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& favor de la: SOCIEDAD ANONIMA DE FIBRAS ARTIFICIALES,

de zacionalided espefiole, domicilieds en BARCELONA, Vie
Jjayetans, ne 87,
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se conooen ya varios procedimientés que permiten ob=
tensr hilos ertificiales celulésicos que comprenden cierw
tos productos de &dicidén ineorporados antes o despuds de
la hilatura y que comunican & los hilos propiedades parti=
auiprea; Se ha afiadido & las solucionses que se han de hilar
resinas o prodnctos susceptibles de trensformarse en resi-
nas, y teambién se hen tretado lo= hilados con resines o
son productos susceptibles de transformarse en resinaa;

Se ban obtenido es{ productos que poseen, entre otros, un

wayor médulo ds elestiocidad, uma resistencie mejoreda al



10

16

T 182565

mojado, une menor dsformecién bajo sarga, un redueido hine
chamiento en medios &ouosos, y otras oualidadss;

Es wds especialments conocida por le petente france-
sa ne 955;580, de 25 de JRyo de 1943, la obtencién de me~
vos derivados celulésicos por ssociccidn e las weterias ce-
lulésicas que contengen hidroxilos 1ibres polimetilolfenc-
les monémeros, perticularmente trimetilolfencles, después
de someter las materiss & un tratamiento térmico en pre=
sencia de un-ocatelizador écido, dando lugar & 1le& forumecidn
de uniones puente de grupos resimo=os enire otdenuas gslue
lésic&s;

Segin la petente francese n¢ 936;167, de 1a misme fe=
che, se afiade & las solucionss que se han de hiler poli-
metilolfenoles, partiscularmente trimetilolfencle=s que haw
yen experimentado ume ligera condensecién, bajendo le so=
lubilided en medios acuosos, pero que tengen adn una frece
oién importante de grupos metildlicos ectivos; despuéds se
hilen les soluciones en la form& hebituel, se tratan los
hiledos segin los procedimientos conoscidos, y por £in se
les heoe experimenter un tretamiento térmico en presencia
de un oatalizedor 63160; Segin la ﬁatente frencesa ne
936;168, de le misma fecha, se insorporen & los htledos
acabados polimetilolfenoles mondmeros, perticulermente tri-
metilolfenoles mondmeros, y se les hece experimentar segui=
demente un tratemiento térmico en presencie de un cataliza-
dor écido; £n loa dos cesos se obtiensn, con adicionss @&
veces amy débiles de polimstilolfenoles, hiledos artifiocie~

les que poseen en un elevado gredo las carasteristiscas per=
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ticnlerss amnciades anteriormente, somo consecuencis de
la formacidén intense de uniones puente resiniformes entre
cadonns oeluléaicas; Bn algunos o&sos, ocuendo se desee
obtensr efestos muy &centuados, por ejeuplo pare la fabrie
oeeidn de pdes pars cepillos, se utilizan cantidedes wés
importantes de polimtilolfenoles;

Ahore bien, adn suando los procedimiento objeto de
las tres invenciones en cuestidn presenten un gren inte-
rés y hen peruitido obtemer resultados muy dtiles, por
tener propiedeades notebles, se ha comprobado que los poli-
metilolfencles utilizados daban luger & una coloracién
emerillente de 1os productos, Cuendo le canmtidad de resc=
tivo ineorporado es escesa, es coloreocidén no es mmy pro=
mneiade, pero auando se trate de febriesar producstos son
fuertes dosis de polfusros ds polimetilolfencles t8l colo~
recién puede ser perjudiociel, tento wds cuanto que a me=
mdo es agentnads por un bll.nqueo; ksi, por ejemplo, en
le cepillerie se prefieren lts cerdas blenoeas o todo lo
wds de color ocrema, y los productos obtenides, pongemos
por otso, segdn el prosedimiento ds le patente freancess
.1 936;167, son pardoa;

i 8¢ hea intentado atemer este defeosto usando polimew-
t1lolfencles provinentes de fenoles substitufdos, y se
hen reelizado a&si algunos progresos, partiecularmente por
utilizacidén de trimetilol-p-iscemilfenol segin la solioci=
tad 4o patente francesa ns 540;791, de 14 de Agosto de
1947; pero pera las ocerdas este veriante he resultado
edn imufieie_nte;
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Le base esenciel de los procedimientos anteriormente
desoritos es formar une wateria resultante de la asocie-
cién de 1& celulose & un euerpo resinieo; Esta asociacién
se efectde mediente los grupos de la materie resfnice que
son susceptibles de re2cciomar sobre la celulosa durante
la operacién de condensacién ulterior; Es, pues, nsgesario
reourrir & una ocombinacién susceptible de eumentar sum
grosor molegular por condensacién interne, &l mismo tiem=
PO que reaccions sobre la aeluloea; Bs posible llegar el
mismo resultedo combinando la ooinlosa, no eon ocuerpos
de pequefio pesoc molesular susgeptibles de condensarse ul=
teriormente, sino con eltos polimeros ye oondensadoa.; En
este ¥1timo caso, los altos polfmeros no poseen une reac-
tivided aufiociente para &soclarse a los grupos esotivos de
la ‘celnlose'. 88 entonces indispensable utilizar un agente
sapez de gombinarse &l mismo tiémpo oon los hidroxilos
celulésicos y oon los grupos reactivos residuarios del 8l-

