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MEMORIA DESCRIPTIVA gue forms parte
integrante de la patente de invencidén que se solicita
en Espafia a favor del Sr, Dr, D, Leon Lilienfeld de
¥ien III, (Austria) por:” PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICA-
CION DE DERIVADOS DE XANTATO ARTIFICIAL Y DE MATERIA-
LES ARTIFICIALES DEL MISMOQ”,

Este invento consiste en la nueva idea de em-
plear como materias primas, para la preparacién de ma-
teriales artificiales, los productos gue pueden obte-
nerse poniendo en contacto el zantato de celulosa con
uno o mgs compuestos orgéanicos di- o polivazlentes apro-

piados (que pueden, o no, contener uno o mds grupos hi-

droxilicos libres, que contengan, por lo menos, un dto-

mo de azufre (o selenio o teluro{y& por lo menos un re-
siduo dcido, por ejemplo, un dtomo nalégeno, por lo me-
nos,

Los experimentos sistematicos basados en esta
idea, en los que se pusieron en contacto con la visco-
sa un nimero respetable de reactivos de los tipos an-
tes mencionados (sin desde luego agotar el campo com-
pleto de todos los tipos posibles y a los productos
as{ obtenidos se les did la forma de materiales arti-
tficiales, han probado que la idea no solo es explotab-
le, sino gue conduce a materiales artificiales de valo:
técnico,

Como antes se indica, este invento consiste:

(1) En poner en contacto de xzantato de celulosa
preferiblemente en la torma de su solucidn Yviscosa)

con uno o m&s compuestos organicos apropiados, di- o



polivalentes (que pueden o no, contener uno o mds grupos hi-

droxilicos libres) que contengan por lo menos un gtomo de azu-
fre (o selenio o teluro) y por lo menps un resuduo dcido, por
ejemplo, un dtomo haldgeno por lo menos, y
(2) En transtormar los productos as{ obtenidos en mate-
riales artiticiales, por ejemplo, hilos artificiales.

- 30 En otras palabras: Los reactivos con los cuales en este
invento se pone en contacto el xantato de celulosa, son com-
puestos orggnicos di o polivalentes (que pueden, o no, conte-
ner uno o mds grupos nidroxflicos libres), en cuya molécula
el azufre(o selenio o teluro) estd unido, por lo menos, a un

35 residuo alkflico y un radical alkilico por lo menos estd uni-
’ do a un dtomo haldgeno o a un dtomo de oxigeno cuya segunda
vafencia estd ligada a un radical dcido.
Estos reactivos pueden también definirse del modo si-
guiente:
40 Esteres, preferiblemente derivados haldgenos de sulfur-
(selenio-, teluro-) homélogos (sulfhidratos, mercaptanes)
(que pueden, o no, contener ame grupos hidroxflicos libres)
de alcoholes di- o polivalentes, o esteres, especialmente de-
rivados haldgenosé de derivados de sulfur- (selenio-, teluro)
45 homdlogos de alcoholes di- o polivalentes, tales como esteres,
por ejemplo, derivados halégenos de sulfuros di- o polivalen-
tes (que pueden, o no, contener uno o mas grupos hidroxilicos
libres) o mercaptales o mercaptoles.
Dado gue muchos de los reactivos en cuestidén pueden pre-
50 pararse tratando con sulturos o sulthidratos inorgdnicos los
esteres di- o polivalentes, especialmente los derivados ha-
16genos, pueden definirse también como suffur-(selenio-, te-
luro-) derivados, tal como mercaptanes o sulfuros de esteres,
especialmente derivados haldgenos de alcoholes di- o poliva-
55 lentes, cuyos sulfur- (selenio o teluro) derivados poeden, o
no, contener uno o mds grupos hidroxilicos libres,

Ademds de azutre (selenio o teluro) o de un grupo que
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contenga azufre, y ademds de radicadess dcidos,= por ejemplo

(‘ - ’
uno o mds dtomos haldgenos, los reactivos con que, en este

invento se pone en contacto el xantato de celulosa, pueden
contener uno o wds dtomos de nitrdcenoc o uno o mis grupos que
contengan nitrd eno.

Uomo ejemplos de reactivos adecuados para el objeto de
este invento, pueden cirtarse los sulfur derivados de la gli-
cerina o de sus homélogos, tales como meicaptanes o sulfu-
ros de glicerina, o de sus bomélogos, que contienen por lo me.
nos un dtomo haldgeno y por lo menos un grupo hidroxilico, o
en otras palabras, merpactanes o sulfuros de glicerinas o de
sus homélogos, en los yue un residuo alkilico por lo menos,
estd ligado a un £tomo haldgeno y en los Gue un grupo alkili-
co por lo menos,estd unido a un grupo hidroxilico.

La aplicacidn de este invento es relativamente sencilla
La parte de este invento relacionada con la preparacidén de 1as
mateias primas consiste, en principio, en juntar el xantato
de celulosa, preferiblemente en la forma de su solucidn (vis-
cosa) con uno o mas reactivos de los tipos antes mencionados
o con uno o mds derivados de uno o mds reactivos de los ti-
pos antes citados, con tal gue estos derivados sean tam-
bién de los tipos antes indicados, o, cuando sea factible,
con sustancias o mezclas de substancias que bien por reaccio-
nar entre si o con cuerpos contenidos en el xantato de celu-
losa o viscosa, puedan dar origen a la formacién de uno o mds
reactivos de los tipos antes mencionados o de derivados de
los mismos,

£l reactivo o reactivos escogidos, pueden afiadirse al
xantato de celulosa durante el proceso de sulfhidratadidn;
pero, si asi se desea, después que parte det por lo menos del
xantato de celulosa se naya formado ya, o después del proceso
de sulfhidratacidn, pero antes de tener lugar la disolucidn
del xantato de celulosa, o en otra cualquier fase subsiguien-

te, antes de la conversidn del producto en material artificial
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Pgr ejemplo, zntes del hilado,

5l xantato de celalosa (viscosa) a emplear en este in-
vento, como material inicial para la fabricacidn de los pro-
ductos a convertir en materiales artificiales, puede preparar-
se de acuerdo con cualyuier método conocido en la industria de
la viscosa pattiendo de celulosa alcalina no madurada o de ce-
lulosa alcalina que se haya macerado durante un tiempo mds cor-.
to (por ejemplo 12X a 3b horas) o més largo (por ejemplo 48 a
96 horas y més), La celulosa alcaline puede prepararse o bien
impregnando la celulosa con un esceso de solucidén de dlcali
caustico y eliminando el exceso de solucién de glcali causti-
co por premsadoi, centritfugado o por uan medio andlogo, o bien
mezclando la celulosa con una cantidad tal de solucidn de 41~

cali cdustico de concentracion tal gue, desde el principio,
incorpore la celulosa una proporcidn de dleali cdustico no
mayor de la que se desea en la fase de sultfhidratacidn y/o
en la viscosa final(solucidn de xantato de celulosa). S8i se
ha incorporado & la celulosa la cantidad precisa de dlcali
cdustico deseadas en la viscosa, la masa sulfhidmtada puede di-
solverse ein agua sola, mientas yue si se na introducido en la
celulosa una proporcidén de £lcali menor que le deseada en la
viscosa, la masa sullihidmiada puede disolverse en una solucién
de 41lcali cdustico de concentracién tal que, junto con el £1-
cali cdustico y el agua contenidas en la mesa sulfhidratada,
produzca una viscosa que contenga el porcentage esperado de ce-
lulosa y de #lcali cdustico.

Entre otras, puede servir como norma de conducta en
relacidn con la cuestidn de sié debe o no, dejarse madurar ls
celulosa alcalina antes de juntarse con el bisulfuro de car-
bono, la viscosidad deseada de la solucidén que hay que conver-
tir & la forma de materiales artitficiales en general y de hi-
los artificisles en particular, y, en relacién con esto, la
viscosidad de la clase de celulosa de que se trata. Si se de-

sea dar a la solucidn uns viscosidad determinada, entonces la
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%glulosa wlcalinag obtenida de la clase de celulosa con gue

se trabaja, se¢ somefe a un proceso de mgturacidn, si, sin ma-
durar, estas clase de celulosa produce una viscosidad mayor,

No obstante, 51 desde el principio muestra gque sin madurar

es del grado de viscosidad deseado, la maturacidén es supér-
flua, Dado que diéfieren mucho entre si las viscosidades de

las distantas clases de celulosa comercial (fibras y pulpa de

madera), en la mayoria de los casos la cuestién de la matura-
ciém depende, por una parte, de la viscosidad deseada de

ls solucién del producto destinada & la manufactura de wma-
teriales artificiales y, por otres parte, de la viscosidad de

la clase de celulosa con gue se trabaja.

f1 contacto de ls viscosa con uno o mds reactivos de
los tipos antes citados, puede realizarse a la temperatura
ambiente o a cual uier temperatura no muy diferente de agque-
lla, Sin embarzo, si se desea, la mezcla de la viscosa con
uno o ings reactivos de los tipos antes mencionados, puede tam-
biédn llevarse a cabo a temperatura elevada, por ejemplo, de
50 a 70 C,

Los reactivos de los tipos antes indicados pueden in-~
corporarse a la viscosa en ausencia o en presencia de diluyen-
tes adecuados, por ejemplo, acetona anhidra o acuosa o agua
o materiales andologos.

