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Batg invencion se fefiere a un procedimiento de fabri
cacibén, a partir de una wateria determinada, en especial sif
tética o fibrosa, y a un material que reune altas propie-
dades de blancura, opacicad en el espectro visible, transpa-
rencis a los rayos ultravioletss, estabilidad a la luz y al
calor, insolubilidad y ligereza; este procedimiento estd
destinado mds especialmente a ser aplicado a la fabricacidn
de papeles especiales: pavel para reproducciones, impresio-
nes y papeles absorbentes.

la invencidn se refiere igualmente a un material,
principalmente un papel, obtenido por el procedimiento an—
tes citado.

los productos de condensacidn de urea y formaldehido
han sido objeto de numerosos trabajos y los productos indus+
triales fabricados a partir de estos reactivos son miltiples
seglin las proporciones relativas de urea y formol y las con-
diciones de reaccidn, se obtienen resinas para wmoldeo, adhe
sivog, coadyuvantes para textiles, papeleria, ete. Sin euw—
bargo, para estas fabricaciones, los reactivos se utilizan
en medio poco deido. En sifecto, en medio muy dcido se formar
precipitados blancos de metilen-ureas de bajo grado de polis
merizacidn, denominados productos de "Goldschmidt" que son
indeseables para estos fabricados.

El solicitante, habiendo puesto en evidencia las ca-
racteristicas particulares de blancura, opacidad en el es-
pectro visible, transparencia a los rayos ultravioletas,
estabilidad a la luz y al calor, insolubilidad y ligereza,
que reunen estos precipitados, ha ilmaginado una nueva apli-
cacidn de los mismos, Ha concsbido un procedimiento de fa=

bricacidn a partir de una vateria deterainaca, en particulay
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sintética o fibrosa, de un waterial gque reuna las propieda—
des supsriores antss ucncionauas; el procedaimiento segén la
invencidn congiste en carsar dicha wmateria, en la masa o en
superficie, mediante un producto de carga a base de un pra-
cipitado de wetilen-ursas de bajo grado de polimerizacidn,
obtenido por rzaccidén de wres con forwalaeitido en wsdio dei-
do. )

Ecote producto de carga parmite cowmunicar las caracte~
risticas antes citadas a la witeria de vase y hacer de ella
un meterial que prasenta propiedades interzsantes para di-
versas ramas de la tdcnica, 3n especial la rama Ge las mate-]
rias siptéticas o de los productos panslercs. Bl producto dg
carga a base de precinitado de wetilen-ursas es especialuen-
te apropiado para zcte dltimo caso, uebido a su opacidad pa-
ra la luz visible y su transparencia a las radiaciones ultrg
violetas: en efecto, ciertos papseles especiales para repro-
duccidn necesitan una buena opacidad en el espectro visible
unida a una transparchncia mdxima a los rayos ultravioletas.
Ademds, sus caracteristicas fisicas permiten dar un aspecto
mate al papel, aspecto buscado para ci-rtos papeles de im-
presidn,

Enla aplicacidn a los productos de papeleria del pro-
cedimiento de fabricacidn de la invencidn, el producto de
carga, preferiblemente, es aplicado en forma de capa super-—
ficial sobre un papel soporte y estd compuesto, en suspen-
sidn acuosa, por un precipitado de wetilen-urzas y losg li-
gantes y coadyuvantes habituales para las composiciones de
estucado: agente dispercante, caseina, ldtex del tipo de
estirenc-butadieno u otro; el material obtenido es un papel

de impresion que presenta, principalmente, propiedades de
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opacidad, blancura y falta de bLrillo mejoradas, para un peso
menor, con respecto a los papeles clazicos, en particular
los papeles recubiertos con composiciones a base de caolin,

La comparacidn de un misno papel soporte recubierto
por una parte con la composicidn de la invencidn y por otra
parte con una composicidén cldsica a base de caolin permite,
en efecto, poner en evidencia, a psso igual de la capa por
unidad de supsrficle, un aunento de blancura aprecigble en
el caso del precipitado formol-urea. Las opacidades son muy
préximas en los dos casos, pero el ei=cto de un calanarado
del pawvel os desfavorable, desde el punto de vista de las
caracterizticas doticas, a la composicidn a nase de caolin
mientras que no nmouifica las caracteristicas Opticas de la
capa a bace de precipitados de formol-urea. !

