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PRESETE DS INVENCION 
por 20 Años

por "Un procedim iento do fa b r ic a c ió n  do nuevos h ilo s  a r ­
t i f i c i a l e s  ce lu ló sico s  in co lo ro s  de hincha mi ac to  redu c i­
do"-

a fa v o r de l a ;  SOCIEDAD ANONIMA DS FIBRAS ARTIFICIALES, 
de nacionalidad  española, dom iciliada en BARCELONA, Via 
Layetana, na 87.

MEMORIA DESCRIPTIVA
Se conocen ya vario s  procedim ientos que perm iten ob­

te n e r  h ilo s  a r t i f i c i a l e s  ce lu ló sico s  que comprenden c ie r ­
to s  productos de ad ic ió n  incorporados an te s  o despuós de 
l a  h i la tu ra  y que comunican a lo s  h i lo s  propiedades p a r t i -  

C c u le ra s , se  ha añadido a la s  so luciones que se han de h i l a r  
re s in a s  o productos su scep tib le s  de transform arse  en r e s i ­
nas, y tambión se han tra ta d o  lo s  h ilad o s oon re s in as  o 
con productos su sc e p tib le s  de transform arse  en re s in a s .
Se han obtenido a s í  productos que poseen, e n tre  o tro s , un 

10 mayor módulo de e la s t ic id a d , una r s s is te n o ie  mejorada a l
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majado, una. menor deformación baja carga, un reducido h in - 
ohamiento en medios acuosos, y o tra s  cu alid ad es.

Es mis especialm ente conocida por l a  p a ten te  franca-* 
sa  na 935.580, de 25 de Mayo de 1943, l a  obtención de nue­
vos derivados ce lu ló sico s  por asociación  a l a s  m aterias ce­
lu ló s ic a s  que contengan h id ro x ilo s  l ib r e s  polime t i lo l f e n o ­
le s  monÓmeros, pa rticu larm en te  t r im e ti lo lfe n o le s ,  despuós 
de someter la s  m aterias a un  tra tam ien to  tórm ico en p re ­
senc ia  de un c a ta liz a d o r ácido, dando lu g ar a  l a  form ación 
de uniones puente de grupos resinosos e n tre  cadenas celu­
ló s ic a s .

Segdn l a  p a ten te  fran cesa  na 936.167, de l a  misma f e ­
cha, se  añade a la s  so luciones que se han de h i l a r  p o l i -  
m e tilo lfen o le s , pa rticu la rm en te  t r im e t i lo l f  enoles que ha­
yan experimentado una l ig e r a  condensación, bajando la  so­
lu b il id a d  en medios acuosos, pero que tengan adn una f r a c ­
ción im portante de grupos m e tiló lieo s  a c tiv o s ; despuós se 
h ila n  la s  soluciones en la  forma h a b itu a l, se t r a ta n  lo s  
h ilad o s  segdn lo s  procedim ientos conocidos, y por f i n  se 
le s  hace experim entar un tra tam ien to  tórm ico en p resencia  
de un c a ta liz a d o r á c id o . Segdn la  p a ten te  fran cesa  na 
936.168, de l a  misma fech e , se  incorporan a lo s  h ilad os 
acabados p o lim e tilo líe n o le s  monómeros, particu larm en te  t r i -  
m etilo lfen o lea  monómeros, y se le a  hace experim entar segu i­
damente un tra tam ien to  tórmico en presencia  de un c a ta liz a ­
dor ác id o . En lo s  dos casos se ob tienen , con ad ic ionas a 
veces muy dóbilea de p o lim e tilo lfe n o le s , h ilad o s a r t i f i c i a ­
l e s  que poseen en un elevado grado l a s  c a ra c te r ís t ic a s  p a r -
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t io u la re s  anunciadas an terio rm en te , como consecuencia de 
l a  form ación in te n sa  de uniones puente resin ifo rm es en tre  
cadenas c e lu ló s ic a s , gn algunos casos, cuando se desea 
ob tener efeo tos muy acentuados, por ejetqplo para l a  f a b r i -  

6 oaeión de pdas para c e p illo s , se  u t i l i z a n  cantidades mis 
i  {aportantes de p o lim e tilo lfe n o le a .