SesUn la natureleza del reactivo o reactivos escogidos
de los tipos antes mencionados y la cantided de reactivo o Te-
activos empleados para la cantidad de zxantato de celulosa en
tratamiento, puede variar entre limites relativamente amplios
el tiempo entre la fase de contacto y la conversidn en mate-

riales artiticiales, por ejemplo, entre el tiempo necesario
para le filtracidén y 120 horas o mds,

Como material con que se pone en contacto uno o mds
de los reactives de los tijos antes citados, pueden usarse,
en lugar del zantato de celulosa, (viscosa) o mezclado con €1

uno de los demés compucstos de celulosa yue contienen uno o



60 o®hda grupos USS, por ejemplo una celulosa de dcido xanto-
graso o un dizantato de celulosa o un ester celuldsico de
dcido xdntico o un xantato de cualguier derivado de celulosa
o de cualyuier compuesto de celulosa, por ejemplo, un xan-
tato preparado segdn la patente n® 123912, o la memoria

- 165 n® 117402 o la memoria n? 1XR125 o la memoria 122124 o la pa-

tente inglesa n® 357167, '

Por conswd.uiente, en la memoria y en las reivindicacio-
nes siempre yue el sentido lo permita, la expresién "xantato
de celulosa” o "viscosa” significa xantatp de celulosa (vis-

170 .cosa) ¥ todos los demds derivados de celulosa que contienen,
por lo menos, un grupo CSS,

Se obtienen resultados tecnicamente interesantes cuando
los xantatos preperados de acuerdo con cualquiera de los in-
ventos descritos en la patente n® 123912, o en las solicitu-

175 des n® 117402, o n® 12ZX1X5, o n® 12k1Z24, en la memoria de la
patente inglesa n? 357167 se ponen en contacto con uno o mds
reactivos tipicos de esie invento.

Si se desea pueden afladirse a las soluciones de los pro-
ductos resultantes de poner en contacto la viscosa con uno o

180 mds reactivos de los tipos antes mencionados, o a la viscoss
antes de la ftase de contacto, una o mds substancias adecua-
das, inorcdnicas u orgdnicas, corriehtes en la industria de
la seda artiticial, por ejemplo, glicerina, o lucosa, o sul-
fato sddico, o sulfito sddico, o bisulfito sddico, o sulfato

185 &aménico, o un aluminatp alcalino, o unz materia colorante
azulada, o un acente oxilante (tal como un peréxido), o acei-
te graso sulfonado,(por ejemplo aceite turco) o azufre tina-
mente dividido, o una proteina o una sustancia protéica , o
un fenol, o un naftol, o un aldehido, o una ketona, Fstas

190 substancias pueden afadirse en cualyuier tased de la fabrica-

cién, esto es, bien al xantato de celulosa antes de su diso-
lucidn, o a la viscosa o al producto resultante de poner en

contacto la viscosa con uno o mas reactivos de los tipos =»



195 #

200

205

210

10

220

LYAS)

antes citados,

La segunda parte del procedimiento, es decir, 1a pro-
duccidén de materiales artificiales por ejemplo hilos, o pe-
liculas, o tiras artiticiales y artfculos andlogos, se rea-
liza de modo tal que uno de los productos obtenidos ponien-
do en contacto la viscosa con uno o mfs reactivos de los ti.
pos antes citados se recoge en rorma de unme material arti-
ficial y luego se trata como tsl para obtener la separacidn
de solidos del mismo. £1 procedimiento mgs sencillo y mis
venta joso, es hacer que el producto de poner en contacto la
viscosa con uno o mds reactivos de los tipos antes mancions-
dos entre,a traves de agujeros de forma apropiada, en un
bafio de coagulacidn, por ejemplo, en cualquiera de los bafios
de coagulacidn corrientes en la industria de la viscosa o en
la industria de preparacibn de materias artificiales, de
cualguier otro derivado de celulosa soluble en alcali, com-
puestos de celulosa, o productos de conversidn de la celulo-
sa.

i1 bafio puede tener solo un efecto coagulante sobre 1a
solucidn proporcionada o bien un efecto coagulante sobre la
solucidn proporcionada & y otro efecto de "plastificacidn”
del material artiiicial durante su coagulacidn o despuds de
ella,

Para la dltima modificucidn de la segunda parte de
este invento, son bafios coagulantes y "plastitficantes” muy
adecuados, 1os que no contienen menos de 20 g 40 por ciento
Y, preferiblemente, no menos del 45 por ciento de H5S04, o
una cantidad equivalente de otro dcido mineral,Pueden emn-
plearse, sim embargo, otros agentes que ejercen el mismo
efecto, ‘por ejemplo,vafios que consisten en, o yue contienen,
pura o mezclada con una 0 mis substancias organicas o inor-
génica diterentes, una grun proporcidén de uno o mds cue rpos

de los siguientes:
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» Esteres dcidos formados por un dcido inorgdnico poli-
bdsico y un alcohol monohidrico o polihidrico graso o aromd-
tbeo (por ejemplo gecido metilsultdrico o etilsultfdrico, o une
mezcla de alconol metilico, o etilico, o de uno de sus hidra-
tos, con 4cido sulidrico concentrado) o

icido clicerotostdrico o dcido ;licerosultdrico o una
mezcla de glicerina con gcido sultdrico concentrudo,o

Acidos sutdnicos de hidrocarburos alitdticos o aromsti-
cos (por ejemplo, dcido oxi-(hidroxi) metilsulfdénico, o dci-
do metionico o dcido metil- o etilsulfdnico o un dcido sul-
fénico de un aceite mineral o £cido benzol-sulfénico o 4ci-
do fenol-sultdnico, puros o mezclados con dcido sulfdrico)o
e Acidos carboxi-drgano-miénerales (por ejemplo, gcido sul-
tono-di-acético o 4cido sulfo-acético, puros o mezclados con
dcido sulfdrico), o

sulto-dcidos Aromdticos que contsngan nitrégeno, solos
o mezclados con dcido sulfurico.

Bafios en los cuales se emples dcido sultdrico de con-

centracidn menor de 55 por ciento, combinado con sales doi-

das tales como pisulfatos, o por ejemplo, bisultdto aménico,
dcido sulidrico fuerte que contenga formaldehido o piridina
o cual,uier otra substabcia orgdnica, o

Soluciones de salesiuloideas de zinc, solas o mezcladas
con un écido o con otra sal o com ambos, o .

Cualquier otro agente de plastitocacién o equivalente
por el dcido mineral tuerte,

Bl goido sulfdrico tuerte a los demds dcidos minerales
u otros agentes plastiticadores antes mencionados puedenem-
plearse solos o {(en cmanto estén de acuerdo con las condicio-
nes de travajo)mezclados con una o varias substancias inor-
ganicas, por ejemplo, con otro u otros varios dcidos minera-
les, fuertes, tales como dcido clorhidrico, dcido nitrico, o

4cido fostdrico o con una sal neutra o £ecida tal como sul fa-
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to sddico, o bisultato sddico, o pisulfato aménico, sulfa-
to aménico, sulfato magnésioo, sultato de zinc, bisulfito
sfdico, sulfito sddico, nitrito sddico o dcido bbrico. A
los agentes plastiticantes (tales como dcido sulfdrico
fuerte u otro dcido mineral o los demds agentes plastifican-
tes antes mencionados) o a una mezcla de estos con otro
dcido fuerte o con una o varias de las substancias inorgd-
nicas » antes citadas, puede afiadirse (en cuanto esté de
acuerdo con las condiciomes en que se emplean los dcidos
minerales u otros agentes plastificadores) una cantidad
adecuads de una o varias substancias orgsnicas tales como
glicerina, o un azdcar, tal como glucosa, o un alcohol, o
una sal de una base orgdnica, por ejemplo, una sal de ani-
lina, o piridina o una sal de piridina, or un aldehido, o
un Zeido orgdnico, tal como dcido acé€tico, o dcido fdrmico,
o dcido 1dctico o dcido oxdlico.

iepe ternerse presente yue en la modoficacidn de
este invento en que se emplean los baflos coagulantes que
tienen poco o ningin efecto pastificador sobre el material
artitficial recientemente coagulado, todos los bafios adecuna-
dos conocidos en la industria de la viscosa y/o0 en la in-
dustria de la fabrivacidn de materiales artiticiales, es-
pecialmente hilos, de cualesguiers derivados solubles en
alcali o de productos de conversidn de la celulosa y de so-
luciones alcalinas de celulosa se considera que estan in-
cluidos en la expresidn ”bafios coagulantes” o "agentes coa-
gulantes” donde yuiera yue esta expresion se emplee para
definir los bafios ue tienen poco o ningin efecto phstifi-
cador sobre el material recientemente co gulado. FPor con-
siguiente no solo se tiene en cuenta en este procedimiento
como bafios coagulantes, el llamado bafio Mueller o cualquier
modificacidén del mismo y/o los bafios indicados en los %jem-

plos relativos, 8ino todos los bafios conocidos en la in
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du%;ria de la viscosa, independientemente de si contienen, o
no, ademdés de los componentes puramente coagulantes, tal como
doidos y/o sales dcidos o neutras, cualesquiers otra u otras
substancia o substancias inorgdnicas u orgénicas (l{quidas,
oleaginosas, cristalinas o coloidales.).

