejemplos de agentes ten-
sioactivos catidnicos el Golfix (wm nombre comercial de

un polimero de condensado de diciandiamida~formaldehido,

de la Soryu Dyes & Chemicals Co.), ¥y el Hvamine 10X (wma
narea comercial de un producto de la Rohm i Haas Co., que
mrincipalmente contiene cloruro de di-isobutileresoxi-eto-—
xi-etildimetilbencil amonio). Pueden usarse agentes tensio-
activos anidnicos, tales como el sulfato de dodecilo ¥ so-
dio, el aceite de ricino sulfonado, y las sales alcalinas
de &cidos grasos superiores, tales como el estearato de po-
asio; un egente tensioactivo anfdtero (Hil es el Hissan
Anon, BT (un nombre comercial de un producto de la Hihon-
ushi Co., gque principalmente contiene ce*bilhetaina). EL
@1+++ ¥y el cett 6onﬁenidos en el blanco satin, que general-
mente ge emplea como pigmento de revestimliento, nueden ambo

344244
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gser utilizados como iones efectivos en la composioion de
revestimiento de csta invencidn.

Un adhesivo protefnico tiene gensralmente un
ponto isoeléetrico, Cuando su disolucidn Yiene un pd mupe-
rior al punto isoeléctrico, pueden ubilizarse salee)d%ime*
tales divalentes, teles como metales aloalinoﬁérreo;;zéci-
dos organicos, acidos inorgénicos, y agentes tensioactivos
catidnicos o anfdteros. Cuando su disolucidn tiene dﬁfﬁﬁ
inferior al punto isoeléctrico, pueden utilizarse Séiéé ox’
dinariae, y bases, aminas orgdnicas y ageiries ten31oactlw
vos anidnicos o anfdteros. e

Cuando el pH de la disolucidn de adhesivoél%ro-
tednicos tales couo la caseina de leche y la proteflna de
s0ja esta muy lejos de su punto isoeléectrico, es decir la
disolucidn es fuertemente gcida o alecalina, en la practica
de esda invencidn ha de afiadirse una gran cantidad de elec
trolito efectivo. De otro modo, cuando el pH de la disolu-
cidn egtd proximo al punto isoeléetrico, es decir em inter
valos de 2,5 a 8,5, 80lo es necesaria una cantidad relati-
vaiente pequetia de electrolito.

Desde un punto de vista practico, la operacidn
preferida es a un pd ligeramente superior al punto isoelée:
trico de la proteina. En este intervalo, los electrolitos
mas efectivos parecen ser (1) las sales solubles diferen-
tcs de las sales de metales alcalinos y amonio, y (2) los
deidos y sales deidos orgdnicos e inorganicos solubles. Lo
electrolitos preferidos son sales solubles de los metales
alcalinotérreos y de magnesio, cine, alwminio, cireconio y
estaio.

La propicdad de egtabilizaci én pre0¢p1taclon

544214
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por el calor y la estabilidad de la coumposicidn de reves—
timiento obtenida son mejores en el Ultimo caso que en el
primero. Ha de indicarse que cuando se afiade uvna cantidad
excesiva de electrolito, la composicidn de revestiniento

puede coggular a temperatura gmbiente, y cuando se aﬁg@e

una cantidad insuficiente, puede no coagular al ser”céienr
tada. Preferiblemente, la composicion de revestimiento se
prepara a una temperatura en el intervalo de 102C a -362(.
Esta composicidn de revestimiento, se pons aten-
cidn suficiente en su preparacidn, puede ser esﬁable:para
ser mauntenida a temperatura ambiente. Puede obtenerse una

composicidn de revestimiento muy estable, gue no %iehé_
tendencia a la coagulacidn, sedimentacidn ni separacién,
poxr adicidn de una pequefia cantidad de agente de adhesidn
soluble en agua, tal como la gelatina, goma arabiga, alwi-

dén, carboximetilcelulosa, poli(alcoholvinilico), y simila

|

res, como agente protecior. En la preparacidn de la COMPO~1
Y 4 R . . . ! s Py

gicidn de revegtimiento de la invenclon a partir de una
suspensidn de revestimiento, estable fremte al calor nor- |
naluente, la adicidn del electrolito no es+td limitadapor
el orden de mezcla, ¥y puede emplearse cualauler orden de
mezcladode los componentes de la composicidn de revesti-

miento.