Ahora b ien , adn cuando lo s  procedim iento ob je to  de 
la s  t r e s  invenciones en cuestión  p resen tan  un gran in te ­
rés  y han perm itido  obtener re su ltad o s  muy d t i l e s ,  por 

10 te n e r  propiedades no tab les , se ha comprobado que le s  p o l i -  
m etilo lfen o les  u t i l iz a d o s  daban lu g a r a una co lo ración  
am a rille n ta  de lo s  productos. Cuando la  can tidad  de reac­
tiv o  incorporado es  escasa , es co lo ración  no es muy pro­
nunciada, pero cuando se t r a t a  de f a b r ic a r  productos con 

15 fu e r te s  dosis de polímeros de p o lim e tilo lfe n o lea  t a l  colo­
ra c ió n  puede ee r p e r ju d ic ia l ,  tan to  más cuanto que a me­
nudo es  acentuada por un  blanqueo. A si, por ejemplo, en 
la  c e p i l la r ía  se  p re f ie re n  la s  cerdas blancas o todo lo  
mds de co lo r crema, y lo s  productos obtenidos, pongamos 

80 p e r caso, segdn e l  procedim iento de l a  p a te n te  fran cesa  
na 936.167, son pardos.

Se ha in ten tado  a ten u ar e s te  defecto  usando polim e- 
t i lo l í e n o le s  prov inen tes de fen o les  su b s titu id o s , y se 
han re a liz a d o  a s i  algunos p rogresos, p a rticu larm en te  por 

25 u t i l i z a c ió n  de tr im e tilo l-p - iso a m ilfe n o l segdn la  s o l i c i ­
tu d  da p a ten te  fran cesa  na 540.791, de 14 de Agosto de 
1947; pero para la s  cerdas e s ta  v a ria n te  ha re su ltad o  
sdn in s u f ic ie n te .6
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L& base e sen c ia l de le s  procedim ientos an teriorm ente 

d e sc rito s  es  form ar una m ateria re s a l ta n te  de l a  a so c ia ­
ción de l a  ce lu lo sa  a un cuerpo re s ín ic o . Neta aso c iac ió n  
se efec tiia  mediante lo s  grupos de la  m ateria  re s ín ic a  que 
son su sc e p tib le s  de reacc io n a r sobre l a  ce lu lo sa  durante 
la  operación de condensación u l t e r io r .  Bs, pues, necesario  
r e c u r r i r  a  una combinación su scep tib le  de aumentar su 
g rosor m olecular por condensación in te rn a , a i  mismo tiem­
po que reaccione sobre l a  c e lu lo sa . Bs po sib le  l le g a r  a l  
mismo re su lta d o  combinando l a  ce lu lo sa , no con cuerpos 
de pequeño peso m olecular su sc e p tib le s  de condensarse u l ­
terio rm en te , s in o  con a l to s  polím eros ya oondensadoa. gn 
e s te  ú ltim o caso, lo s  s l to a  polím eros no poseen una reac­
tiv id a d  su f ic ie n te  para a so c ia rse  a  lo s  grupos ao tivos de 
la  ce lu lo sa . Bs entonces ind ispensab le  u t i l i z a r  un agente 
oapaz de combinarse a i  mismo tiempo oon lo s  h id ro x ilo s  
ce lu ló sico s  y oon lo s  grupos re a c tiv o s  re s id e a r io s  del a l ­
to  polímero u t i l i z a d o .

La f in a lid a d  de l a  invención es la  obtención de com­
p le jo s  de e s te  tip o  incorporando íntimamente a  l a  ce lu lo ­
sa p o lie s te re a  l in e a le s  de l tip o  p o liá e id o -p o lia ieo h o l, 
en un estado  de condensación t a l  que su peso m olecular 
sea ya elevado, pero que queden sdn s u f ic ie n te s  grupos 
ácidos l ib re s  para aseg u rar su so lu b ilid a d  en la s  so lu ­
ciones a lc a l in a s ,  y s u f ic ie n te s  grupos h id ro x ilo s  l ib re s  
para p e rm itir le s  a c tu a r  sobre e l  agente de un ión  que sea 
u t i l iz a d o  u lte r io rm e n te , p a ra  aseg u rar l a  form ación de 
un complejo e s ta b le  e n tre  e s ta s  re s in a s  y l a  ce lu lo sa ,
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pueden s e r  usados d ife re n te s  re a c tiv o s , s in  embargo, e l  
más cómodo es e l  formaldebido gae, actuando a l a  vez so­
bre lo s  h id ró f i lo s  l ib r e s  de le  ce lu lo sa  y sobre e l  p o lio s -  
t e r  l in e a l ,  forma puentes m etiIónicos e s ta b le s .