La moditicacidén de este invento en la que se emplean me-
dios plastiticadores, puede realizarse de modo tal que, ante
todo, la solucidén se naga entrar, a través de agujeros de for-
ma apropiada, en ua bafio gue tenga un efecto coagulante sobre
la solucién, pero poco o ninguno efecto plastificante sobre el
material srtificial recientemente coagulado, y luego el mate-
rial artificial primeramente coagulado, se trata por un medio
que ejerza un efecto plastificante, por ejemplo, un bafio que
tenga un gran contenido de dcido mineral fuerte, especialmen-
te teniendo un contenido de, por lo menos, 20 a 40 por ciento
de dcido sulfdrico monohidratado o cualgdier otro bafio plasti-
ficador, por ejemplo uno de los bafios plastificantes antes ci-
tados. Este dltimo mé€todo de aplicar el procedimiento requiere
gsin embargo, dos bafios seguidos. El segundo bafio sirve para
plastificar, El primer bafio puede ser de tal naturaleza que
la solucidn original, coagule en forma soluble en agua o inso-
luble en agua, por ejemplo, una solucidén de sultato aménico o
de sulfato sddico o dcido sultdrico diluido; o un lfguido que
contenga sultato aménico y dcido sulfdrico o uno de los variocs
bafios corrientes en la industria de la seda artiticial, tal come
mo el bafio Mueller, o los anglogos. Uespués de haber recorrido
una cierts distancia a través de este bafio, el material artitfi-
cial se introduce en un segundo baflo yue tenga un efecto plas-
tifioador sobre el material artiticial coagulado, por ejemplo,
un bafio compuesto de uno o varios dcidos minerales fuertes, o
conteniendo uno o varos dcidos minerales fuertes, por ejemplo,
no menos de 20 a 40 por ciento de H2S504 o una cantidad equiva-
lente de otro dcido tuerte.

Independientemente de si la modificacidén plastificadora

de la segunda fase de este procedimiento se realiza en uno o
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?ﬂken‘gps bafios, la accidn del agente plastificador en el bafio, o
tuers de €1, no debe continuarse lo bastante para ocasionar un
330 perjuicio serio al material coagulado o incluso la destruccidn
del mismo. Por consiguiente, en casos en gue se empleen bafios
de coagulacidén y plastificacion, o de plastificacidn tales que
puedan deteriorar el material artificial coagulado, es importan-
te interrumpir la accién sobre el material artificial, por ejem-
335 plec hilos, del agente plastificador en general y del dcido enér-
gico en particular, empezando el procedimiento del lavado en
tiempo oportuno o empleando otros medios por ejemplo, exponiendo
los materiales artificiales, por ejemple los hilos a una tem-
peratura baja. la regulacidn de la accidén del agente plastifi-
340 gador en general y la del £cido enérgico en particular, se
acondiciona, preferiblemente antes o cuando el material arti-
ficial o hilos llagan al dispositivo colector (carretes, deva-
naderas, centrifugas, o aparatos anglogos). Solo cuando los ma-
terisles artiriciales, especialmente leos hilos, se recogen en
345 capas muy delgadas, puede aplazarse por un corto tiempo la
interrupcién de la accidn del agente plastificador, y particu-
larmente del Zcido mineral enérgico. Por razones prdcticas, sin
embargo, no es ventajoso recoger en capas delgadas,
3i se desea, los materiales artificiales, por ejemplo
350 los hilos artificiales, pueden somerterse a estirado adicional
durante cualquier fase dee su produccidén, por ejemplo entre la
salida (o boguilla de hilatura) y el dispositivo colector tal
como Sometiéndolos a una tensidn mayor de la necesaria para la
o formacidn del material ertificial o nilo y para conducirlo des-
355 de la salida al dispositivo colector. kste estirado puede rea-
lirarse por cualquiera de los métodos conocidos, bien en el tah
coagulante o en el coagulante y plastificante o entre el bafio
de coagulacion o de coagulacién y plastificacidén y el disposi-
tivo colector, o en ®m ambos sitios. Por ejemplo, puede hacerse

360 considerable la distancia entre el dispositivo colector y el
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Miio, o puede conducirse el material o hilo ertificial por
varillas, ganchos, rodillos o rodillos diferenciales gue es-
tén dispuestos en el bafio de coagulacidn o en el bafio de coa-
culacidn y plastificacidn o entre el bafio de coagulacidn o
el de coagulacidén y plastificacidén y el dispositivo colector
o en el bafio de coagulacidén o de coagulacion y plastificacion
y entre el bafio de coagulacidn o de coagulacidén y plastifi-
cacién y el dispositivo colector. Tambiénp puede realizarse
el estirado, empleando una velocidad muy elevada de tensado
04 de nilado, por ejemplo 100 a 120 metros por minuto. Fs ge-
neralmente recomendable una velocidad elevada de tensado o
hilado cuando se desea trabajar con tensidn adicional, pero
durante la fabricacién del mater-isl artificial o la fila-
tura del hilo artiticial no se aplican medidas especiales
para tensar el material o el hilo artificiales.

Las demds condiciones de trabajo que deben obser-
varse dursnte la segunda fase del procedimiento, esto es,
la manulacturs del material artificial, tales como la tempe-
ratura del bafio de coagulacién o de coagulacidn y plastifiQ
cacidn,la longitud de inmersidn del material artificial, por
ejemplo hilo, en el bafio de coagulacidén o de coagulacién y
plastificacidén, la velocidad de estirado o de hilado, la
longitud de paso a través del aire del material artificial,
por ejemplo nilo, entre el bafio de coagulacidn o de coagula-
cién y plastificacidén y el dispositivo colector, y, si se
apIica tensidén adfcional, el gradod de tensidn adicional,
pueden modificarse entre amplios limites,

La desulfuracidén y/o purificacidén de los materisles
artificiales, fabricados de acuerdo con este invento, pue-
de realizarse de cualguier modo conocido incluso por el mé-
todo descrito en la patente inglesa n? 341899,

Despuée de haberlos lavado, los materiales artifi-
ciales, por ejemplo hilos, pueden tratarse por vapor o calen

tarse antes o-después de la operacidn de desecacidn.
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» Si se desea puede asumentarse todavia mds la extensibi-
lided de los materiules artificiales, especialmente hilos, fa
bricados de scuerdo con el presente método, tratdndolos con
agentes de contraccidn, pore ejemplo, de acuerdo con los méto
dos descritos en las patentes n® 103104, 110,189, 113.558,
y en la patente inglesa n® 3k3732,

fs imposible indicar todas las condiciones para obte-
ner éxitoe en cada caso particular, y hay yue tener presente
que no pueden evitarse los ensayos preliminares para averigua
cuales son las condiciones necesarias para el éxito cuando se
emplea una celulosa especial, una Iorma determinada de celu-
losa alcalina, un método particmlar de xantacién, una forma
determinada de viscosa un reactivo o mezcla de reactivos de
los tipos antes indicados de naturaleza especial, proporcio-
mes en cantidades especiales, condiciones determinadas de tra
bajo, tales como temperatura, tiempo o detalles anglogos en
la fase detratar la viscosa con el reactivo o reactivos y de=-
talles especiales de las operaciones relacionadas con la se-
gunda tase de este invento, esto es, con la produccidén de los
materigles artificiales, por ejemplo, la operacién de hilado,

Los ejemplos #siguientes Servirdn ademds como ilus-
traciones prdcticas de este invento que, sin embargo, né se
limitar en modo alguno a los ejemplos citados o a las condi-
ciones de trabajo que en ellos figuran, tales como proporcio-
nes, temperaturas, tiempos de reaccién, viscosidades emplea-
das en la preparacidén de las materias iniciales, as{ como en
la preparacidén de los materiales artificiales de las mismas
o a la composicidn de los bafios de hilado, etc.; las partes

son en pesp.
Bjemplo 1 (a) a (p)

En 2000 partes de solueidén de sosa cdustica concentra-
da al 18 por ciento, y a la temperatura de 15¢ C, se introdu-

cen, durante 3 horas, 100 partes de pulpa de maders o fibras

|
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d%.algodén. luego se prensa la celulosa alcalina hasta que pe-

se de 300 a 400 partes y después se tritura, a la temperatura
430 de 11 a 15¢ C,, durante X 1/2 a 3 horas, después de lo cual

se afiaden 60 partes de bisulturo de carbono que se dejan ac-

tuar durante unas 8 horas a una temperatura de 18 a 20°¢ C,

La celulosa escogida sin madurar la celulosa alcalinag de

ung viscosa que presenta el _rado deseado de viscosidad, la adi-

435 c¢idn de bisulfuro de carbono de yealiza inmediatamente a poco
tiempo despué€s de le trituracidn., Pero si la viscosidad de la
viscosa que se obtiene de la celulosa esco.ida, sin madurar la
celulosa alcalina, es mayor yue la deseada, el bisulfuro de
carbono se afiade después de le celulosa alcalina triturada, ha

440 madurado de modo conocido, durante un tiempo bastante largo
para gque produzca una viscosa de la viscosidad deseada,

Una vez terminada # la reaccidn con el bisulfuro de car-
bono, se expulsa (sglando) cualyuier exceso de bisulfuro de
carbono durante 1U & 10 minutos y el xantato asi producido se

445 disuelve en una cantidad tal se sosa cdustica, de concentra-
cidén adecuada, que produzca una viscosa que contenga aproxima-
damente 6.5 por oiento de celulosa analiticamente determinada
por precipitacidén y 8 por ciento de HNaOH.

an pronto como la disolucidn es completa, se afiaden &

450 la viscosa, en peyueflas proporciones mientras se remueve bien
y se agita en su interior, D0 partes del producto del Tjemplo
n® 1 de lg solicitua n® 1X6.139, pruto (esto es, sencillamente
separado de las aguas mwdres por decantacidn) o purificacidn

- (por ejemplo por extraccidn con tetracloruro de carbono o por

455 disolucidn en alconol y precipitacién con tetracloruze de car-
bono, ¢ por destilacidn, en vacio, de los constituyentes vola-
tiles hasta% 92° U, a la presidn de unos 15 a 18 m/m o por se-
paracidn por destilacidn de los compuestos voldtiles hasta 10092
C. o separando por destilacidén los ccumponentesvoldtiles hasta

460 125 a 1502 C. & una presidn de 15 a 18 w/m,
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Antes de hilarla, la solucidn asi obtenida se deja en-
ve)ecer durante unas 72 horas a una temperatura de 15 a 20aC,
durante cuyo tiempo la solucioén se filra tres o cuatro veces
a través de algoddén, llevdndose a cabo la dltima filtracidn
poco tiempo antes de empezar la operacién de filatura.