Bjenplo 13

Se preparé caseina pentizada por sales, como se
explica en la Patente U.S5. nf 3.081.102, afiadiendo 12 par-
tes de caseina, 2'4 partes de diciandiamida, 2'4 partes de
nitrato de amonio, 0'5 partes de fosfato de tributilo, 1'0
parte de antlespumante Defoamer Ahco 124 (Arnold Hoffman)

a 35 partes de agua, con agitacidn. Bsta mezcla fué calen-

344214
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tada sobre wn bafio de vapor hasta 752C, con agitacidn con-
tinveda hasta que se obtuvo una d15pefsién wniforme. Se
prepard wna suspensidn de caolin inglés de revestimiento
mezclando 100 partes del caolin ( en peso en seco er; eatu~
fa) y 0'3 partes de pirofosfato tetrasddico con 62 pégies

caad oA

de azua. La suspensidén de caolin con 42 partes mds dé‘agua
fué afiadida & la dispersidn de caseina, con agitaciéﬁ; T
vo lugar un espesamiento o coagulacidn, gue con agiﬁabiﬁn
continuada se hizo menor espesa y se transirmé en uﬁé“ﬁez-
cla y fl6ida, 4 la mezcla de arcilla y caseina se afidie-

ron 12'5 partes de un ldtex de estirenobutadieno de #498% de

£

s6lidos (Dow 512R)., El contenido total de sélidos se ajus-
6 al 30y, uste revestiulento, -identificado como Revesti-
piento A, no zolificed por calentamiento, y fué utiliszado
como control.

Hojas revesvidas con Revesiimiento A con una cu—
chilla de aire y con un peso de revestiniento de 5'4 kilo-
gramos por esma, fueron colocadas innmcdiatamente entre dos
calentadores de aire caliente en circulacidn forzada, y
secados durante 20 segundos a una temperaiura de aproxima-
dapente 10092C, Una vez acoundicionadas a 50 por ciento de
hunedad relativa, las hojas fueron cglandradas con 6 pasa-
das a 382 kg. por centimetro lineal. Bste revestimiento ew
el control o ensayo en ilanco para los ensayos de lds efect
tos de varias proporciones de sales. Los giguientes reves-
Vlislentos fueron aplicados, acondicionados, calandrados y
souetidos a ensayo de la misma manera.

Bl kevestiuiento B fué preparado comé el Revestis
wiento A con la adicidn de 4 partes de formiato de calcio
disueltas en 36 paries de azua, afladidesantes de la dilu-

344214

- 31 -




10

15

20

30

23,11.67

cidn a un contenido total de sdlidos de 38%. Este revesti-
miento gelificd a una tewperatura de 44-482C, Las hojas
revestidas mostraroﬁ mayor brillo y opacidad.

El Revestimiento C, prepafado como el Revgsti-
miento A antes de la dilucidn, fué modificado poradicign
de 2 partes de acetato de bario disuelbas en 18 p%rtes Qe
agua. DesPue se fadid ague de dilucidn para llever el COnm
tenido de sélidos haste 38%. Bste revestlmlenﬁogellxlco a
e temperatura de 55-602C, Las hojas revestidas nog{raron
mayor brillo, opacidad, lustre y volumen. .
En otra modificacidn de la férmula, se preﬁaﬁé
el Revestimiento D por adicidn de 3 paries de acetai:w
eétroncio, disueltas en 27 partes de agua, al Revestimien-

%o A antes de la dilucidn. Después de la adicidn del aceta

to de estroncio, el contenido de sdlidos se ajustd al 35%.
Este revestiuiento gelificaba a 49-552C. Con esve Eérmula
ge observaron meyor lustre, brillo, opacidad y volumen gque
con el Revestimiento A.

#1 Revestimiento B fué preparado como ¢l Revesti

miento A, pero antes de la dilucidn con asua, Fué modifiocad
do eupleando 0'5 partes de sulfato de ocine, disueltag en
24'5 partes de agua, después de lo cuel so ajusté al 38%
el contenido'de solidos. Este revestiuiento selificaba a
55-608C al ser calentado. Las hojas revestidas mostraban
mayor lugtre, brillo, opacidad y volumen gue lag del Revege
timiento A.