to polimero utilizado,

La finalidad de la invencidn es le obtencién de come
Plejos de este tipo insorporando {ntiveumente a la celulo-
s polieaterss lineales dsl tipo polidsido-polielschol,
en un estado de condensacién tal que su peso molesular
set y& elewado, pero que gqueden ain suficientes grupos
éoidos libres pare asegurer su solubllided en les solu-
ciones alealines, y suficientes grupos hidroxiloe libres
pare perﬁitirlea actuar sobre el 2gente de unién que sea
utilizedo nlteriomnto; Para asegurer la formeoién de
un souplejo estable entre estas resinas y la celulosse,
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pueden ser usedos diferentes reactivos; 8in embargo, el

wds obmodo es el formaldehido que, &ctuando & 12 vez so-
bre los hidroxilos libres de le selulose y sobre el polies~
ter lineel, forma puentes metilénicos estables.

B ya conocida le incorporecién a los hilados artifi-
cieles de productos gliseroftflisoz parcielmente conden-
sados, o sea reaoles glieeroftdliocos, y condensar edn wés
sobre fibre por un tratamiento térmiso; los productos y&
parcialmente condensedos son insuficientemente reaoctivos
eon los grupos hidroxilos pare logrer sl efecto bnacado;

Por otre perte, se ha propuesto afiedir & las solucio-
nes celuldsises que se han de hiler superpoliesteres o
supeipoliaaiGAs lineales, pare obtener ciertos efectos
especiales de mate o tefildo; pero los mencionados superpo=
liesteres o supérpoliamidas lineales no pueden soporter
una meva condensecién sobre fibre sin perjunisio para ésta;
Tampoco® son susceptibles de resacclionar t&cilmenfe eon loa
grapos hidroxilos libres des la eseluloesa, y su solubilided
en ol 41loali dilufdo es en general muy reduecide, s2lvo en
el sazo de cisrtos 1nterpol£maros;

Otre finalidad de le invencidn es el tratemiento comw
Plementerio de los hiledos que sontengzan poliesterss linse-
les solubles, ﬁidoidoa ¥y 41 o polielcoholes alifdticos,
con formaldehido ctliente en prasencia de un ocetelizeder
doido, en vistas & le polimerizacidn sobre fibra de los
mencionados poliesteres, ocon aumento my sensible de soli=-
dez del efscto, notablemente en lo gque comelerne a la dismiw-

moién del hinchamiento en medios acuosos. £l tratamiento
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somplemsnterio haoe los efectos mucho mds eatebles & los
lavados;

obsérvese que eate hinchamiento es le santided de
egue retenida por le materia celuldsice seca despuds de
mojade en &gue, seguldemente seo2da durente 10 mimutos en
una gentr{fuge de laboratorio que gire & 5000 revelucio-
nes por mimto, y teng®, por ejeumplo, 25 sentimetros de
didmetro;

B8 biten sabido que se rebeja el hinchemientoc de las
meateries celulésioas, particularmente de los hiledos ce-
luldsicos artificieles, por impregnacién de formeldehido
¥y un catalizedor dcido, despuds de secado y de tretamiento
térmieo; 21 proocedimisnto, llamedo corrientemente "gthe-
nosagse", es distinto de le 1nvencién; #3 verdad que da
lugar & una dismimoién del hinchamiento y & un reforzee
wiento al wmojado, pero tzabidn mmy & memdo produce una
degredacidn sensidble de lematerie, salvo si se opere en
condicionss muy precises ‘de acidez, 4e tiempo y de tempe-
ratura; 81 proocedimisnto objeto de la patente pueds lle=
ver & un trataniento complementario de los hilados, enf-
logo al "sthenosage",' Pero en unes condiciones operetoriss
my extehsag; ' )