La filatura se realiza como sigue:

(a) La solucién a hilar se prensa a una velocidad de
3 emS por minuto a través de una boyuilla de platino gue tiene
100 agujeros de 0.08 m/m de didmtexro cada unc, obligdndola a
pasar a un bafio ,ue contenga 50U a 75 por ciento de H,50, y una
temperatura de 169 C.; la longitud de la inmersidn del hilo
en el dcido sulfdrico es de <0 & 80 cm., luego se deja pasar
el hilo, de 70 a 1<0 cm, a través del aire y se arrolla en una
bobina que da tantas revoluciones por minuto como sea necesa-
rio para producir una velocidad de hilado de unos 30 metros
por minuto. la parte inferior de la bobina gira en el agua, de
modo yue el dcido sulturico se diluye tan promto como el hilo
llega a la bobina. Lueyo, se limpian, tuercen y puritican los
hilos, por ejemplo, de acuerdo con el método descrito en la
paiente inglesa n% 341.899 o por medio de piridina caliente o
solucién alcondlica o acucsa de tenol o alg;in cuerpo andlogo,
se lavan de nuevo, se blanquean, si se desea, y luego se ter-
minan del modo corriente,.

(b) E1 méiodo se aplica como en (a) jero con ls diferen-
cia de que durante su paso entre el bafio de filatura y la bo-

pbina, el nilo, pore cual ,nuler medio conocido se somete a ten-
sidn adecional,

{c) Iyual método de iravajo yue en (a) o (b) pero con la
excepcién de ue la temperatura del pafio es de 09C,

(d) Bl procedimiento se aplica como en (a) o (b) pero con
la expepcidén de gue la temperaturg del bafio es de 30 a 40 C,

(e) Procedimiento de trabajo igual yue en (a) o (b) o (c)
o {(d), pexo con la diterencia de que se da salida a 6.2 cmd de
la solucidn a hilar por minuto, ue= la velocidad de fTilatura

es de 40 mevros por minuto y gue el bafio de filatura contiene
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dp 04 a 08 por ciento de HZSO4.

(f) Método de trabajo igual yue en (a) o (b) o (¢) o (d)
3
. de lg

solucidn a hilar por minuto, de gue la boguilla de platino tie.

pero con la diferencia de jue se dag libertad a 3.3 om

ne 94 agujeros de 0.1 m/m de didmtero de gque la velocidad de
filatura es de 18 meiros por minuto y de que la concentracidn
del bafio de hilado es de 98 a 62 por ciento de H2804.

(¢) Modo de proceder isual ,ue en (a) o (b) o (e) o (),
pero con la direrencia de gue la boguilla de platino tiene 24
agujeros de O.1 m/m de digmetro, de gue la velocidad de fila-
tura es de 18 metros por minuto y de ,ue el bafio de hilado
contiene de 98 a 64 por cientc de Hp50,.

(h) E1 método se aplice como en (a) pero con la diferen-
cia de que la solucidén a hilar szle & una velocidad de unos
14 cm? por minuto y de que la velocidad de filatura es de 100
a 120 metros por minuto aproximadamente,

(i) Procedimiento de trabajo igual gue en(a) a (h), pe-
ro con la direrencia de que el dcido sultdrico estd saturado
desde el principio con sulfato sédico o sulfato magnésico, o
bisulfato amdnico.

(k) Létodo de trabajo igual que en (i), pero con la di-
ferencia de qgue les concentraciones del écido sulfvrico son
2lgo mds elevadas, por termino medio de unos 2 a 6 por ciento

de Hpb0,.

(1) leusl método de travajo que en (a) a (h), pero con
la direrencia de yune el bafio de coagulacidn contiene de 20 a
40 por ciento de H550,.

(m) Método de trabajo igual que en (1) pero con la ex-
gepcidn de que el bafio de coagulacidn estd saturado con sulta-
to sddico bisulfato sédico o bisulfato amdnico.

(n) Método de trabajo igual ,ue en (a) o (b) o (c) o
(d) o (e} o (f) o (g) o (h), pero con lz ditferencia de que el
paflo de filatura contiene de 1U a 15 por ciento de dcido sul-

firico.
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530 5 ¢ (o) Método de trabajo igual que en (a) o (b) o (c) o (d)
o (e) o (£f) o (g) o (h), pero con la diferencia de que el bafi

de tilatura es una solucidn que contiene de 15 a 20 por cien-

to de HZSO4 y 15 por ciento de sulfatp sédico.

(p) Método de trabajo igual que en (a) o (b) o (e} o
535 {(d) - o (e) o (f) o (g) o (h), pero con la diferencia de
que el bafio de filatura es una solucidn jue contiene de 8 a
12 por ciento de H,304 ¥ 28 por ciento de HapS504 siendo la
temperatura del vafio de filatura o bien 162 o de 40 a 45% G,

Liemplo 2 (a) a (p)

0940 E1 procedimiento se aplica como en cualjuiera de los
Ejemplos 1 (a) a (p) pero con la diferencia de que en lugar
de 50 partes del producto bruto o purificado del “#jemplo 1
de 1la Solicitud n® 126,139, se ponen en contacto con la %e
viscosa, 40 partes,

545 Las concentraciones de los dcidos de filatura en los
nétodos (a) a (i) son algo mayores gue en el Bjemplo 1 (a) a
(1),

Eiemplo 3 (a) a (p)

Se procede igual que en cualquiera de los Sjemplos 1 (a]
550 a (p) o 2 (a) a (p) pero con la excepcién de que la solucidn
a hilar se deja enve jecer durante unas 48 o 96 horas,

Ejemplo 4 (a) a (p)

#1 procedimiento se aplica como en cualquiera de los
ijemplos 1 (a) a (p), pero con la diferencia de que en lugar
555 de 50 partes del producto bruto o purificado del Ejempld 1 .
de la Solicitud n® 1X6.139, se ponen en contacto con la vis-
cosa 30 partes, y de que la solucidén de filatura asi obteni-
da se deja envejecer durante 96 a 100 horas.
Las concentraciones de los dcidos de filatura en los
560 métodos (a) & (i) son mfs elevadas (por ejemplo de 3 a 6 por
ciento de Hob04) que en el Bjemplo 1 (a) a (3).
kiemplo 5 (a) a (p)

E1l procedimiento se aplica como en cualquiera de los

Ejemplos 3 (a) a (p), o 4 (a) a (p), pero con la diferencia
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de que el xantato de celulosa se disuelve en una cantidad
‘%al de solucidn de sosa cdusticaéd de concentracién apropiada
para producir una viscosa que contenga aproximadamente €.5
por ciento de celulosa analfticamente determinada por preci-
pitacién y & por ciento de NaOH.

Ejemplo 6 (a) a (p)

La viscosa primitiva se prepara como en el Ejemplo 1 pe-
ro con la diferencia de gue como celulosa de partida se em-
plean pulpa de madera o fibras de algoddn, andlogas a las de-
mds, tales que produzcan viscosa de muy elevada viscosidad y
que para disolver el xantato se emplea una cantidad tal de
soss caustica y agua gue produzeca una viscosa que contenga
aproximadamente 3 por ciento de celulosa (determinable por
andlisis) y 5 por ciento de NaOH, siendom la viscosidad de
la viscosa as{ preparada de 1 a 2 aproximadamente, compara-
da con glicerina de 31¢ Bé (Peso especifico 1.26).

Inmediatamente despué€s de la disvlucién del xantato de
celulosa, se ponen en contacto con la visceosa 50 partes del
producto bruto o purificado del Ejempli 1 de la Solicitud
n® 126.139 y la solucidn asi obtenida se deja envejecer du-
+rante 72 a 96 horas a 199 C.

Lz solucidn a nilar se nila como en los Kjemplos 1 (a)

a (h), pero con la diierencia de que las cantidades de so-
lucidn a hilar, a yue se da salida por minuto y las concen-
traciones de los bafios de tilatura son como sigue:

Mévodos de tilatuxa {al (b),(c) y (d)

Cantidad de solucidn a hilar soltada por minuto: unos
6.8 om3

Concentracidén del bafio de filatura: 55 a 85 por ciento
de H28040

Método de iilatura (e)

Cantidad de solucidén a hilar soltada por minuto: unos
14.3 om?
Concentracidén del bafio de filatura: 57 a 67 por ciento

de Hz50,
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uétodo de tilatura (f)

Cantidad de solucidn & hilar soltada por minuto: unos

V.6 omS

Concentracidén del bafio de filatura: 57 a 67 por ciento

nétodo de rilatura (g)
Canticac de solucidén a hilarsscltada por minuto: unos
6.8 cu?
Concentracidn del bafio de iilatura 56 a 66 por ciento
de HZDO4.
¥étodo de tilatura (h)

Cantidad de solucidn & hilar soltada por minuto: unos
32 cmd

Concentracidén del bafio de filatura: 57 a 67 por ciento
de Hy504.