Ademas, a proporcidn de ligante izual en peso, la
resistencia al arrancado de las capas a base de precipitado
formol-urea es superior o izual a la de las capas a base de
caolin: a concentracidn volumétrica en uigmento igzual, ests
resistencia es superior en el caso de las capas a vase de
precipiiado foramol-urea.

A titulo de ejemplo, se da mds aaelante la composicion
de un recubrimiento supszrficial que, entre otros, puede ser
aplicado sobre un vapel AFNOR IV: 100 partes de precipitado
formol-urea, 15 partes de caseina, 10 partes de latex de es-
tireno-butadieno y 0,6 varies ue dispersante, sn suspensidn
en 293 partes de agua.

El contenido en matsria seca de esta composicidn es
aproximadamsnte igual al 30 % y su viscosidad Brookfield
(eje n? 1, 100 vueltas/minuto) es de 80 centipoises,

A continuacidn uvescribimos dos formas de fabricacidn,
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con buen rendimiento, de un precipitado de formol-urea. La
primera forma consiste en efzciuar las opsraciones siguien—
tes, para obtener 355,3 g de precipitado:

Afiadir 228 cm3 de agua ¥y 1055 g de una solucidn de
urea al 20 % (peso de urea seca 316,5 g) a 496,7 g de una
solucidn de formaldehido, que Por valoracidn da 30,2 % en

peso de HCHO (peso de HCHO puro = 150 g) y cuyo pH ha sido

ajustado a 6,2 mediante aaicicn de una base 0,1 ¥, especiald

mente sosa. En estas condlciones, el pH de la mezcla es
de 8,8, la temperatura es de 20,4°C y la relacidén formal-
dehido/urea es de 0,47 en peso y de 0,95 en moles.

Dejar reaccionar los productos mszclados a la tempe-
., ratura ambiente, con agitacidn moderada, durante 120 minutos
entonces el pH se hace igual a 8,0 y la temperatura igual a
23,6%.

Aecegar 2 litros de agua y 750 emd de dcido N, en
especial dcido clorhidrico; esta dilucidén y esta acidula-
cién engendran una elevacidn de la temperatura que alcanza
un maximo igual a 31,3°C al cabo de unos 12 minutos.

Dejar reaccionar los productos, con azitacidn modera-
da, durante 60 minutos. Durante esta reaccidn el pH es apro-
ximadamente igual a 1.

Filtrar y lavar el precipitado outenido hasta neutraw
lidad, a continuacidn secarlo principalmente en estufa ven—
tilada a 100~105°C, hasta peso constante.

En estas condiciones se obtienen 355,3 g de precipie-
tado, 10 que representa 76,2 % wuel peso total inicial de
urea y formaldehido.

Ia otra forma de fabricacidn, de rendimiento casi

idéntico, consiste en efsctuar las operaciones siguientes

y
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para obtener 237 g ue précipitado:

Agregar 80 cm3 de agua, 200 g de urea seca y 1,5 g
de un agente dispsrsante a 353,4 g de una solucidn de for-
maldehido, que por valoracidn contiene 28,3 % en peso de
HCHO (peso de formaldehido puro = 100 g) y cuyo pH ha sido
ajustedo a 6,3 mediante adicidén de una base 0,1 N, en espe-
cial sosa. En estas condiciones, la relacidn formaldehido-
ureg es de 0,5 en peso y de 1,0 en moles.

Agitar el medio de reaccidn aurante 10 minutosj la
disolucidn de la urea va acompaiada de una disminucidn de la
temperatura hasts unos 6°C.

