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MEMORIA DESCRIPTIVA

p a ra  s o l i c i t a r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N *

E S P A Ñ A

por VEINTE años

a  nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-EABRIKEN A .G ., en tidad  alemana, 

e s ta b le c id a  en Am Laurent iu s p la t z ,  W u pperta l-E lberfeld , Alemania, 

p o r:
"PROCEDIMIENTO PARA LA ELAuORACldN DE HILOS Y SIMILARES MUY RE­

SISTENTES A DASE DE CELULOSA REGENERADA".

P ara  l a  e lab o rac ió n  de h i lo s  de una r e s i s t e n c ia  aumentada 

a  p a r t i r  de c e lu lo sa  regen erada , se  han ideado procedim ientos 

que, como rasgo  común, t ie n e n  un a l t o  e s t i r a j e  en un segundo ba­

ño c a l ie n te , in te rc a la d o  a  continuación  d e l baño de h i l a r .  E l ba­

ño de p re c ip ita d o  u t i l iz a d o  en s i  con tien e ácido  su lfú r ic o  acuo­

so , su l fa to  de sod io  y  s u l f a t o 'd e  c in c , y e s  conservado a  tempe­

ra tu ra  moderada. La com posición c u a n t i ta t iv a  de lo s  componentes 

d e l baño de h i l a r  t ie n e  una gran  in f lu e n c ia  sobre l a s  propieda­

des del h i lo  a se q u ib le s . Además de l a  p a r te  de ác id o , t i  Míe 

tambión im portan cia l a  can tid ad  t o t a l  de s a l e s .  H asta ahora se  

tomaba, p rin cip alm en te , en co n sid erac ió n  l a  cu an tía  d e l porcen­

t a j e  de s a l e s  que e x i s t i a  en e l  baño y , de p a so , e l  contenido de 

ác id o s en función  d e l contenido de á l c a l i  de l a  v is c o s a .
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Ahora ha re su lta d o , empero, que además de l a  suma de l a s  

porcion es de su l fa to  de sod io  y  de c in c , su  co c ien te  e s  también 

de l a  mayor im p ortan cia . S in  embargo, l o s  procedim ientos conoci­

dos h a s ta  ahora no e s t á n  basados en e s t e  conocim iento. En lo s  

baños de p re c ip ita d o  ya conocidos empleados p a ra  l a  con fección  

de h i lo s  de a l t a  r e s i s t e n c ia ,  se  dan unas com posiciones cuya 

suma en s a le e  (% Na^SO ^ 4-% ZnSO^) queda comprendida en tre e l  

12 y 35%, en tan to  que e l  co c ien te  de s a l  (% NBgSO^ : % ZuSO^) 

o s c i l a  en tre  0 ,3  y 30 . Los con ten idos en ácido  o sc i la n  en tre  2

v 15% H SO .  La com posición de l a s  v is c o s a s  empleadas se  a p l ic a  
2 4-

con 4 -  9% de c e lu lo sa  y 4 ,5  -  8.5% RfaOH, con una proporción  de 

CSg e n tre  e l  30 y 50%.
E l procedim iento su gerido  por e l  invento ha re su e lto  ahora 

l a  t a r e a  de arm onizar en tre  s i  l o s  t r e s  f a c to r e s ,  a  sab e r, e l  

contenido de ácido  d e l baño de h i l a r  en fun ción  d e l contenido 

de á l c a l i  de l a  v is c o s a ,  l a  suma de s a l e s  y l o s  c o c ie n te s  de é s ­

t a s ,  de t a l  forma M itre s i  que, con re sp e c to  a  l a s  propiedades 

c u a l i t a t iv a s  de l o s  h i lo s ,  se  pueden obtener r e su lta d o s  fran c a­

mente v e n ta jo so s .
Se h a l ló  que en v is c o s a s  de d i s t in t a  com posición, e l  tan to  

por c ie n to  del contenido de ácido  d e l baño de p re c ip ita d o  tie n e  

que quedar en una reg ión  en tre  e l  3% por debajo y  e l  1% p o r en­

cima del p o rce n ta je  de á l c a l i  de l a  v i s c o s a  en tan to  que l a  suma 

de s a l e s  t o t a l  o s c i l a  en tre  10 y 25% y, l a  r e la c ió n  de lo s  con­

te n id o s en tam tos por c ien to  de su l fa to  sód ico  y s u l f a to  de c in c , 

en tre  0 ,9  y  2^5.
E sto s  baños se  u t i l i z a n ,  como de costum bre, a  tem peraturas 

en tre  30B y 80a , s i  b ien , l a s  tem peratu ras d e l baño que han r e ­

su ltad o  más v e n ta jo sa s  son l a s  in f e r io r e s  a  50a, por ejemplo 30 — 

45%.