(i) Procedimiento de trabajo igual Jue en (a) a (h) pe-
vo con la diferencia de que el dcido sulfirico estd saturado
con sulfato sddico o sulfato magnésico,

(k) Procedimiento de trabajo igual que en (i), pero con
la diferencia de que e las concentraciones del deido sulfdri-
co son algo mée elevudas, por termino medio mnos 2 & 6 por
ciento de Hyuil,. |

(1) Igual procedimiento de trabajo yue en (a) a (h),
pero con la dilerencia de que cl bafio de coa;ulacidn contie-
ne 40 por ciento de H2304.

(m) Método de trabajo igual que en (1), pero con la ex-
cepcién de que el bafio de coagulacidn estd saturado con sul-
fato s8dico o bisulfato sddico o bisulfato amdnico.

(n) Método de trabajo igual gue en (a) o (b) o (ec) o
(d) o (e) o (f) o (g) o (h), pero con la diferencia de que el
bafio de filatura contiene de 10 a 15 por ciento de dcido sulfy
rico.

(o) Método de trabajo igual gue en (a) o (b) o (e) o
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ogd) o (e) o (f) o (g) o (h), pero con la diferencia de que
el bafio de filaturs es uma solucidén yue contiene 15 por cien-
to de 52394 y 15 a 20 por ciento de sulfato sddico.

(p) Método de trabajo igual yue en (a) o (b) o (e) o (d)
o (e) o (f) o (4) o (n), pero con la diterencia de yue el hafio
de tilatura es una solucién yue contiene de 8 a 12 por ciento
de H2504 y %8 por ciento de iapdS0y, siepdo la temperatura del
bafio= de filatura o bien 16¢ o de 40 a 45°C,

hjemplo 7{(a) a (p)

31 método se aplica como en cualjuiera de los fjemplos
% (a) a (p) pero con lau diterencia de que en lugar de 50 par-
tes del producto pbruto o puriticado del sjemplo 1 de la Soli-
citud n® 126,139, se emplean 70 partes.
sjemplo 8 (a) a (p)

E1 método se aplica como en cualyuiera de los Ejemplos
6 (a) a (p), pero con la diferencia de jue solo se emplean 30
partes del producto bruto o puriticado del Ejemplo 1 de la So-
licitud n® 126.139; las concentracicdnes de los dcidos de hi-
laturs de los métodos (a) & (k) son algo mds elevadas (apro-
ximadamente de ¥ a D por ciento por uvérmino me dio) yue en el
sjemplo 6 (a) a (k).
kiemplo 9 la)a (p)

i1 método se aplica igual gue en cualyuiera de los Ljem-
plos 1 (a) a (p), a 8 (a) a (p), pero con la diterencia de
gque en lugar de los productos del sjemplé 1 de la Solicitud
n% 126.139, se emplea la parte soluble en éter aislada de su
solucidn en éter, bien sliminando el €ter por destilacicn o
por precipitacidn con tetracloruro de carbono del producto
del Ejemplo ¥ de la Solicitud n? 126,139,

Ejemplo 10 (a) a (p)

E1 método se aplica igual que en cualyuiera de los ~jem-
plos 1 (a) a (p) a 8 (&) a (p), pero con la diferencia de que
en lugar de los prodauctos del Ejemplo 1 de la Solicitud

n® 126.139 se emplea la parte insoluble en éter del producto
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agl Kjemplo 2 de la Solicitud n® 126.139; las concentraciones
de los bafios de filaturz (a) a (k) son de un 2 a & por ciento
de HpS0, nds elevadas ,ue en el Ej mplo 1 (a) a (p).

Biemplo 11 (2) a (p)

Bl método se aplica igual gue en cualjuiera de los Ejem-

los 1 (a) a (p) a 8 (a) & (p), pero con la diferencia de que
ent lugar de los productos del Hjemplo 1 de la Solicitud
n® 126.139, se emplea el producto del Ejemple 5 de la Solici-
tud n® 126.139.

Bijemplo 12 (a) a (p)

E1 método se aplica igual que en cualquiera de los Ejem-
rlos 1 (a) a (p) a 8 (a) 2 (p), pero con la Ciferenciad de
que en lugar de los productos del Ejemplo 1 de la Solicitud
n® 126,139 se emplea el producto del Tjemplo 3 o del Fjemplo
4 de la Solicitud n® 126.139.

Sjemplo 13(al & (p)

Bl método se aplica igual jue en cualyuiera de los Rjem-
plos 1 (a) a (p) a 8 (a) & (p), pero con la direrencia de que
en lugar de los productos del Ljemplo 1 de la Solicitud nime -
ro 126.139 se emplean los productos del fjemplo & de la Soli-
citud n® 126.139, es decir, o bien la fraccién que destila, a
presién reducide, de 75 a 100° C. o la fraccidn que destila,
& presién reducida, de 100 a 140° C. o la parte soluble en
alcohol, o le parte insoluble en alcohol, del producto.

kijemplo 14

Una de 1a8 soluciones & hilar preparada de acuerdo con
cualyuiera de los s jemplos anteriores, se nila, del modo co-
nocido en uno de los bafios siguientes:

(1) ¥n una solucién de sulfato aménico concentradas del
25 al 30 por ciento, ©

(2) En un bafio formado por 500 partes de bisulfato sddi-
co, 76 partes de decido sultdrico de 660 Be y 387 partes de
agua, cuyo bafio puede mantenerse a la temperatura ambiente o

a temperatura elevada, por e jemplo, 45° C,, o



705

710

7195

720

725

730

¥ (8) La un befio formado por 982 purtes de agua, 130 partes
de suliato sédico, 60 purtes de suliato wménico, 135 partes de
slucosa y 18 partes de dcido sultdrico de 662 Be,

k1 nilo coagulado se introduce desde uno de los bafios
citados dentro de un bafio de la composicidn siguiente:

(1) scido sulfdrico de 70 por ciento de HpS0,, o
(2) icido sultdrico de ©0 & 65 pore ciento de HeS0,, o

(3) icido sulfdrico de 55 por ciepto de HypS04 o

(4) TUna solucidn de 15.3 partes de sulifato aménico em
120 partes en peso de dciio sulfurico de 55 a 70 por clento de
H2304.

1o temperatura del segundo bafio puede conservarse por de-
bajo de la temperatura awbiente, por ejemplo de 0 a 10¢ C, o
& la temperatura ambiente, o incluso a temperatura superior
a lo ambiente, por ejemplo de X5 a 45° C.

La long,itud de inmersidn del hilo en el segundo bafio pue-
de ser peguefla, por ejemplo, <0 cm. o también grande, por
ejemplo 30 & 120 cm. o mds,

Si se desea los nilos pueden tensarse por c-alyuiera de
los métodos conocidos, bien enwel segundo bafio o después de
haber salido de €1,

Los hilos se recogen mientras se elimina el £ecido sulfi-
rico o de diluye lavando, como zntes se dijo, y después de es-
to se lavan, y terminan del modo explicado en el [jemplo 1.

ijemplo 19

k1 método se aplica como en cualguiera de los Ejemplos
anteriores, pero con la diferencia de jue en la preparacidén
de la celulosa alcaline destinada a obtener la viscosa, la ce-
lulosa no se impregna en un exceso de solucién de sosa cgus-
tica y el exceso de esta, se elimina por prenmsado, centrifu-
cado o método andlogo, pero, desde el principio mismo se mez-
¢la con una proporcidén de solucidn de sosa cdustica (por 2jem-

plo concentrada de 18 a 20 por ciento) gue contenga tanto NalH
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Qpmo, O menos NaOH que se desa tener en la viscosa finel,Por
#jemplo , mezclando (en un triturador o en la 1llamada mdgvina
~erner-Pfleiderer de xzantato al vacio) 100 partes de la ce-
lulosa con 400 a 600 patfres de solucién de sosa cgustica con-
centrada del 18 2l 20 por ciento, hasta que la masa sea homd-
génea, afiadlendo 1luego 60 partes de bisulturo de carbono, de-
jando que este actie durante varias noras § disolviendo, se-
gdn la proporcién de NaOH deseada en la viscosa, en agua ©

en solucidn diluida de sosa cdustica, lz masa xantada, es fa-
0il obtener viscoss gue tengan una composicidn igual o andlo-
ge a la composicién de la viscosa empleada en los Fjemplos
anteriores; las operaciones posteriores son, desde lvego,

las mismas gue en los Ejemplos precedentes,

En todos los kjemplos anteriores, en cuanto s= retfie-
ren al 4cido enérgico o & otro agente plastiticador que, 8i
ge dejara actuar un tiempo demasiando largo sobre el hilo, pc
dr{s estropear a este, puede también interrumpirse la accién
del doido sometiendo & una baja temperatura, por ejemplo de
_ 5 g - 15 C. los hilos gque salen del bafio compuesto de 4ei-
dos tuertes o gue los contiene, antes.de lavarlos, lo cual
puede hacerse poOY ejemplo, recogiéndolos en un carrete hueco
gue contengan un agente refrigerador, tal como doido carbd-
nico sélido, o uns mezcla frigoritica, hielo, etc,

Los kjemplos pars la tabricacién de fibras corrientes
siguen automatbcamente los tjemplos anteriores,

Los hilos, una vez levados, pueden c: lentarse o tra-
tarse por vapor o elevadas temperaturas (por ejemplo 100 a
110¢ C.} antes o después de la fase de desecacidn,