Ejemplo 14
Se ubilizbé un caolin inglés de revestimiento (no
dispersado previamente, vedse Patente U.S5. 2.500, 972) para

preparar las suspensiones sigulentes, gue cran ambas geli-

.. d44214
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ficakles, Bste caolin particular fué uiil;zado porgue no
844 dispersado previamente, pero puede dispersarse £dcil-
nente por el simple mezclado., Como aszente de suspensidn
g6lo fué utilizado un adhes ivo de caseina dcida, Lus r‘us'.-
pensiones se formaron preparando suspensgiones de )Op Qo 83

r

lidos a paritir del caolin no dispersado y acua, con 1a ‘adi]
I d

¢ibn subsizuiente de la caseina y agua suficiente para fox

nar una suspensidn de 405 de sélidos.

Suspergidn A Portes

Caolin 100 i;;
Caseina : 12 T
Diciandiamida 2'4 .
110 35H, | : 214 ;
Fosfato de tributilo 1'0

Agva inicial 36'0
Sugvengidn B Partes

Caolin 100

Caseina 2'35
Diciandianida 7!2

104t (conc. ) 0'30
#ogfato de trivutilo 1

Azva inicial 9140

La ;eli ?lca01on fué comprobada calentando un pe-
quefio vaso de le suspensidn en un bafio de vapor de agua,
Lz suspensidn se considerd gelificada cuando ya no podia
ser vertida desde el vaso. Se comprohd la reversibilidad

enfriando deﬂﬂu s la susse 1 n gelificada en un baiio de

asua fria y azitandola. Awbas suspensiones formeron un gel

344214

irme y reversible a 432 a 592C,
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cva renigiveekTT

- Bjemplo 15
Se prepararon lag sigulentes suspensiones para
investizar el efecto que diferentes tipos de pigmento te-

nfan sobre la capacidad de las suspensiones vara gelifigar

.l

por el calor. Se utilizé una caseina dcida como adhesivo

fué preparada cociendo los ingredientes siguientes a T5¢¢
P p "’ (%] "

durante i/ﬁ de hora.

PR

Partes
Cageina 100 o
Diciendiamida 20 T
o) 20
Agva 300 O

Las suspensiones fueronpreparedas mezclando  log
inaredientes haste formar wa pasta de 50% de sélidos, y
Hiluyendo a 40% de sélidos, Los pesos de los pismentos son
besos en estado himedo, En las £érmulas, T8P es fosfato de
crioutile, y TSPP es pirofosfato trisddico.

Las:suspensiones 1 a 16 gelificaron por calor a

38~499C, La suspensidén 17 gelified a 66-772C.

1 Suspension i% 1

100 g.de caolin inglés de revestimiento no dis-

persado previamente).

53 g. de producto de coccidn de caseina acida
1 g, de TEP

dilucidn con azua hasta 40% de sdlidos

2, . Buspensidn I8 2

105 g. de caolin de revestimiento de Georgia del
n% 1, dispersado previamente con polifosfato

(iustraclay, Southern Claus, INC,)

T 344214
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3.

4,

-

e

o

e

10 ml. de formiato de calcio al'10% =
58 g. de producto de coceidn de caseina dcida,

Sus-ensidn 2 3

105 z. de caolin de revestimiento de Georgia de

calidad extra, dispersado previamente cofr peli-

- °ﬂ

fosfato (Wuclay, Southern Clays, INC.,) . =

an oy

95 g. de agua .

Aas

20 ml. de Tformiato de calecio del 10%

45 g. de producto de coccidn de caseina dcida.

Suspensidn ©e 4

105 z. de caolin inglds de revestimiento de alta
pureza. t

95 e ae agua

0,5 g de TSPP ’~.;
20 mwl. de formiato de calcio del 10%

30 z. de producto de coccidn de caseina geida.

Susi:e

105 g. do caolin hisroscépico (ASP 403)
95 g, de agua
0,25 g« de TSPP
14 g. de producto de coccidn de caseina dcida.
5 ul. de formiato de calecio del 10%

Susvensidn Lo 6

105 g. de caolin de revestimiento de Georgia, del
ne 2 dispersade previamente.
95 . de agua

e

40 ml, de forwiato de caleio del 10%
'CJ.

40 zo de producto de coccidn de caselna deida.

