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C E R T I F I C A D O  

D E
A D I C I O N

por "LíEJOBAS EN El. OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N* 204.420", 

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PROTECCION DE LATERIAL FIBROSO 

CONTENIENDO CELULOSA, CONTRA EL ATAQUE POR LTICROORGANISMOS", 

a fa vor  de CIBA S ocié te  Anonyme, de nacionalidad  suiza , domi­

c i l ia d a  en bASILEA, (S u iza ).  
i -  -

LEKORIA DESCRIPTIVA

El presente c e r t i f i c a d o  de a d ic ión  se r e f i e r e  a mejo­

ras en e l  ob je to  de la patente p r in c ip a l  n2 204.420 por "Pro­

cedimiento para la  p ro te cc ió n  de m aterial f i b r o s o  conteniendo 

c e lu lo sa ,  contra e l  ataque por microorganismos", 

i Y a  ha s ido  propuesto e l  f i j a r  aminoplastos endureci- 

b le s  sobre m aterial f ib r o s o  que contiene c e lu lo s a ,  con un va­

l o r  de hinchado de por s í  b a jo ,  transformándolos en e l  estado 

in so lu b le  en agua, s in  absorber del todo e l  agua del l íq u id o  

de impregnación hasta la terminación de la  condensación de 

10. res in a . A d i fe re n c ia  de la  f i j a c i ó n  usual en ca l ie n te  después
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de haber tenido lugar e l  secado (endurecimiento en s e c o ) ,  la 

f i j a c i ó n  en presencia  de agua d escr ita  es denominada f i j a c i ó n  

en húmedo.

En con tra p os ic ión  a l  endurecimiento en seco , con la 

5. f i j a c i ó n  en húmedo las  propiedades mecánicas del m aterial f i ­

broso, siempre que se tra te  de m ateria l con ba jo  va lor  de 

hinchado, no son m odificadas, o solamente lo  son, a lo  sumo, 

poco. Pero esto  no ha de a tr ib u irse  tan s ó lo  a una forma de 

tra n s ic ió n  lograd le  por cond iciones  de f i j a c i ó n  más suaves 

10. del estado usual en e l  endurecimiento en seco , s ino que, pro­

bablemente, está  re lacion ado  con un transcurso de índole  d i­

feren te  de l p roceso  de condensación. El hecho es que la  f i j a ­

c ió n  en húmedo conduce a productos condenssdos a fondo y am­

pliamente in so lu b le s ,  l o  cua l no se produce en la  misma medi- 

15. da en e l  endurecimiento en seco usual.

Por la  in corporación  estable  a l  agua de resina  a r t i f i ­

c i a l ,  e l  m aterial t e x t i l  puede ser pro teg id o  de modo durable 

con la  f i j a c i ó n  en húmedo contra e l  ataque por m icroorganis­

mos, sin que se perjudiquen a l  e fe c t o  propiedades ta le s  como 

20. r e s is te n c ia  a la  rotura  o r e s is te n c ia  a l  rozamiento. Pero e l

procedimiento también puede ser l levad o  a cabo para otras f i ­

na lidades, por ejemplo para la p ro te cc ió n  de las f ib ra s  ce lu ­

ló s ic a s  contra la  acc ión  nociva  de la  lu z , o para m odificar 

sus propiedades t in tórea s  en e l  sentido  de una "a n im a liza c ión " . 

25. ha f i j a c i ó n  en húmedo hasta e l  presente se llevaba a

cabo almacenando e l  m aterial f ib r o s o ,  después de efectuada la  

impregnación y la  e lim inación  mecánica del l íq u id o  de impreg­

nación en exceso, durante un tiempo prolongado a temperatura 

ord inaria  o aumentada, eventualmante ba jo  c ir c u la c ió n  de a ire ,  

con o sin separación por secado p a r c ia l ,  de l agua presente .30
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Un método operator io  de esta  naturaleza requiere  relativamen­

te mucho tiempo y en c ierra  e l  r ie sg o  de un resu ltado  irregu ­

la r ,  puesto que es d i f í c i l  e v ita r  que se produzcan secados 

lo c a le s .

Ahora b ien , se ha encontrado que la  f i j a c i ó n  en húme­

do puede ser l levada  a cabo de modo s e n c i l l o  y en breve tiem­

po, s i  se u t i l i z a  como manantial térm ico vapor de agua en vez 

de a ire  ca l ie n te  que contiene más o menos vapor de agua. Al 

e fe c t o ,  la s  bobinas de devanado cruzado o género en madejas, 

son calentadas en breve tiempo hasta las capas más in te r io r e s .  