Ijemplod 16

;. través de una tolva o ranura apropiada se introduce
del modo corriente, eun uno de los bafios coagrulantes o coagu-
lantes y plastiiicantes citados en los bjemplos precedentes
una solucién pare hilar, preparada del modo descrito en cual
quiera de los kLjemplos anteriores y la tira coagulada en #e

forms de pelicula después de nazberla necho atravesar este
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vago se lavu del wodo cowoclido y se seca.

bjemplo 17

Un tejido de wlgoddn se impregna o llena 0 recubre una o
varias veces, en une md uine aproplada, porx e jemplo, unt en-
guatadora, una torradora o uua rociadora, con solucidn de fila-
tura preparada del modo indicado en uno de los Ljemples ante-
riores, & cuya solucién puede afiadirse un naterial de apresto
como, talco o kzolin {poxr ejemplo 100a 200 por ciento calcula-
do sobre e¢l peso de la celulosa) o un tinte o un pigmento tal

como mics O ne.,ro de humo y sin SeCar 0 después de secar, si

se deses en estado de tensidn, se pasa a través de un bafio yue

tenga la composicion de uno de los bafios coagulantes w y plas-
tificantes mencionados en los ujemplos anteriores. luego se la-
va y se seca el tejido guarnecido o recubierto,

bjemplo 18

31 xantato de celulosa (esto es, la masa de reaccidén des~-
pues de la luse de sulturacidn) obtenida en el IZjemplo 1 (a) se
disuelve en une cantidad tal de sosa cdustica y agua gque pro-
duzca una vViscosa yue Conlelgd, aproximadamente, de 15 a 2C
por ciento de celulosa araliticamente determinable y de & a
10 por ciento de Sosa cdustica, Despuds de la disolucidn, se
baten o amasan en la viscosa, a 15 o 0% U,, de 10 a 20 par-
tes de cual,uiera de las tioglicerina halogenadas o sulfuros
de glicerina halogenades empleados en los fjemplos snteriores,
a continuacidn de lo cual, bien inmediatamente después de la
incorporacién del sullur-derivado nulogenado, o bieh despues
de haber dejado reposar la musa durante 12 a R4 horas, de 10
a 15% €. la solucidn pastosa sSe ewplea para pegar entre si unc
o mds pares de nojas de cartén o de tejido grueso o material
andlogo. 5i se desea, el msterial puede prensarse o calan-
drarse; luego se introduce en un bafio coagulante o coagulesnte
y plastilicante y Se deja permanecer en el hasia que el bafio
doido naya penetrado en el material, después de lo cual se la-

va el material hasta haber eliminado el £cido y se seca,
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Biemrlo 19

x

s

"o una zwracadora, se amasan completamente 10 partes de
cual julera de las tioglicerinas nalogenadas o sulfur-gliceri-
nas halogenadas empleadas en los ¥jemplos anteriores, con una
pasta de xentato de celulosa, por ejemplo unna pasta gue con-
tengs de 20 a 30 por ciento de celulosa analiticamente deter-
mincie y de 10 a 15 por ciento de sosa cdustica., después de
que l& masa se ha hecho homogénea, se eliminans las burbujas
de ges (si las hay) por ejemplo en unaemasadora en vacfo y Ine:
go, bien inmediatamente degpués de la operacicn de amasado o
bien después de haber reposado durante 24 horas de 1C a 15° C.
se convierte & lu forma de uns plancha grueses. Esta se intro-
duce luego en £cido sulfdrico concentrado al 60 por ciento,
gproximadamente, a-f? C. en el gue permenece hasta que l2 plan
cha se solidifica. La plancha gruesa coagulada se lava des-
pués para eliminar el,£cido, se seca y, si se desea, se desul-
tura y/o decolora como se indica en los Tjemplos preferentes
g hilos artiliciales.

Ejemplo 20

En lugar de sumergir directamentie en dcido la plancha
gruesa indicada en el “jem-lo 19, puede sumergirse primero
en unz solucién de sulfato amdnico a R0? C. concentrada al 25
por ciento, de jdndola permanecer en ella un tiempo mayor o me-
nor (segdn el espesor de la plancha, de 10 minutos a tres ho-
ras) y luego se introduce en dcido sulfirico concentrado del
55 al 60 por ciento y - 5¢ C., durnate un corto tiempo, la-
vando y secando después,

Ejemplo Rl

1000 partes de una solucién para hilar, preparada del mo-
do descrito en cualyuira de los Ejemplos 1 a 13, se mezclan
con 50 a 60 partes de blanco de zinc, © de mica firamente di-
vidida, co® o 10 a X0 partes de hollirn y luego con una pren-
se de rodillos se prensan sobre un tejido de algoddén. Después

de prensado el tejddo de algoddn, una vez secado, se introdu-

ce, si se desea, en uno de los bafios coagulantes o coagulan-
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tep y plasvificunies c¢itadus en los bjemplos anteriores y des-
pu€s de alluvesuI esle Duflo, se lave nasta eliminar el dcido
y se seca, y, i se desea, se desuliura y/o se decolora,

bste procedimisnto puede ilumpién aplicurse de modo
tal que en lugar de ponerlo en contactc solo con uno o mds re=-
activos de los tipos antes citados, el xantato de celulosa o
viscosa se poénga respectivemente en contacto con uno o mds de
los reactivos citados y ademds con uno o mds derivados haldge-
nos & de alconoles di- o polivalentes, o uno o mds dcidos tri-
tiocarbdnicos, o con uno o ms recctivos propuestos en la Soli-
citud n® 1XX.14Y para ponerse e¢n contucto con la viscosa para

obtener uu material basico pars la fabricacidn de hilos arti-

‘ficiales u otros productos.,

Dado que el reactivo o reactivos propuestos para poner
en contacto con el xantato de celulosa (viscosa) ademds de uno
0 mds derivados orgdnicos di- o polivalentes gue contienen por
lo menos uu Stomo de azufre (o selenio o teluro) y por lo me-

pos us residuo acido, por ejemplo un £tomo haldgeno por lo me-
nos, son adecuados parc aSarse como materias primas para la
preparacidp de compuestos orgdaicos di- o polivalentes gue con-
tengan, por lo menos, un dtomo de azufre, (o selenio o teluro)
y por lo menos un residuo dcido, por ejemplo un dtomo haldge-
no por lo menos, este ejemplo méxto de reactivos pertenecien-
tes a, los grupos indicados en esta memoria, por una parte, y
por otra a los reactivos indicados en el pdrrafo anterior, pue-
de llevarses & cabo realizando la, preparacidén del reactivo
origen de modo tel gue contanga una proporcidn pequefla o gran-
de del reacuivo & poner en contacto con el xantato de celulosa
(viscosa) ademds de uno o mds coumpuestos orgdnkces di- o poli-
valentes que contengan por lo menos un dtomo de azufre (o se-~
lenio o teluro) y por lo menos un residuo dcido, por ejemplo
un dtomo naldgeno por lo menos (ver por ejemplo la modirica-
cidn de los Ejemplos 1 - 6 anteriores en la que Se emplea el
producto bruto del Ljemplo 1 de la olicitud n® 1<6.139 que

.
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c?gtiene une proporcién considerable ded- diclorhidrina,

81 empleo mdxto citado, puede realizarse también, pom
niendo simplemente en contacto el xantato de celulosa (visco-
Ba) con uno o mds compuestos organicos di- o polivalentes que
contengan por lo menos un dtomo de azutfre (o selenio o telun-
ro)yun residuo dcido por lo menos, por ejemplo ur &tomo halé-
geno por lo menos, y con uno o mgs derivados haldgenos de al-
cocholes di- o polivalentes, o con uno o mds acidos grasos halo-
genados o con uno o mds esieres tritiocarbdnicos o con uno o
mis reactivos pertenecientes a los grupos indicados en la So-
licitud n® 1%2,1¥8 incorporandose los reactivos de diferentes
tipos al xantato de celulosa (viscosa) bien en la forma de mez-
cla (si no reaccionan entre si} o simultdnea pero separadamen-
ie, o consecutivamente en orden racultativo, k1 Ejemple siguien
te aclara esta aplicacién mixta de reactivos de varios tipes
al xantatvo de celulosa:

biemplo <<

El métogo se aplica igual ,ue en cualyuiera de los
Ejemplos anteriores, pero con la diterencia de que en este ca-
so solo se emplea de 50U a 70 por ciento de la cantidad de reac-
tivo en contacto con la viscosa y de que, simultaneamente, e
con o después de la adicién de este reactivo se incorporan a
la viscoSa de lua 20 partes de - diclornidrina o de w-monoclor
hidrina, o de etileno clornidrina, o de oxido de etileno o de
dcido cloro-acético en forma de su sal sdédica, o de ester de
glicerina del dcido tritiocarbinico, o de cloruro de etileno, o
de B -epidiclornidrina, o de bencilglicol-clorohidrina, o de e%
cloro-acetona,o de dicloro-acetona, o de cloruro de -bromo-
propilamina, o de cloruro de (-cloropropilamina, o de cloruro
de p—dibromopropilamina, o de cloruro de (-dicloropropilamina,
o de cloruro de cloretil-dietilamina, o de cloruro de benzoilo
o de sultocloro de para-tvolueno, o de orto-cloronitrobenceno, o
de dibromuro de alconol cinamico, o de sultato de dietilo,o de

sulfato de dimetilo o de 1l:%- dicloroeter, o de dcido glicero-
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fggférico, o de diacetina y el producto asi obtenido, des-

pﬁés de naberse dejado envejecer durante 24 o 48 o 72 o 96 ho-
ras a 15%C, durante cuyo tiempo se tiltra varias veces, Se pre-
para en forms de un material artificial de modo angdlogo al des-
crito en los Ljemplos anteriores.