Suspengidn He 7

285 g. de allmina hidratada )(Paperad)

344214
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10.

11

124

190 2v de azua

2 mls de TBP
20 ml. de formiato de calcio del 10
55'5 g, de producto de coccién de caseina dcida

v

Suspengidn 1312 8 L

685 g. de piedra cliza triturada (Camelw%tg}
190 g. de agua |
2 nl, de TBP
100 ml. de formiato de calcio del 105
3 ml. de dcidoseético concenirado
85'5 g. de producto de coccion de caseina acidsa

Susnensidn n® 9

210 g. de svlfato de hario precipitado
190 g. de agua

2 ml. de TBP

10 ml, de formiato de calcio al 10%
29 & de producto de coccidn de caseina Fcida

Suspensidn 2 10

210 g. de Zn0 (Photox)
160 g. de agua

2 ml. de TBP
145'5 g. de producto de cocecidn de caseina dcida

Suspensidn 12 11

5215 g. de ‘talco

8%'5 g, de agua

0125 g de TSFP

10 ml. de formiato de calcio al 10%

18 go- de producto de coccidn de casefna Fcida
Suspngidn KE 12

17 g+ de Si0, (Cabosil)

344214
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16.

17

150 g« de azva
10 ml, de formiato de calecio al 10%
113'5 g. de producto de coccidn de caseina dcida

Suspensidn e 13

210 g. de C03Ca precipitado
190 g+ de azbva 7L\{

2 nl. de TGP ;

30 . de producto de coceidn de caseina 4eida

Suspensgidn e 14

210 z. de Ti0p (anatasa, suspensidn dispéféable
en asua) o
190 g. de agua'

2 k. de 1TBP

10 wl. de forwiato de calcio al 10%

56 g. de producto de cocecidn de caseina dcida

Sugnensidn L

210 z. de SIn
190 z. de agua

143 g+ de producto de coceidn 4deido

Susnensidn 112 16

43 o, de silicato de caleio (Liicrocel)
200 g. de agua

0'25 gz, de TSPP

55 g« dGe produeto de coccidn dcido

Suspensidn 2 17

200 g. de Gxido de hierro en 238 g. de agua
44 7, de producto de coccidn de caseina deida
20 z. (peso en seco) de latex de butadieno-esti-
reno (Dow 512R)
1 . de 9BP

60 ml. de disolucidn al 10 de formiato de calei

.. 944214
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Ejemplo 16

Se prepararon las siguienies susnensiones para

investigar el efecto, en la gelificacidn por calor, de di-

ferentes tipos de dispersanies. En todos egitos ejeuplos s?
wtilizd caolin inslés de revestimiento, no dispersﬂdog Lo%

agentes de suspensidn tenfan diferentesrado de efiyiéhciai
para poﬁer en suspensidn el caolin, y pocas susgensiqnes
gse formulan exactamente iguales. Las susnensiones se bdre-
paeraron con estabilidades que parecian ser m{nimas; y se
gonetieron a ensayo para detertinar la capacicdad de gélifi—

cacibn en un vaso, de precipltados. Todos los pesos'indi-

cados en las formulaciones Son nvesos en seco, Si ne £¢ inm
dica otra cosa. o
1e Suspensidn de- TSPP

100 g. de caolin - |
. e 0'13 g« de TSPP ’

95 g. de asua

gel blando al 49-542C §

2. Suspensidn de SAPP (pirofosfato deido de sodio) |

124 z. de caolin
0'25 g. de pirofosfato doidode sodio (PpOHola
6H,0) .

pye

95 g. de gzua
mel blando a 60-70C

3., Suspensidn de detersente

124 g. de caolin
0'30 g. de vidrio especislmente fundido de fos+
fato de sodio-cinc (Calson T)

95 8o de agua,

{1 ml., de TBP
gel ligero a 82-932C

344214
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—

D

0.

Te

8.

Suspensidn de Viectamide

95 g. de agua ) LTS

119 z. de caolin
0'40 g+ de sal de amonio de un amidopolifosfa-

to (Victamide, de la VietorChemical Co.)

1 ul, de TEP ; 2o

zel ligero a 7092-802C.