Ha ya conocida la  incorporación a lo s  h ilad o s  a r t i f i ­
c ia le s  de productos g l ic e r o f tá l ic o s  parcialm ente conden- 
sados, o sea  re so les  g i lc e r o í tá l le o s ,  y condensar aán más 
sobre f ib ra  por un  tra tam ien to  tárm ieo; lo s  productos ya 
parcdSimante condensados sen  insu fic ien tem en te  reao tiv o s  
con lo s  grupos h id ró f i lo s  para lo g ra r  e l  e fe c to  buscado.

Por o tra  p a r te , se ha propuesto a ñ ad ir a la s  so lu c io ­
nes c e lu ló s ic a s  que se han de h i l a r  su p e rp o liea te res  e 
superpoliam idas l in e a le s ,  para ob tener c ie r to s  e fec to s  
e sp e c ia le s  de mate o teñ id o ; pero lo s  mencionados superpo- 
l ie s to r e s  o superpoliam idas l in e a le s  no pueden so p o rta r 
una nueva condensación sobre f ib ra  s in  p e r ju ic io  para ó s ta .  
Tampoco son su sc e p tib le s  de reacc io n a r fácilm ente  con lo s  
grupos h id ró f i lo s  l ib r e s  de l a  ce lu lo sa , y su so lu b ilid a d  
en e l  á l c a l i  d ilu id o  os en general muy reducida, sa lvo  on 
e l  caso de c ie r to s  in te rp o lim ero s .

O tra f in a lid a d  do l a  invención es e l  tra tam ien to  com­
plem entario de lo s  h ilados que contengan p o lie s te re s  l in e a ­
le s  so lu b le s , d iácidos y d i o p o lis lc o h o le s  s i i f á t i c o s ,  
con form aldehido c a lie n te  en p resencia  de un ca ta liz a d o r 
ác ido , en v is ta s  a l a  po lim erización  sobre f ib ra  de lo s  
mencionados p o lie s te re s ,  con aumento muy sen s ib le  de s o l i ­
dez del e fe c to , notablemente en lo  que concierne a l a  dismi­
nución del hinchamiento en medies acuosos. E l tra tam ien to
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complementario hace lo s  e fe c to s  mucho mas e s ta b le s  a lo s  
lavados.

Obsárvase que e s te  hinchamiento es l a  ca stid ad  de 
agua re te n id a  por l a  m ateria o e la ló s ica  seca después de 

C mojada en agua, seguidamente secada durante lo  minutos en 
una ce n trífu g a  de la b o ra to r io  que g ire  a 5000 revo lucio ­
nes por minuto, y tenga, por ejemplo, 35 centím etros de 
diám etro.

Es b ien  sabido qpe se reb a ja  e l  hinchamiento de la s  
10 m aterias  c e lu ló s ic a s , particu larm en te  de lo s  h ilad os ce­

lu ló s ic o s  a r t i f i c i a l e s ,  por impregnación de formaldehido 
y un c a ta liz a d o r ác ido , despuás de secado y de tra tam ien to  
tórm ieo. EL procedim iento, llamado corrientem ente " s th e -  
nosage", es d is t in to  de l a  invención. Es verdad que da 

15 lu g a r a  una disminución del hinohamiente y a  un re fo rz a ­
miento a l  mojado, pero tambián muy a menudo produce una 
degradación sen s ib le  de l a  m ateria, salvo  s i  se opera en 
condiciones muy p rec isa s  'de ac id ez , de tiempo y de tempe­
ra tu ra .  E l procedim iento ob je to  de l a  p a te n te  puede l l e -  

30 var a un tra tam ien to  complementario de lo s  h ilad o s , aná­
logo a l  "sthenosage", pero en unas condiciones o p e ra to ria s  
muy ex ten sas .