Segdn le invensién, se utilizan wfs especielmente
productos de condensaaién lineel pareiel, adn solubles en
la sose dilufda, por ejemplo 2l 4-~10 por 100 de doido
adfpilco y de glicol o de glioerina; Se ocalientan los reace
tivos en cantideades equimoleculares durante 2~6 horas &
130-160 grados centfgrados en bafio de aceite, siguiendo
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la reeccidn por el fndice de écido; 18 reaceidén se sonsi=-
dera terminada cuando el 90=95 por 100 de loa £rUpos onr=
bexilos del écido edipico son esteritioados. Bl productoe
de condensacién as{ obtenido es soluble en la sosa el
4=10 por 1lO0, © 1gualmente en las viscosas usualea. gon
preferencie, se incorpore a la visocosa bajo 12 forma de
upa solucién madre concentrade en sosa dilufde y que con-
tiene 40~50 por 100 del prodncto; ¥o obstante, cuando se
eplica @ los hilados acabados, se pueden utilizer disper-
siones acuosas que contengan agentes mojantes, o solucio-
nes orgdnicas, por ejemplo alcohélicas;

Cuando el tratamiento téruico de los hilados contene=
dores del ester limsal de didcidos y di o polialscholes
elifdtiocos, en presencie de formaldehido, tiene lugar @
une temperatursa que no sobrepese, de preferencia, los 90
grados ocentigrados, se forma un somplejo con uniones puen~
te entre cadents celuldsicas, en el cusl, probeblemente,
loas rediceles poliesteres linetles estén unidos por puen=
tes metilénicos a dos cadenss celuldésiocas, segin el es=
queans siguiente:

cadem - - - - Rlw - )= -
celu1dsice ~O~CHz - 00C =R~ COO n., n~CH2=0 °§3‘i§§1::

donde R es una cadena metilénice, por ejemplo de 6 dtomos
de sarbono en el caso del dcido 2dfpico; R' es un radiesl
de polialecohol, por ejeaplb =0Hg = CHOE - CHp en el caso
de la glicerina; y n es un nimerc elevado; En efecto, este
esquema Oxpiica bien le accién del formaldehido actuando
bajo la forma CHg (0H)g reaccionando un hidroxilo con el
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hidroxilo celuldsico ¥ ¢l otro con un carboxilo terminel

del poliester line&le Une csérscter{stice ds l& invencidn es
que Se obtlenen resultsdos mmy importantes con pequefias can~-
tidades de formaldsehido, por ejemplo des 10 gramos por litro
como méximo, mientres gque, por otra parte, 18 reécoidn del
formsldshido oon la celulose por un 1ado y el poliester li-
neal tiene lugsr & un2 temperature modersds. Bl poliester
actfia en cierts menera como "ageptente” del tormaldehido.

| Ia invenoidn se comprenierd més fécilmente con aymds

de los ejemmplos siguientss, en el bien entendido de que
éstds no son limitativos, extendiéndose aquélls a todas leas
variantes con la misme idea. As{, aunque 1& invencidn en-
foque més espscialmente le fabricacidén de hileios srtificiee
les, como rayén, fibrana o orin, se uplicsé igualmente & las
peliculase ITa invencién no estd en modo algunoc limitade

& los hiladios de viscosa, sino gque se extiends & todos los
hilsdos srtificisles de celulosa o de derivados celuldsicos
que contengan grupos hidroxilos libresS. De uns méneré ge-
neral, se extiende, & todos loa hilados compuestos ds molg-
oulas filiformes gque tengean grupos hidroxilos activos, como
pPor ejemplo los hilados de alecohol polivin{lico o de acete~
les polivin{licos parcialmente saponificeics, Se puede mo=
dificer el aspecto de los hilados, por ejemplo haoigndolos
mote o moteriis apropiadgs segin todos los procedimientos
conocidose Se pusden iguslmente incorpor&xr colorantes & los
hilados, efindiendo & las soluciones que Se hayan de hilar
colorantes &propiedos para la tinturé en masa. El color
blanco de los hilados facilite 1& cbtencidn de tonos vivos,
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BIBFIO I

A diez litros de %na viscosa que contenga un 6 por 100
de sose y un 9 por 100 de celulosa, se afiaden 20 centfmetros
oibicos de una solucién al 50 por 100 en sosa &l 6 por 100
del producto de condensecidn de dcido adipiqo y de glicerime
preparedo como s=e ha descrito anteriormento; Bste viscosa
se hade wedurer entonces hasta un punto de sal de 6;6. y se
hile mediante una hilere de 2.500 agujeros de 0.08 wi1fue~
trog en un bdbafio que contenge 120 gremos de dcido sulfdrico
250 gramos de sulfato de sosa y 15 gramos de sulfato de zine
por litro, & une tewpereture de 48 grados oentigradol; Dos-
puds de un recorrido de 50 centimetros en el befio, se hace
pésar a un segundo befio de agua aoidnlada e 90 grados, y se
estire el 75 por 1oo; Bl suninistro de la bomba de hilatu=-
re estéd regulado de menere epropieda pare producir, despnés
del estiraje, hebras de 1;5 deniera; Bl hez estirado es 1a€
vedo y despuds earrolledo sobrs un gran rodillo perforado,