Como cosa sepundaria, es desde luego muy fdcil produ-
cir, de acuerdo con este método y por cualjuier procedimiento
corriente ( por ejemplo incorporando a la solucidn destinada
a preparar el material artiticial un gas o una substancia ca-
paz de desprnder un gas en la fase de coagulacidn, o una subs-
tancia 1fquida o sdélida f{inamente dividida gue sea insoluble
en la solucidén citada y eliminamo luego esta substancia del
material artiticial por extraccidén con disolventes adecuados,
o si son voldtiles, evapordndolas en vacfo o a la presidn at-
mosférica a temperaturas tales yue no estropeen el material ar
tificial) jilos huecos, o revestimientos encolados, o adornos
o peliculas o articulos andlogos que contengan espacios huecos

ks tdcil, ademds, segun este método, obtener hilos
artificiales o revestimientos o peliculas o articulos anslo-
gos de brillo disminuido, por cualgyuier procedimiento conoci-
do, por ejemplo, afiadiéndo a la solucién destinada a obtener
el materisl artiticial substancias de origen mineral, o ani-
mal o vegetal, o sintético, tales que, de acuerdo con la expe-
riencis obtenida en la industria de la seda viscosa, sean apli
cables para la reduccidn del brillo de los materiales artifi-
ciales, tales como hilos o peliculas o revestimientos o arti-
culos andlogos, por ejemplo, aceites, grasa, o jabones minera-
tes,animales o vegetales o nidrocarburos armgticos o su deri-
vados, o bases organicas, tales como anilina, o materiales in-
orgdnicos andlogos a los pigmentos (por ejemplo, sales, tales
como sylfato bdrico o una sal de titano) afiadidas a, o pro-
ducidas en la solucidén destinada a convertirse en el material
artiticial, o en el material artificial durante su tabricae

cidn,
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z En los Ejemplos anteriores, cuando se desea o con-
venga en lugar de los derivados clorados pueden emplearse
las cantidades equivalentes de los derivados bromados o ioda-
dos correspondientes,

Liemplo <3

£l método se aplica igual yue en cualquiera de los Kjem-
los anteriores, pero con la diferencia de que, en lugar de
viscosa se emplea como material primitivo una solucidn o pas-
ta de xantato de celulosa preparada de acuerdo con cualquiera
de los inventos descritos en la patente n® 123.912 o en las
solicitudes n® 117,402 , o 122.1X5, o 122.124, o en la pa-
tente inglesa n? 357.167. Kn otras palabras: Los reactivos
caracteristicos de este invento, en lugar de incorporar los
a la viscosa se incorporan a una solucidén o pasta de uno de
los xantatos preparados de acuerdo con cualouiera de los mé—
todos descritos en las solicitudes indicadas en el parrafo
anterior, Los xantatos respectivos pueden también contener
una cantidad mayor o menor de xantato de celulosa.

kn cuento a las proporciones: Si las soluciones o pas-
tas de los zantat os preparados segdn cualcuiera de lose in-
ventos descritos en la patente n® 123,912 o0 en las solicitu-
des n? 117,402, o 124,145, o0 142,124, o en la patente ingle=-
Ssa n? 357.167 contienen porcentajes de los xantat os y sosa
caustica iguales o andlogos a los porcentajes de los xantatos
y sosa cdustica contenidos en las viscosas empleadas en los
Ejemplos precedentes, la naturaleza y la cantidad de los reac-
tivos a incorporar con 1os'xantatos, empleados en cualquiers
de los Ljemplos anteriores, pueden ser las mismas que en los
kjemplos precedentes, llevdndose a cabo la conversidn en ma-
teriales artificiales del modo .ue se ha descrito en los Ejem-

plos precedentes,
8% En lugar de los mercaptanes halogenados o sulfuros

de glicerina empleados en los bjemplos anteriores, pueden em-
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§1earse cantidades eguivalentes de otros agentes de los ti-
pos mencionados en la parte descriptiva anterior a los "jem-

plos, por ejemplo,

S.0gHg
el cuerpo 02H4/////
¢l
S.C,H5
o el cuerpo 02H4/////
S.CHy. CH,G1

(Uemuth y Meyer, Liebigs Abhalen, Tomo 240, pdginas 305 a
317), productos de adicidén del ioduro de metilo al disulfuro
de dietileno (Uemuth y Meyer, sitio cdtado) éter etano-ditio-
etil- f - cloroetilico, sulturo etil-p-cloretilico, sulfuro
ﬂfﬂ‘—dicloro-dietilico, disul furo-p-f-diclorodietilico, sul-
fure —ﬂ—ﬁidicloro—d—etoéxydietilico, clorosulfonal, A -sulf-
hidril-w-closostirol en forma de su ester de dcido xantico,
& ~bromo- B ~oxitio-natteno, o ~dibromo-p-keto~dihidrotionaf-
teno, dibromuro de trimetil-tiosimamina, (ﬁw -dibromopropil)-
iso-tiocianato, dcido tiopropiénico,ﬁ—[zdibromo-propilamida,
N-(f-clor-allil)-tiourea, bi-cloroacetil-cistina,y andlogos,
Ln cuanto se relacionéﬁ con los bafios quéﬁfienen
un elevado porcentaje de H2504, los e jemplos anteriores pue-
den modoficarse también empleando dcido clorhidrico concen-
trado del 28 al 40 por ciento, en lugar de dcido sulfurico
enérgico. Kn lugar del dcido sultvrico o del dcido clorhidri-
co enérgicos, puede emplearse también deido nitrico endrgico
por ejemplo con un contenido de 40 a 90 por ciento de HNO5 o
dcido tosidrico enérgico, por ejemplo de 1 a 1.86 de densidac
o dcido arsénico enérgico, por ejemplo,con un contenido de
50 a 90 por ciento de HgAsU,, o una solucidén enérgica de clo-

ruro de zinc de concentracidn aproximada de 50 por ciento,

conteniendo de un 4 a 6 por ciento de dcido clorhidrico, o
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%Ea solucién enérgica de dcido sultdnico, por ejemplo, una
solucidn al 60 o 70 por ciento de dcido benzosulfdnico o de
dcido fenolsulidnico, o de acido glicero-sulfurico o de dcido
metilsulfurico o de dcido etilsultdrico, en resumen, cualguier
agente que tenga un efecto plastitricante sobre el material ar-
titicial recientemente soagulado, por ejemplo, hilo,

kn la prepuracidn de la vascosa enw los Kjemplos ante-
riores en lugar de sulfito de celulosa o tibras, puede emplear
se cualynier otra pulps de madera o productos andlogos de con-
versidn de la celulosa de madera o algoddd apeopiados, por
ejemplo algoddn o pulpa de madera que se haya tratado previa-
mente en tfrfo o en caliente con dcido diluido, por ejemplo
4dcido clornidrico o dcido sultdurico, o con un 4cido orgdnico,
o celulosa mercerizada, o celulosa regenerada en cualquier
forma yue pueda obtenerse, por e jemplo, en forma de fibras
artitficiales o de desperdicios de fibras artificiales en una
palabra puede empiearse cualyuier clase de material celuldsi-
co gque se haya usado o Se haya propuesto como material primi-
tivo para obtener viscosa u otros derivados de celulosa, tal
como esteres o éteres de celulosa, Ademds en este invento
pueden emplearse como materias primas para la preparacidén del
xantato a poner en contacto con los reactivos cam cteristices
de este invento todos ajyuellos compuestos de celulosa, sean
de la clase que sean, (por ejemplo, alkil-oxialkil-o aralkil-
éteres apropiados de celulosa o €teres de oxdcidos de celulo-
sa o0 esteres inorydnicos u orgdnicos de celulosa etc.,) gue
contengan todavia grupos nidroxflicos libres acoesiﬁles a la
xantacidén conformacidn de xzantatos solubles,

En los bjemplos anteriores, el xantato de celulosa y/o
su solucidn (viscosa) puede prepararse en presencia de una
cantidad de oxigeno manor que la cantidad contenida en & ai-
re ambiente, o en ausencia de oxigeno, realizando todas o par-
te de las operaciones a presidn atmosférica reducida o en pre-
sencia de un gas inerte, tal como el nitrdgeno, o afiadiendo

agentes reductores, o por ambos procedimientos,
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» tn la memoria, siempre que el sentido lo permita, la ex-
presidn "residuo dcido” signitica la parte de molécula de un
nidrdcido o de un oxacido, que yueda después de perder el 4to-
mo o atomos de nidrégenov que pueden reemplazarse por gtomos
mftdlicos.

En la memoria, siempre que el sentido lo permita, la ex-
presién 'radical £cido” significa la parte de la moldcula de un
dcido que queda después de la separacidn de un grupo hidroxili-
co.

bn la memoria, siempre yue el sentido lo permita, la ex-
presidn "alkil® se destina a incluir ¢ todos los residuos mono-
valentes de hi&rocarburos alitdticos y aromfticos (véase Beil-
stein: "Handbuch der Organiscnen Chemie”, 48 Hdicién, Tomo I
pdgina 52, o Vorlaender: Journal fuer praktische Chemie, II,
Tomo 59, pdgina R47).