Según la  invención, se u t i l i z a n  más especialm ente 
prodnotos de condensación l in e a l  p a rc ia l ,  aún so lu b le s  en 

85 la  sosa d ilu id a , por ejemplo a l  4-10 po r 100 de ácido
ad ip ico  y de g l ic o l  o de g l io e r in a .  se c a lie n ta n  le s  reac­
tiv o s  en cantidades equim olecalares durante 2-6 horas a 
130*160 grados centígrados en baño de a c e i te ,  siguiendo
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1$ reacción  p e r e l  índ ice  de ác ido . L& reacc ió n  ae eo nsi- 
dera terminada, cuando el 90-98 por loo de lea grupos e a r-  
bex ilo s  d e l ácido ad íp ieo  son e a te r if io a d o s . g l  producto 
de condensación a s í  obtenido es so lu b le  en l a  sosa e l  
4-10 por 100, e igualm ente en la s  v iscosas u su a le s , eon 
p re fe re n c ia , se incorpora a l a  v is  oosa bajo l a  forma de 
una so lució n  madre concentrada en sosa d ilu id a  y que con­
tie n e  40-50 por 100 del producto, no o b stan te , cuando se 
a p lic a  a lo s  h ilad o s  acabados, se pueden u t i l i z a r  d isp e r­
siones acuosas que contengan agentes m ojantes, o so lu c io ­
nes orgánicas, por ejemplo a lc o h ó lic a s .

Cuando e l  tra tam ien to  térm ico de lo s  h ilad os contene­
dores de l e s te r  l in e a l  de d iácidos y d i o po lia lo oho les 
a l i f á t l e o s ,  en p resencia  de form aldehido, t ie n e  lu g a r a 
una tem peratura que no sobrepase, de p re fe ren c ia , lo s  90 
grados cen tíg rados, se forma un complejo con uniones puen­
te  e n tre  cadenas c e lu ló s ic a s , en e l  cual, probablemente, 
lo s  ra d ic a le s  p o lie s te re s  l in e a le s  e s tán  unidos por puen­
tes  m etilón icos a dos oadenas c e lu ló s ic a s , según e l  e s ­
quema s ig u ie n te :

-0-CHg -  OOC -R- 000- R '-  a-CES-O- cadena ce- c e lu ló s ic a  i  "  lu ló s ic a
donde R es una cadena m etiló n iea , po r ejemplo de 6 átomos
de carbono en e l  caso del ácido ad íp ieo ; R' es un ra d ic a l
de p o lia le o h o l, por ejemplo - 0H2 ** CHOH -  CHg en e l  caso
de l a  g l ic e r in a ;  y n es un número elevado. 3n e fec to , e s te
esquema ex p lica  b ien  la  acción  del form aldehido actuando
bajo  l a  forma CRg (0H)g reaccionando un h id ro x ilo  con e l
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h id ro x ilo  c e lu ló s ico  y e l  o tro  eon un carbox ilo  term inal 
d e l p o l ie s te r  lin ea l*  Una c a r a c te r í s t ic a  de la  invención es  
que se obtienen re su lta d o s  moy in^portantes con peque f^ s  can­
tid ad es  de form aldehido, por ejemplo da 10 gramos por l i t r o  

5 como máximo, m ien tras que, por o tra  p a r te ,  l a  reacción  d e l 
form aldehido con la  ce lu lo sa  por un lado y e l  p o l ie s te r  l i ­
n ea l tiene  lugar a una tem peratura moderada* E l p o l ie s te r  
ao tpa en c ie r ta  manera como "acep tan te" de l formaldehido* 

la  invención se comprenderá más fácilm ente  con ayuda 
10 de lo s ejemplos s ig u ie n te s , en e l  b ie n  entendido de que

ést&s no son l im ita t iv o s ,  extendiéndose aq u é lla  a todas la s  
v a rian te s  con l a  misma idea* Asé, aunque l a  invención en­
foque más especialm ente l a  fa b ric ac ió n  de h ilad o s  a r t i f ic ia d ­
l e s ,  como rayón, f ib ran a  o c r in ,  se a p lic a  igualmente a  l a s  