Empleando vapor de agua saturado no e x is te  ningún r ie s g o  de 

un secado l o c a l .  Si se opera a temperaturas más a l ta s ,  por 

ejemplo a 110-120° ba jo  p res ión , se puede reducir  ampliamente 

e l  tiempo de f i j a c i ó n ,  de modo que e l  p roceso  entero , in c lu ­

sive e l  tiempo de calentam iento, puede quedar con clu ido  en 1 

a 2 horas, o bien aun mucho más rápidamente.

Hay que tener cuidado de que a l  ca len ta r  e l  material 

f ib r o s o  húmedo, e l  agua formada del vapor sea absorbido por 

e l  m aterial, s in  que llegu e  a producirse  e l  f l u j o  de la  so lu ­

c ión  de impregnación. Lo mejor es r e a l iz a r  e s to  por amplia 

e lim inación  de la  so lu c ión  de impregnación en exceso  mediante 

exprimido, centrifugado o asp ira c ión .

E J E M P L O  1.

Dos madejas de h i l e  de algodón 30 /2  blanqueado, son 

introducidas en una so lu ción  que contiene 100 g de un produc­

to  de condensación ilimitadamente h id roso lu b le  a base de 1 

mol de melamina y aproximadamente 2 moles de formaldehido,

5 g de un ca ta liza d or  c lo r h íd r i c o  de etanolamina, y un gramo 

de un mojante no ionógeno, por l i t r o ,  a temperatura ambiente, 

efectuando varias  pasadas por la misma, ligeramente exprimi-30
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das a mano y centrifugadas hasta un 175,y ds l peso pr im itivo  

en una cen tr ifu gadora .
Una de estas madejas es designada con e l  N® 1 y es 

suspendida, s in  secar, de una vara de madera en una pequeña 

caldera a presión  para ensayos. En e l  fondo de la ca ldera  se 

encuentra una capa de agua, en la  cual desemboca un tubo de 

entrada de vapor, la  madeja es protegida  de las  salpicaduras 

de agua por un cedazo d ispuesto encima de la  capa de agua. 

Después de cerrar  la ca ldera  a pres ión  se deja entrar vapor 

hasta que la  temperatura en e l  in t e r io r  de la  ca ldera  sube a 

110°. Esta temperatura es mantenida, con sa lid a  de vapor mar­

cadamente estrangulada por un separador de agua durante 2 ho­

ra s . Después del tratamiento con vapor la  madeja es enjuagada 

y secada.
la  madeja N® 2, impregnada y centrifugada juntamente 

con la  madeja N® 1, es secada después del centrifugado  a 

aproximadamente 40°C y endurecida, seguidamente, durante 6 

minutos a 140°. Seguidamente es enjuagada y secada.

Para c a l i f i c a r  la  f i j a c i ó n  de la  res in a , se u t i l i z a  

secc ion es  de ambas madejas para la  determinación del n itró g e ­

no según K je ld ah l. Otras secc ion es  son tratadas, antes de la 

determinación del n itrógen o , durante 1 /2  hora con agua h i r -  

v ie n te ,  o bien con ácido  fórm ico a l l/¿ a 70°U para la  e l im i­

nación de la s  porc iones  resin osas  no f i ja d a s  completamente.

Se encuentran lo s  va lores  de n itrógeno s ig u ien tes :

Madeja Contenido de n itrógen o  en Jo

t a l  cual hervida durante 1 /2  1 /2  hora en ácido
hora en agua fórm ico a l  1/j a

70 °C.

N® 1 
N® 2

5.1
4 .8

5.1
5.5

4 .8
1.4



= 5 = )KNTLMO!

5.

10.

15.

20.

25.

30.

2 2 4

De estas c i f r a s  se desprende que con la  f i j a c i ó n  en húmedo 

por acc ión  de vapor (il2 1) ha tenido lugar una f i j a c i ó n  de 

resina  mucho más profunda que con e l  usual endurecimiento en 

seco (N2 2 ) .  Después de un acondicionamiento durante 48 horas 

a 20°C y humedad atm osférica  r e la t iv a  de un 64>í, se u t i l i z a  

la  parte restante  de ambas madejas, juntamente con h i l o  de 

algodón no tratado para la determinación de la  r e s is te n c ia  a l  

rozamiento. Las mediciones son efectuadas en un fro t ím etro  

para h i l o ,  en e l  cu a l e l  h i l o  es rozado con s igo  mismo por mo­

vim iento de va ivén . Por término medio se encontraron, por ca­

da 10 mediciones, la s  s igu ien tes  c i f r a s  de rozamiento:

H ilo  no tratado 28

madeja N9 1 27

madeja N9 2 6.