Aunque segun la costumbre general, el prefijo “oxi® com-
prende tambi€n “hidroxi” para evitar malas interpretaciones se
hace constar que en la memoria, siempre que el sentido lo per-

0

mita, el pretijo "oxi” se destina también a incluir ”hidroxi®,

in la memoria, siempre que el sentido lo permita, la ex-
presidn "alcohbol di - o polivalente” se destina a incluir: Al-
coholes di- o polivalentes aliidticos y también alcoholes di- o
polivalentes aromdticos en los cuales solo haya un grupo hidro-
xilico en cada cadena lateral (por ejemplo alcohol xilileno o
mesitileno-glicerina o andlogo) y también alconoles aromdticos
di- o polivalentes en los jue haya mas de un grupo hidroxflico
en una cadena lateral y en el nismo lado de ella (por ejemplo,
fenil-glicol o fenil _licerina).

tn la memoria siempre yue el sentido lo permita, la expre-
sién "grupo contenienas nitrégeno’ se destina a incluir gTupos
nitro-, amino- y otros yue estdn fijados al carbono por un en-

lace ae nitrdgeno.

La expresidén "material artiticial” empleado en la memoria

incluye: Hilos artifriciales, particularmente seda artificial;
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'.‘ig pigfculas; revestimiento y capas de cualyuier clase; ardonos
para textiles, papel cuero y articilos andlogos; encolado pa-
1075 ra hilado; encuadernaciones para libros; cuero artificial; ad-

nesivos y cementos; placas y composiciones pldsticas en gene-
ral; agentes para reforzar o fajar para pigmentos en estampa-
cidn de textiles y andlogos,
La expresidén "hilos artificiales® signitica hilos arti-
1080 ficiales y géneros hilados de todas clases, por ejemplo, se-
da asrtificial, fibras corrientes, algoddn artificial, lana
artificial, pelo artificial y paja artviticial de cualquier
clase,
La expresidn “€cidos enéryicos”minerales” sigmifica dci-
1085 do sultfdrico de 2U a 40 por ciento de H,504 por lo menos y
preferiblemente 45 por ciento de H,50, por lo menos y con re-
lacidén a los demds dcidos minerales, soluciones de concentbra-
cfén egquivalente,
HEIVINDICACIONES,

1090 l.- Procedimiento para la tabricacidn de productos nue vos

en el que el xantato de celulosa se pone en contacto con uno
o méds compuestos orgdnicos di- o polivalentes (que pueden, o
no, contener uno o m&s grupos hidroxflicos libres?) que cortie-
nen por lo menos un dtomo de azufre (o selenio o teluro) y por
1100 1o menos un residuo dcido, por ejemplo un dtomo haldgeno por
lo menos.

.- Procedimientvo para la tabricacidén de productos nue-
vos en el que el xantato de celulosa de pone en contacto con
uno o més compuestos orggnicos di - o polivalentes (que pueden,

® 1105 o no, contener uno o mas grupos hidroxilicos liores) en cuya
molécnla un residuo alkilico por lo menos estd unido al azufre
(0 selenio o teluro) y un residuo alkilico por lo menos estd
unido auwm un dtomo de oxigeno cuya segunda valencia est{ uni-
da a un radical &dcido.

1110 3.- Procedimiento para la fabricacidn de productos nuevos,

en el que el xantato de celulosa se pone en contacto com uno o
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géﬁe esteres, preferiblemente derivados haldgenos de snlfur-
(selenio-, teluro-) homdlogos (sultnidratos, mercaptanes)

(que pueden, o no, contener grupos nidroxflicos libres) o al-
conoles di- o polivalentes, o con uno o mds esteres especial-
mente derivados haldgenos de derivados de sul fur-(selenio-,
teluro-) homélogos de alcoholes diZo polivalentes, analogos a
esteres, por ejemplo derivados naldgenos de sulfuros di- o po-
livalentes (que pueden, o no, contener uno o mds grupos hi-
droxilicos libres), o con uno o mis mercaptanes o mercapta_
les, .
4.- HBocedimiento, pars la fabricacidm de productos
nuevos, en-el que el xantato de celulosa se pone en contacto
con uno o mgs sulfur (selenio o teluro) derivados, tales como
mercaptanes o sulturos de esteres, especialmente de derivados
nalégenos de alcoholes di- o polivalentes, cuyos sulfur (sele-
nio, teluro) derivados pueden, o no, contener uno o mss grupos
hidrox{licos libres,

9.- Procedimiento para la tabricacidn de productos nue-
vos, seglin lo reivindicado en cualquiera de los puntos anterio-
res en la gue el reactivo con que se pone en contacto el xan-
tato de celulosa contiene uno o més {tomos de nitrogeno o nno
o mds grupos que contengan nitrdgeno.

6.~ Procedimiento para la fabricacién de productos nue-
vos, segin lo reivindicado en cualquiera de los puntos 1 a 5,
en el gque el reactiivo con que se pone en contacto el xantato
de celulosa es un derivado de glicerina o de un homélogo de la
glicerina,

7.- Provedimiento para la fabricacién de productos nue-
vos, seguin lo reivindicado en cualquiera de los puntos 1 a 86,
en el que el reactivo con gue se pone en contacto el xantato
de celulosa es un mercaptan o sulturo de glicerina o de un ho-
mélogo de esta, que contiene por lo menos un £tomo haldgeno
y por lo menos un grupo hidroxilico,

8.-Procedimiento para la fabricacidén de productos nue-

vos, segin lo reivindicado en cualquiers de los puntos 1 a 5
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en)il yque el reactivo con yue se pone en contacto el xantato
de celulosa es unm mercaptan o sulfuro de glicerina o de un
nomélogo de esta, en el que por lo menos un residuo alk{li-
co estd unido a un dtomo haldgeno y en el que por lo menos
un grupo alkflico estd unido a un grupo hidroxilieo.

9,- Procedimiento para la tabricacidn de productos nue-
vos, Segun lo reivindicado en cualguiera de los puntos ante-
riores en el gue el xantatlo de celulosa empleado es un xanta-
to de un derivado de celulosa compuesto de celulosa, por ejem=
plo un xantato producido tal como se describe en la patente
nt 123,912 o en las Solicitudes n® 117,402, o 122,125, o
122,124, o en la patente inglesa n® 357,167,

10.~- Procedimiento para-la fabricacidn de productos nue-
vos, moditficado, segin lo reivindicado en cualquiera ds los
puntos anteriores, en el yue el xantato.de celulosa ademds de
con uno o mds coumpuestos detinidos en los puntos citados, se.
pone en contactio con uno o mds derivados haldégenos de alcoho-

les di- o polivalentes o con uno o mds dcidos grasos halogena-

1165 dos, o con uno o mds esteres de gcido tricarbdnico o con uno

o més reactivos propuestos en la Solicitud n® 122,128, cuyo
compuesto o reactivo adécional, previamente, se mezcla con, o
se adhiere a, uno o mas compuestos definidos en los puntos ci-

tados, o se pone en contacto con el xantato primitivo antes o

1170 después de haperse puesto en contacto con uno o mds compuestos

1175

detinidps en los puntos citados.

11.~- Procedimiento para lz fabricacidn de productos nue-
vos o soluciones, destinados a la conversién en materiales ar-
titiciales, gue consiste en poner un xantato de celulosa en
forms disuelta en contacto con uno o mds reactivos definidos
en cualyuiera de los puntos 1 a 10,

12.- Procedimiento para la fabricacién de hilos artifi-
ciales o de otros materiales artiticiales, en el gue un pro-

ducto obtenido por una fabricacidn reivindicada en cualquiera

1180 de los puntos anteriores, se pase al tamafio y forma apropiado
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y)§e actua sobre el con un agente yue piene un etfecto coa-
gulante sobre el, material coniformado.

13.- Procedimiento para la fabricacidn de hilos arti-
ticiales u otros materiales artificiales, en el que an un pro-
ducto obtenido por un procedimiento de fabricaciédn reivindi-
cado en cualyuiera de los puntos 1 & 11 inclusive, se le comu-
nica la forma o hechura adecuada y se actds sobre el con un
agente yue tiene un efecto coagulante sobhre el material con-
formado y un efecto plastiticante sobre el material reciente-
mente coagulado o primero con un agente que tiene un efecto
coagulante sobre el material conformado y luego con un agen-
te que tiene un efecto plastificante sobre el material recien-
temente coagulado.

1l4,- Procedimiento para la fabricacidnd de hilos arti-
ficiales por un procedimiento segun lo reivindicado en los
puntos 1¥ o 13, en el que se aplica tensidén adecional al hi-.
lo entre la boyuilla yue comunica al producto de forma apro-
piada y el dispositivo que recoge el nilo.

15,- Procedimiento para la tabricacidn de hilos arti-
ficiales u otros productos artificiales, substancialmente tal
como se ha descrito en cualquiera de los Ejemplos adjuntos,

16,- Procedimiento para la fabricacidn de productos,
segin cualquizra de los puntos anteriores o cualquier otro
procedimiento que sea el equivalente quimico evidente de la

tabricacidn citada.

Nota: la presente patente debe recaer sobre: *PROCEDI-
MILNTO PARA iui FABHICACION DE DBEAIVADOS DE XANTATO ARTIFICIAL
Y DE MATERIALES ARTIFICLALES DEL WMISMO, tal como aparece des-
crito en la presente memoria,

Con arreglo a lo preceptuado en la vigente Ley de la
lropiedaa Indusirial y Uomercial, se solicita el derecho de
prioridad de la patente inglesa n® 9763-31 del 31 de Marzo de
1val.,



\- §
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r
Gonsts este memoria de treinta y siete hojas folia-

das y escritas por una sola cara.
Madrid, 8 $/-4L/— 73 < Ur. Leon Lilienfeld
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