18 p e lícu las*  l a  invención no e s tá  en modo alguno lim itad a
a  lo s  h ilad os de v isc o sa , s in o  que se extiende a todos lo s  
h ilad os a r t i f i c i a l e s  da ce lu lo sa  o da derivados c e lu ló s ico s  
que contengan grupos h id ro x ilo s  l ib re s*  De una manera ge­
n e ra l ,  se extiende* a  todos lo s  M iados compuestos de molé- 

20 ou las f il ifo rm e s  que tengan grupos h id ro x ilo s  a c tiv o s , como 
por ejemplo lo s  h ilados de a lcoho l p o l iv in í l ic o  o da acé ta ­
le s  p o l iv in íl ic o s  parcialm ente sap o n ificad o s. Se puede mo­
d i f ic a r  e l  aspecto  de lo s  h ila d o s , por ejemplo haciéndolos 
mate co i m aterias apropiadas según todos lo s  procedim ientos 

86 conocidos* Se puedan igualmente inco rp orar co lo ran tes  a  lo s  
hilados# añadiendo a la s  soluciones que se hayan de h i l a r  
co lo ran tes  apropiados para  la  t in tu ra  en masa* g l  co lo r 
blanco de lo s  h ila d o s  f a c i l i t a  l a  obtención de tonos v iv os,



SJggPLO I

A diez l i t r o s  de nos v iscosa que contenga un 6 por loo 
de sosa y un 9 por 100 de ce lu lo sa , se añaden 20 centím etros 
cúbicos de una so lució n  a l  so por 100 en sosa a l  6 por 100 

S del producto de condensación de ácido  ad ip ico  y de g lic e r in a  
preparado como se ha d e sc r ito  an te rio rm en te , a s ta  v iscosa  
se hade madurar entonces h a s ta  un punto de s a l  de 6 .0 , y se 
h i l a  mediante una h i le r a  de 2.500 ag u jeros de 0 .08 milíme­
tro s  en un baño que contenga 120 gramos de ácido s u l fú r i  oo 

10 250 gramos de s u lfa to  de sosa y 15 gramos de s u lfa to  de z inc
por l i t r o ,  a una tem peratura de 48 grados cen tíg rad o s. Dea- 
puás de un re co rrid o  de 50 centím etros en e l  baño, se hace 
p asar a un segundo baño de agua ac idu lada  a  90 grados, y se 
e s t i r a  e l  75 por 100. 31 sum in istro  de l a  bomba de h i la tu -  

15 ra  e s tá  regulado do manera apropiada para  p rod ucir, despuáe 
de l e s t i r a j e ,  hebras de 1 .5  d e n ie rs . 31 haz e s tira d o  e s  l a ­
vado y despuáe a rro lla d o  sobre un gran ro d i l lo  perforado^ 
y secado, se pona seguidamente en madejas y á s ta s  son desu l­
fu rad as  por una so lu c ió n  c a lie n te  de s u l f i t o  de sodio , y 

20 enjuagadas nuevamente, despuáe impregnadas de una so lución  
acuosa que contenga 7 gramos de a ldeh ido  fórm ico y 3 '5  gra­
mos de c lo rh id ra to  amónico por l i t r o .  Se seca seguidamente 
a 80-85 grados cen tíg rado s, lo  que da lu g a r, a l  mismo tiem­
po, a l a  polim erización-condensación an tes  ind icada .

85 31 h ila d o  obtenido a s í  t ie n e  un hinchamiento de 55.
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La tenacidad  os de 2 ,2  gramos por d en ie r en seco , y de 1,2 
gramos p e r den ier en mojado, por un alargam iento a l a  ruptura 
del 14 p e r loo an seco y e l  12 p e r 100 an  mojado,

Orando se e s t i r a  e s te  h ilad o  h a s ta  ru p tu ra  e n tre  parea 
de ro d i l lo s  d is ta n te s  120 m ilím etros y se  da seguidamente 
una to rs ió n  por un procedim iento eonooido, se  pueden obte­
n e r h ilad o s  lanosos muy huesos, que se  p re s tan  a l a  fa b r ic a ­
ción de medias y c a lc e tin e s , que tie n en  una excelen te  r e ­
s is te n c ia  a l  uso  y que no su fren  deformación alguna a l  la v a r­
lo s ,  contrariam ente a lo  que ocurre con lo s  de la n a ,