Afiadir 27,4 cmd de ure solucidn ae dcido 2 W, en espd
eigl deido elorhfdrico y asitar fueriemente la mezcla. Al-
gunos minutos después de la acidulacidn se forma un precipi-
tado blanco; la reaccidn es exotérmica y la temperatura al-
canza unos 730C al cabo de 9 minutos.

Enfriar una vez transcurrido este tiempo (9 minutos)
la mezcla obtenida, vertiéndola en un gran volumen de agua
fria.

Filtrar, lavar y secar el precipitado de forma and-
loga al método de fabricacidn ya uescrito.

Asi se obtienen 237 g de precipitado, lo que corres-
ponde al 79 % del peso iniciel de urea y formaldehido.

Debe entenderse que los diversos valores citados pa-
ra asta forma (e fabricacidn son susceptibles de expsriuven—
tar modificaciones: en varticular la granulometria del pro-
ducto obtenido puede ser regulada actuando sobre las concen-
traciones, la temperatura y la agitacidn del medio en el
momento de la acidulacidn..

El precipitado de uetilen-ureas, obitenido prinecipal-
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mernte por estos métouos de fabricacidn, se presenta en torms
de pequeiias esférulas que manifiestan el fendmeno Sptico de
la cruz de Malta, analogo al que se observa en los granos
de almiddn nativos, de estructura estratificaca. Las carac-
teristicas fisicas de este precipitado son las sigulentes:

. 2 -, 0
punto de fusidn couwvrsndico entre 2350 y 2507,

masae por uniaad de volumen coaprzsndida entre 1,00

y 1,70 g/cm3,

pH del punto isoelédctrico comprzndido entre 4 y 7,

proporcion de nitrdgeno (Kjeldahl) comprendida en—

tre 30 y 38 %.

Fl indice de refraccidn de esite precipitado estd com-
prendido entre 1,4 y 1,6; la tabla uada a continuacidn con-
tiene el tactor de refliexidn difusa para dos precipitados,
uno correspondiente a una relacidn molar de fornaldehido/
urea de 0,95 y el otro a una relacidn de 1,93 las medidas
se han efectuado meuiante un fotdmetro Elrepho contrastado
frente a Mg0O, tomando como factor de reilexidn para el MgO

el 100 %.

_ , Pactor de reflexidn difusa, ? .
Longitud de onda mg Formglachido/urea Iormaldehido/urea

xima en micras = 0,85 = 1,9
0,420 98,0 95,9
0,461 98,1 96,3
0,492 98,6 97,0
0,534 98,7 97,4
0,570 98,9 97,7
0,620 99,1 98,1
0,680 99,2 98,3

Por otra parte, el {naice de blancura medido en lag

mismas conGiciones con un filtro R 457 es igual a 98,2 para




10

18

20

25

30

el primer precipitado y a.96,4 para el segundo,

Hay que sefialar que estos precipitacos de metilen-
urea pueden ser obtenidos igualmente por sintesis mds di-
rectas, por ejemplo haciendo intervenir una reaccidn direc-~
ta de déxido de carbono sobre amoniaco g alta presién, en
presencia de un catalizador,

La invencidn se refiere ademds a un papel destinado
especialmente a la impresidn y fabricado por el procedimien-
to descrito anteriormente seglin le invencidn, estando car-
gado este papel de una capa de estucado subeificial a base
de un precipitado de metilen~urea.

A ti{tulo ilustrativo, damos a continuaeidén la compo-
sicidén de un caldo de estucado, asi como las propiedades
del papel cuché obtenido.

El papel soporte de cuché puede ser, por ejemplo, un
papel AFNOR IV y la composicidn ponderal del estucado super-
ficial es la siguilente:

~ 100 partes de precipitado de formol-urea,

- 15 partes de caseina,

10 partes de latex de estireno-butadieno,

0,6 partes de un agente dispersante,

~ 293 partes de agua.