. Susnensidn de cloruro de amoniocuaternario

100 z. de caoclin
30 motag de cloruro de amonio cuaternario (en
disolucidn (Xatapone VV-328) :
95 = de azua
1 nl., de ©EP
sel ligero a ©62-939C,

Susnengidn de Lanol 850

124 =, de acolin
13 zotas de Tamol 850
95 g. de asua

1 ml, de TEP
gel ligero a 82-939C

Susnengidn de polielectrolito

124 g. de caolin
24 zotas de sal de Nag de polielectrolito carbo-

xilado Ta-mol 731, Rohm & Hazs
95 g. de agua
1 wl. de TBP

gel medio a 60-702C,

Suspensidn de Quadrifos (tetrafosfato de sodio)
124 g. de caolin '
0'11 g. de tetrafosfato de sodio (19401 31336)

-0- 344214
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10.

1.

12,

13e

14

95 g. de agua
Gel medio a 54-6620,

Suspensidn de polietilenoimeno

400 g. de caolin -
9 gotas de polietilenoimeno al 50%
95 g. de agua

Gel medio a ;0-8090

Suspensidn de aminodeido organico

100 g. de caolin .
25 gotas de dcido N-lauril-beta-aminoproridnica
(Deriphat 1706)
9 g, de asua
Gel blando a 60-702C

. 2 ’ Fas
Susvension de ooma arabioa

100 g. de caolin
15 gotas de disolucidn de goma arabiga al 28%
95 g..dé asua

Gel blando a %0«8090.

Suspensidn de estireno-anhidrido maleico

(1430H-Texas butadiene)

100 g. de caolin

9 gotas de estireno-anhidrido maleico al 50%

95 g. de gzua
Gel blando a 50~602C

Suspensidn de estireno-anhidrido maleico (SHA)

100 g. de caolin
8 gotas de SEA al 505 (4000H-Texas Butadiene)
95 g. de azua

Gel blando a 50-609C.

Suspensidn de caseina decida.

344214
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100 g. de caolin A SR
12 go de caseina peptizada por NOoNH, y diciand
diamida '
1 g de 8P
asta de dilucidn para 40% de sdlidos -
Gel firme a 38-502C n

Suswensidn de caseina alecalina

100 g+ de caolin

2'35 g, de caseina de amonio
1 g. de TBP me e

azua de dilucidn para 40 de sdlidos

tel firwe a 36-500C,

Suspensidn de noli(aleohol vinilico)

100 g de caolin

22 nl. de disolucidn de poli(alcohol viniliéo)
al 103 (El-vanol 51-05)

95 g. de azua
Gel wedio a 60-772C

Sugsmwensidn de wnoli(alcohol vinflico)

100 &. decaolin

20 ml, de digolucidn de poli(alecohol vinflico)
al 10¢% (Blvanol 71—30)

95 g de ansua
Gel umedio g ©60-779C

Susponeidn de latex

100 7. de caolin
29 ~, de latex modificado de butadieno-egtireno

ajustado con HILOH a 25% de sdlidos (1)
95 gz. de asua

Gel firme a 33-509C

344214
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(1) véase Pat. U.S8. de 12 de gerie 263.
sentada el 6 de marzo de 1963.

Suspensgidn de carbominetil celulosa

124 g. de caolin

g de carboximetilcelulosa de 10% de pdiidos

(70-5n, de la Herculeg Povider)
95 . de azua o i

Gel muy blando a 60-T708C

Suspensidn de proteina de sojs wlcalinag

100 gs de caolin
2 g. de proteina de soja Delta disuelta por

amoniaco o

95 g. de agug S
1 ml, de U3P - %
Gel medio a 60-T02C !

Susnensidn de cola animgl i

100 g. de caolin

47 . de cola animal de 10y de sdlidos
95 g. de asua

1 ml. de TBP

Buen gel a 55~-652C

. r N . .
Sugpensidn de latex de estireno-—acrilato

119 g. de caolin

13 g de latex de estireno-acrilatbo al 10: {Ho-
dicol VE, Wapco)

95 g, de azua

1 ml, de T3P

Gel medio a 55-658C

Suspensidn de almiddn

124 g. de caolin Ség’ 42 ég [% -
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61 g. Ge disolucidn catidnica de almiddn al 254
(Keotac 490, Hubinger)
95 7. de agua
Gel nedio a 70-809C
Las conclusiones deducidas de estos experiien—
tos fueron: .