y sea&do; Se ponms seguidawente en medejas y éstes son desule
furedess por une solucién celiente de sulfito ds sodio, ¥
enjuagedas mevamente, despuds impregnadas de une solucién
acuocse que contenga 7 gremos de aldehido f£érmico y 315 gra=
mwoes de clorhidreto eménico por 11tro; Se sece seguidamente
& B0=85 grados centigrados, lo qus da lugar, &l mismo tliem=
po, @ la polimerizeoiénecondensaeién entes indiceds,

#1 hiledo obtenido es{ tiens un hinchemiento de _55;



10

15

20

;
a 5
i

PP 1925865

Le tentsidad es de 2,2 gramos por denier en seco, y de 1,2
grenos por denier en mojado, por un alargamiento & le rupture
del 14 por 100 en seco y el 12 por 100 en noja-do‘.

Cuando se estire este hilado haste ruptura entre pares
de rodilles distantes 120 milimetros y se da seguidamente’
una torsién por um procedimiento conocido, se pusden obte-
neyr hilgdoa lanosos muy lmecos, que se prestan & la fabricae
oiédn de medias y otloetines, que tienen una excelente re-
sistencia al uso y que no sufren deformecién alguna 8l lavar=
los, contraricsmente & 10 que ocurre con los de lana;

BJENPLO 8

4 d1iez litros de una viscoaas que contenga el 6 por 100
de sosa y el 8 por 100 de celulosa, se efiaden 120 centfme~
tros cfbicos de uma solucién al 50 por 100 de la de la sos&
al 6 por 100 del producto de sondensacién adipe-glioérico;
Se medura heste punto de sal 3;0; y se hile con una hilers
de 100 egujeros de 0,75 milimetros en un bafio que contenge
100~110 grames de 4eoido sulfdrico, 200-220 gremos de sulfate
awénico y 120/130 gramos de sulfato de sose por litro, & 45
gredos oontigr‘tdoa; & hilo asi obtenido se i'ecoge en botes
vy se lava, después de lo cuel es dispuesto en mdojas; R tes
se someten & un blanqnen con una solucién de hiposlorito
que sontengt 2.0-2.5 gremos de cloro activo por litro y tene

ge de 8 & lOr, en pH;

después pasan el tratamiento en un da=
fio que contenga 1,5=2,0 gremos de doido sulfirioco por litro,

y seguidements son levados & fondo,
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BEntonces las madejés se sumergen en un bafio que contene
ge 8 gramos de asldehido férmico y 3,5 gremos ds elorhfdrato
enénico, se airea y se seot & 80-85 gredos oentfgrados; 4R
hila obtenido tiene® un hinchamiento del 45 & 50 por 100 y ee
de un blaneo ligeramente creme; s=e presta perfectamente

a la confecoidn de artficulos de cepilleria,
EO0OTA

Por le patente de invencién & que se refiere la'presen_

te memorie desoriptiva se REIVINDICA le propiedad y la explo-

‘tecibn exolusiva de:

l.- Un procedimiento de fabriocecién de mevos hilados

 artificisles celuldésicos ocon hinchamiento redusido, por

ineorporacidn & los hilados celulésicos que contengen tode-
via grupos hidroxilos libres, de produstos de condensacién
de didoidos y de di o polialcoholes alifdtiooa, notable por

- la utilizaocidn, antes o despuds de la hilstura, de polies-

teres 1ineeidas débilmente condensados de didoidos alifdticos
y.de di o polialcoholes alifdticos &in solubles en la sose
d11ufda, oon tratemiento térul 6o subsiguiente de los hile=
dos en pressncia de formeldehido & d€bil dosis y de un cata=
lizedor 4o1do; A

2;- Un procedimiento tel como el especificado en 1,
con tratemiento térmico & 90 gredos centfgrados como wméximo,
en preasencia de formaldehido & 10 gremos por litro también
somo mlximo;

3.~ L& propieded y lea explotecién exclusiva del objeto
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de la patente sean ouales fueren las sirounstancias que
eoncurran con su esencielided definide en las anteriores
reivindiceciones, ocual objeto ea:

"gn procedimiento de febricacidédn de muevos hilos arw
tifiolalea celuldsicos incoloros de hinshamliento reducider.

Consta la presente memoria de doce hojee foliedas, ‘
esorites por una sols cara;

Bgraolona, 4 de Abril de 1950;

P. D. do: SOCIZDAD ANOEIMA DE PIBRAS ARTIFICIALES,

S
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