Remitimos a los dibujos del apéndice para apreciar
las propiedades del papel cuché obtenidoj en estos dibujos,
la Figura 1 representa:

- una curva A que da la blancura (BL) del papel anted
citado no calanirado, en funcidn dsl peso seco (P) de la ca-
pa depositada (en g/me);

- una curva A, que da la blancura del papel antes ciJ

tado calandrado en funcidn del peso seco de la capa deposi-
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tada (en g/me);
- una curva B que da a titulo comparativo la blancurg

de un papel no calendrado obtenido por estucado, sobre un

papel de soporte idéntico, con una composicidn clasica a ba7
se de caolin y a proporciones iguales de ligante en peso;

- una curva By que da la blancura de este Ultiwo pa-
pel que ha experimentado calandrado.

Los calandraaos se realizan mediante tres pasaaas por
la calandra "Ramisch" (2 toneladas).

Por comparacidn de estas curvas, se observa que el
calandrado tiene una influencia muy débil sobre los papeles
de la invencidn ya que las curvas A y Ap se confunden prac-
ticamente. Igualmente, se observa un auumento de blancura
apreciable, a peso de capa igual, en el caso de la utiliza-
¢idn del precipitado de formol-urca couo estucado,

la Figura 2 representa las curvas C, C,, Dy Do que
dan, en funcidén del peso seco (P) de capa depositada (g/mz),
la opacidad (0) sobre fondo blanco de los cuatro casos de
papeles antes citados,.

Mediante estas curvas se obgerva que las opacidades
son muy prdximas para los papeles no calandrados estucados
con el precipitado de formol-urea o con caolin., Pero el
efecto del calandrado es ligeramente desfavorable para la
composicidn a base de caolin, mientras que no modifica
practicamente las caracteristicas dpticas del papel a base
del precipitado formol-urca.

Ademéds, los papeles estucados con un producto de car-
g8 a base de precipitado de forwol-urea poseen una fuerte
microporosidad pero iguélmente uha macroporosidad gue puede

ser elevada.
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Por otra parte, la'transparencia g los rayos ultra~
violetas de esta materia de carga permite obtener un ren-—
dimiento elevado de los agentes de azulamiento éptico. Asi
la composicidn de estucado puede constituir hasta el 1,5 %
en peso de la carga introducida.

Segin una forma preferida de adicidn del agente de
azulamiento, este se fijaa las metilen-ursas en el momento
de la fabricacién de estas Ultimas.

Ia Figura 3 representa:

- una curva B que da en funcidn de la longitud de
onda mdxixa el factor de reflexidn difusa de un papel estu-
cado mediante 13,5 de un estuco a base de precipitado for-
mol-ures, sin azulante Séptico;

- una curva E; que da en funcidn de la longitud de
onda mizima, A , el factor de reflexidén (FR) difusa de un
papel estucado mediante el mismo peso de un estuco a bhase
de precipitedo formol-urea que contiene 0,87 % de azulante
dptico, respecto al extracto seco del baiflo de estucado;

~ a titulo comparativo, las curvas F y F, anglogas
a las curvas E y EA para un papel con estucado a base de
caolin.

Estas medidas han sido eisctuadas bajo iluminacidn
con xendn.

Mediante estas curvas se observa que, a peso igual de
la capa depositada, el azulante dptico es mds eficaz cuando
la carga es a base de precipitado formol-urea.

Esta comprobacion es confirmada por la Figura 4 que
representas

- una curva Gy, que da, en funcidn de la proporcidn

de agulante Sptico (PA) con relacidn a las naterias seces
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iy, 12 13

de los bafios de estucado, el factor de reflexidn difusa de
un papel estucado ccn 14 g/m? de un estuco a base de preci-
pitado formol-urea;

- una curva G22 araloga, para un papel estucado con
22 g/m? del mismo estuco;

- a titulo de comparacidn, las curves H14 y H22 and-
logas a las curvas G14 N'g G22, pero para una capa a base de
caolin.