EJEMPLO 2
A diez  l i t r o s  de una v iscosa  que contenga e l  6 por loo 

de sosa y e l  8 por loo de ce lu lo sa , se  añaden 120 centíme­
tro s  cúbicos de una so luc ió n  a l  60 por 100 de l a  de la  sosa 
a l  6 por 100 de l producto de condensación a d ip e -g lic ó r ic o .
Se madura h asta  punto de s a l  3 ,0 , y se h i l a  con u fa  h i le r a  
de 100 agu jeros de 0*75 m ilím etros en un baño que contenga 
100*110 gramos de ácido s u lfú r ic o , 200*320 gramos de s u lfa te  
amónico y 120/130 gramos de su lfa to  de sosa por l i t r o ,  a  45 
gradea cen tíg rad o s. a i  h i lo  a s í  obtenido se recoge en  botes 
y se lav a , despuós de lo  cual os d ispu esto  en madejas, a s ta s  
se  someten a un blanqueo con una so luo ión  de h ip o e lo r ito  
que contenga 2 .0 -2 .6  gramos de c lo ro  ac tiv o  por l i t r o  y ten ­
ga de 8 a 10 en pB; despuós pasan a l  tra tam ien to  en un ba­
ño que contenga 1 .5 -2 .0  gramos de ácido su lfú r ic o  por l i t r o ,  
y seguidamente son lavados a fondo.
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gntoncea la s  madejas se sumergen en un baüo que conten­

ga 8 gramos de aldehido fórm ico y 3 .8  gramos de c lo rh id ra to  
amónico, se a ire a  y se seca a 80-88 grados cen tíg rado s, gl 
h i lo  obtenido t ie n e  un hinohamiento de l 4S a  SO por loo y as 

8 da un  blanco ligeram ente crema; se p re s ta  perfectam ente 
a la  confección de a r t íc u lo s  de c e p i l l a r í a .

B O T A
Por la  p a ten te  de invención a que se  r e f ie r e  l a  presen­

te  memoria d e sc rip tiv a  se  REIVINDICA la  propiedad y l a  explo­
ta c ió n  exclusiva  de:

10 1 . -  un procedim iento de fa b r ic a c ió n  de nuevos h ilad o s
a r t i f i c i a l e s  ce lu ló sico s  oon hinohamiento reducido , p e r 
incorporación  a lo s  h ilad os ce lu ló sico s  que contengan toda­
v ía  grupos h id ro x ilo s  l ib r e s ,  de productos de condensación 
de d iác idos y de d i o p o lia lco h o le s  a l i f á t i c o s ,  no tab le  por 

16 l a  u t i l iz a c ió n ,  an te s  o después de l a  h i la tu r a ,  de p o lie e -
te re e  lin eab as  débilm ente condensados de d iácidos a l i f á t i c o s  
y,de d i o p o lia lco h o le s  a l i f á t i c o s  aún so lu b le s  en la  sosa 
d ilu id a , oon tra tam ien to  térm ico subsigu ien te  de lo s  h i l a ­
dos en presencia  de form aldehido a d é b il  dosis y de un oa ta - 

80 l iz a d o r  ác id o .
2 .-  n a  procedim iento t a l  como e l  espec ificado  en 1, 

con tra tam ien to  térm ico a 90 grados cen tíg rados como máximo, 
en p resencia  de form aldehido a  10 gramos por l i t r o  también 
como máximo.

3 . -  La propiedad y l a  ex p lo tac ió n  exclusiva  de l objeto26
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de l a  pa ten to  sean anales ino ren  la s  c irc u n stan c ia s  que 
concurran con su esen o ia lid ad  d e fin id a  en la s  a n te r io re s  
re iv in d ica c io n es , anal ob je to  e s :

'H?n procedim iento de fa b r ic a c ió n  de nuevos h ilo s  a r -  
S t i f  i  o ía la s  ce lu ló sico s  inco loros de hinchamiento reducido".

Consta l a  p resen te  memoria de doce ho jas  fo l ia d a s , 
e s c r i ta s  por una so la  ca ra .

Barcelona, 4 de A b ril de 195o.
P . p . de: SOCIEDAD ANONIMA. DE FIBRAS ARTIFICIALES^
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