E J E M P L O  2.
Se opera exactamente como en e l  ejemplo 1, con la  d i ­

fe ren c ia  de que en lugar de género en madeja, se u t i l i z a  bo­

binas de algodón devanadas en cruzado, las  cu a les , después de 

la  impregnación en un u t i l l a j e  de la b o ra to r io  para e l  teñido 

de bobinas in d iv idua les  de devanado cruzado, son cen tr ifu g a ­

das a un 175» y f i ja d a s  en húmedo durante 2 horas a 110° con 

vapor, o bien endurecidas durante 6 minutos a 140° después 

del secado. »vjientras que e l  h i l o  de la  bobina f i ja d a  en húme­

do con vapor queda firme y e lá s t i c o ,  e l  de la endurecida en 

seco es quebradizo y del todo in s e rv ib le  para e l  empleo u l t e ­

r i o r .

E J E M P L O  3.

2 madejas de h i l o  de algodón son impregnadas cuidado­

samente con una so lu c ión  que contiene 100 g de un producto de 

condensación limitadamente n id roso lu b le  a base de 1 mol de



melamina y 5 moles de form aldehido, 1 ,2  g de g e la t in a , 15 ce 

de amoníaco a l  25> y 10 g de c lo ru ro  de amonio, por l i t r o ,  y 

centrifugadas a 175?¿ del peso p r im it iv o .  Seguidamente, se f i ­

ja ,  exactamente como en e l  ejemplo 1, la  madeja Na 1 en húme­

do durante dos horas a 110° con vapor, mientras que la  madeja 

Nfi 2 es secada y endurecida en seco durante 6 minutos a 140°, 

Las determinaciones según K jeldah l dan lo s  s igu ien tes  va lores  

de n itrógen o .

, , . Contenido de n itrógeno  en %M a d e j a ____________________________________ _________ 1_________________
t a l  cual hervida durante 1 /2  hora en ácido  fó r

1 /2  hora en agua mico a l  1 'p  a 70°C

N® 1 4 .7  4 .7  4 .8
Nfi 2 4 .7  4 .4  3 .0

La determinación de la r e s is te n c ia  a la  rotura en estado seco 

y húmedo, da lo s  s igu ien tes  va lores  medios:

H ilo medición ien seco Medición en húmedo

d e s is te n c ia D ila tación R esisten cia D ila tación

No tratado 645 11.8 716 7.3

N® 1 681 15.0 725 20.0

Na 2 544 3 .2 584 4 .8

La invención , en su esen c ia lid a d , puede ser desarro-

l ia d a  en otras  formas de r e a l iz a c ió n , que d i f ie r a n en d e ta l le

de la s  indicadas a t í t u l o  de ejemplo, a la s  cuales alcanzará

igualmente la  p ro te cc ió n que se recaba . Podrá, pues , l lev a rse

a la p rá c t ica  con lo s  medios y aparatos más adecuados por 

quedar todo e l l o  comprendido en e l  e s p ír i tu  de las  r e iv in d i



D escrito  e l  ob je to  de la  invención se declara  nuevas 

las s igu ien tes  r e iv in d ica c io n e s  con p r io r id a d  suiza numero 

16427 del 2? de Febrero de 1955.
1. i .e joras  en e l  o b je to  de la  patente p r in c ip a l  N8

204.420, por "Proceoim iento para la  p ro te cc ió n  de m aterial 

f ib r o s o  conteniendo c e lu lo sa ,  contra e l  ataque por microorga­

nismos", caracter izad o  porque la f i j a c i ó n  se l le v a  a cabo a 

temperatura aumentada, con vapor de agua d ir e c to ,  eventual­

mente bajo pres ión , como manantial de ca lo r  p r in c ip a l .

2. mejoras en e l  ob je to  de la  patente p r in c ip a l  I-I8

204.420, por "Procedimiento para la  p ro te cc ió n  de m aterial 

f ib r o s o  conteniendo c e lu lo s a ,  contra e l  ataque por microorga­
nismos" .

Según se describe  y re iv in d ica  en la  presente memoria 

que consta  de s ie t e  h o ja s ,  fo l ia d a s  y e s c r i ta s  a máquina por 

una so la  cara.

iíadrid, a 22 de Febrero de 1956,

CIBA S ocié té  Anonyme 

p .a .
J/.ítíF I3ZUN ^SALLES
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