1. Cualquier material que achie como dispersan-

te ruzmonablenente bueno para el pigmento minerla adsbrben7
Ete en una susvensidn de revestiniento de papel, puede'ém-g
‘plearse para preparar w sistema floculante por el‘caibr.

2. Pueden usarse diferentes azentes de susven—
sidn para preparar suspensiones con diferentes terperaturas

de gelificacidn por el calor.

: 3. ¥1 pismento puede ser dispersado anionicauen—

ite, catidnicacente o de uodo no idnico, y formar todavia

‘una suspensidn selificable por el calor.

4o 1 dispersante utilizado ha dehacer uns sus—

pensidn fldida del pizmento en un sistema que no seria

L . 0 1, - 0 2
ifluido ein cote disperdante. La concentracion total de fo-

:dos los dispevsantes potenciales en lo suspension no ha de

t

ger tan elevado que ponga en suspensidn al pigmento de

un nodo demasiado eficiente.

o T 4

. « ! .
Los puntos de invencion propia no nueva, pero no
i
egtablecida, practicada ni divulgade en Bepaila, que se pre-
gentan para gque gean objeto de Esta Patente de Iniroduceion:

bor DIEYZ afios, son los sizuientes:

. S44214




15

20

25

30

30.7.68

' l.~Un procedimiento para producir un papel de
imprenta estucado con una superficie lisa, que comprende
preparar wna suspensién acuosa de estucado gue contiene
al menos 30 por ciento en pesc de un pigmento mineral ads
sorbente de calidad para estucado de papel y wn aglome-
rante adhesivo para el mismo, siendo estable dicha sus-
pensidén a 25¢ C, y floculando por el calor a un estado no
fldido a una temperatura elevada de mds de 402C; aplicar
dichs suspensién a un papel continuo a wna temperatura in
ferior a 40°C, calentar el estucado as{ aplicado hasta di
cha temperatura elevada, y secarlo.

2.~Un procedimiento segin la reivindicacién 8,
en el que, una vez calentado dicho estucado, es comprimi-
do contra una superficie lisa calentada antes de secarlo,
pare moldearlo y para secarlo, al menos parcialmente, poy
evaporacidn de agua.

3;~Un procedimiento para producir vn papel de
imprenta estucado con una superficie lisa, que comprende
preparar una suspensién acuosa de estucado estable a 252C

¥ que flocula por el calor a un estado no filuyente a una

temperatura elevada de mds de 409C, aplicar dicha suspensid

a wma banda de papel continuo a une temperaturs por deba-
jo de 4090, calentar el estucado asi aplicedo hasta una
temperature de mas de 409C y secar despuds dicho estucado

estando compuesta dicha suspensidn acuosa de estucado
por al menos 30 % en peso de un pigmento mineral absorben
te de calidad para estucado de papel, w aglutinante adhe
sivo para dicho pigmento y un agente dispersante del pig-
mento que estd separado de dicho aglutinante adhesivo

Y que es al menos en parte desorbido por dicho pigmento

- 44 -
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LIm

. enfriada a 259C con agitacién suave,

' tecede, y con los fines gque se han especificado,

a una temperatura de mds de 409C, siendo dicha suspensidn
inestable a 2592C en ausencia de dicho agente dispersantd
pigmento. .

4,-Un procedimiento segln la reivindicacidén 3,
en el que dicha suspensidn acuosa contiene un electrolito
que hace disminuir las fuerzas de repulsidén entre las par
ticulas de dicho pigmento, siendo la proporcidén de dicho
agente dispersante de mds de la requerida para mantener

la estabilidad minima a 252C en ausencia de dicho electro

del

I

lito, y siendo la proporcidén de dicho electrolito suficien-

te para hacer gue la accidn de suspensidn de dicho agente
dispersente sea insuficiente a dicha bemperatura elevada,

5.-Un procedimiento segin la reivindicacidn 4,
en el que dicho electrolito es un polielectrolito,

6.-Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
en el que dicho agente dispersante es un agente dispersan
te idnico.

7.~Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en el que dicha suspensidn una vez calentada a dicha tem-—

peratura elevada,vuelve a su viscosidad original al ger
8.~Un procedimiento para producir un papel de
imprenta estucado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

Esta lemoria consta de cuarenta y cinco hojas e

eritas a miquina por una sola cara.

‘4 ‘
Vedrid, ASD. 1968
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