Bstas medicas han sido efectuadas bajo iluminacidn
de xendn, en presencia de un filtro R 457.

El azulante dptico es mds eficaz en el caso del estud
cado a base de precipitado de formol%urea, siendo la dife-
rencia tanto mds imporiante cuanto mds espesa es la capa.

A las caracteristicas enumeradas, se agregan otras pro-
piedacdes de los papeles de estucado a base de precipitado dd
formol-urea, como por sjemplo sus propiedades ignifuzas, and
tiparasitarias y anticriptogauicas.

Adends, observemos que los precipitados de formol—
urea son materias relativamente econdmicas; esta ventaja es
acentuada, debido a su escasa densidad en comparacidn con
las carges minerales gue son de dos a tres veces mas densass
a peso igual, la superficie eficaz estucada por estucos a
base de precipitado de formol-urea es mas elevada. Bste fac
tor es especialmente interesante en el caso de los papeles
destinados a la impresidn, para los que se busca un aligera-
miento para una opacidad dada.

Debe entenierse que esta invencidn no se limita a
los términos de la descripcidn que precede sino que, por el
contrario, comprende todas las variantes y mejoras al alcan-

ce del experto. En especial pueden aplicarse de forma idén-
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tica precipitados andlogos obtenidos a partir de constituyey
tes quimicos similares, especialmente derivados de urea, ta-
les como tiurea, biuret diciandiamidado, guanidina, fenil,
urea, etc. Estos productos pueden ser empleados en lugar de
urea o en mezela con esta sustancia.

Asi mismo, se puede sustituir en parte el formaldehido
por otro aldehido.

En résumen la Patenbe de Introduccién que se solicita
deberéd recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

l.- Procedimiento de fabricacibn de un papel para reprg
duccibén a partir de una materia fibrosa natural o sintética
de un material, que reuna propiedades superiores dc blancursg
opaéidad en el espectro visible, transparenpia‘a los rayos
ultravioletas, estabilidad a la luz y al calor y ligeresza,
cuyo procedimiento se caracteriza porque se utiliza como pro|
ducto de carga de dicha materia, un producto que contiene un|
precipitado insoluble pulverulento de melilen-ureas de bajo
grado de polimerizacidn.

2.~ Un procedimiento de fabricacidn seglin la reivindi-~
cacibén 1, caracterizado porque el producto de carga es apli-|
cado a la superficie por recubrimiento de un caldo, que lle
va en solucidn acuosa un precipitado de metilen-ureas, un -
agente dispersante y un ligante.

3.~ Be reivindica por 1Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Introduccidn que se solicita:"PRO

CEDIMIENTO DE FABRICACION DE UN PAPEL PARA REPRODUCCION".

\ ‘ ' .
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Todo conforme gueda descrito y reivindicado en
la presente Memoria Descriptiva que consta de doce phginas
mecanografiadas y dibujos que se acompadan.

Madrid, 7 de Febrero de 1973

BERNARZO UNGRIA




CENTRE TECHNIQUE DE L'INDUSTRIE DES P
PAPIERS,CARTONS ET CELLULOSES. 2 HOJAS/ 1.

BL
781

76

74

72

70

66

66

/ L L ! ) ! L e P G/M?
A e 2z M
ESCALA VARIABLE
Madrid, 7 Febrero 1.973
BERNARD NGRIA

P-P- N




CENTRE TECHNIQUE DE L'INDUSTRIE DES
PAPTIERS, CARTONS ET CELLULOSES. 2 HOJAS/ 2.

FR
@2 A
861
84k
82 L
8oL
78
76
yZ
72
70

68

4

L

1P 7T

1 T T } T T ! [ |—"A
R42 R46 R49  R53 RS57 R62 R68
00 500 600

%u’q? 622

84

&2
80
78

76

Fig e

M

- ! J I -
72 '907 915 029 0.58 0.87 ESCZI:/z VARIABLE
: Madrid, 7 Febrero 1.973%

BERNA UNGRIA
DsDe il

W



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