7 2
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Es sorprendente e l  hecho de que l a s  a n te r io re s  con d icio­

nes de tr a b a jo  son prácticam ente in dependientes de l a  composi­

ción  de l a  v i s c o s a .  E sto  e s  asimismo v á lid o  cuando a l a s  v is c o sa s  

y /o  a l  oaño da m ia r  se  l e s  agregan  m ate r ia s  d e stin ad a s a  m ejo- 

5 r a r  l a s  prop iedades de l a  s e d a .-  Por ejemplo a  l a  v is c o s a  y /o  a l  

cano de h i l a r  puedan ag re g a rse  g l i c o le s  de p o l ie t i le n o ,  aminas 

g ra sa s  e to x i la d a s ,  ác id o s g ra so s  y a lco h o le s  g r a s o s ,  aminas p r i ­

m aria s, p o liam in as, oases de amonio c u a te rn a r ia s  a s í  como l a s  

v a r ia n te s  e to x ila d a s  de e s t a s  á l t im a s .  Como su s ta n c ia s  de ad ic ió n  

LO in te re sa n  tam bián tio carb am in ato s, im ila z ó le s  y t l a z o l e s  y , en 

g en era l, com binaciones d el t ip o  R — 0 — (CH^CH^O) g. ** ^ i '  ^  

donde R s i g n i f i c a  un a lq u ilo  o a r i l o ,  h idrógeno, un re s to  

a lq u ilo  o a r i lo  y n .  1 , 2, 3 ó 4 . Con e s t a s  su s ta n c ia s  de a d i­

ción  se  obtienen  re su lta d o s  muy v e n ta jo so s , precisam ente en l a  

1.5 e s fe r a  de l a  com posición de baño de h i l a r  su g erid a  por e l  inven­

t o .
Sabido es que en lo s  baños que contienen su lfa to  de c in c , 

una p a rte  d e l ZnSO^ puede s e r  s u s t i t u id a  por e l  FeSO^_ más b ara­

to  , Ti detrim ento alguno de l a s  prop iedades d el h ila d o . Dentro 

20 de l a  id ea  d el invento se  comprobó que en l a  determ inación de

l a  ""rnc de s a le s  y  del co c ien te  de l a s  mismas, en e s te  caso  hay 

que c a lc u la r  e l  FeSO^ como ZnSO^. A s í, por ejem plo, un baño con 

14 ,0  /  11,0% de ha^SO^ /  ZnSO^, t ie n e  un co c ien te  de s a le s  de 

1 ,27  con "no. suma de s a le s  d e l 25%. S i  se  su s t i tu y e  un b% ZnSO  ̂

25 por FeSO^, l a  suma de s a le s  % Na^SO^ 4- % Znao^ % FeS<^ = 25 ,0  

t ie n e  que quedar dentro d el margen señalado por e l  in ven to , y 

lo  mismo e l  cocien te  % na^SO^ t (% ZnS0^^%  FeSO^) = 1 , 2 ?. E l  

ZnSO^ puede s u s t i t u i r s e  por FeSO^ h a s ta  e l  punto de que, en to ­

t a l ,  contenga e l  baño to d av ía  por lo  menos un 3% ZnSO^, r e f e r i -  

30 do a l  oaño de h i l a r .
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l a  v e n ta ja  d el procedim iento según e l  invento c o n s is te , 

por una p a r te ,  en que se  lo g ran  unas r e s i s t e n c ia s  de h ilo  más 

e le v ad a s, de l a s  c u a le s  se  pueden co n fecc ion ar co rd o n c illo  con 

una r e s i s t e n c ia  m ejorada en comparación con o tro s  procedim ien­

to s  que tr a b a ja n  con d i s t in t a s  c o c ie n te s  de s a l  o con o tr a s  

con cen tracion es de á c id o . E l márgen señ alado  de l a  suma de s a ­

l e s  y de c o c ie n te s  de s a l  o fre c e  tam bián una v e n ta jo sa  re la c ió n  

en tre  l a  r e s i s t e n c ia  y e l  a largam ien to . Además, sobre todo cuan­

do se  emplean Daños de p re c ip ita d o  con tem peraturas no demasia­

do e le v ad a s , se  t ie n e  una te n sió n  de e s t ir a d o  re lativam en te  ba­

j a  y una e levad a cap acid ad  de e s t i r a j e  respectivam ente s i  se  

t r a b a ja  según l a  id e a  su g e r id a  por e l  in ven to . De p aso , por 

ejem plo, se  h izo  l a  observación  de que l a s  sumas de s a le e  e le ­

vadas l le v a n  consigo a l t a s  te n s io n e s  de e s t ir a d o  pero , tam bián, 

grandes a largam ien to s. Puesto que una m ejora de lo s  h ila d o s  muy 

r e s i s t e n t e s  t ie n e  l a  f in a l id a d  de o fre c e r  una a l t a  r e s i s t e n c ia  

por encima d e l n iv e l  conocido h a s ta  e l  p resen te  y , tam bián, unos 

a l t o s  a largam ien tos aproximadamente p ro p o rc io n a le s , e l  sim oni­

z a r  cuidadosamente l a  com posición de l a  v is c o sa  y d el baño de 

h ilad o  según e l  invento t ie n e  tam bián, por l a  misma razón , una 

gran  im portan cia .
EJEMPLO I

Por una to b e ra  de 1 .000  ag u je ro s  de 60 my de diámetro se  

h i l a  una v is c o s a  de 6 ,5  % de c e lu lo sa  y 5 ,7  de á l c a l i  con una 

c i f r a  gamma de 47 y una v isc o s id a d  de 60 se g . de c a id a  de b o la , 

h a s ta  un t í t u lo  f i n a l  de 1650 den. Despuás de abandonar l a  má­

quina h ila d o ra  se  la v a  e l  h i lo ,  como de costum bre, s in  te n s ió n , 

se  le  vuelve a  e s t i r a r  en estado  húmedo en un 10%, y se  l e  se c a . 

E l baño de h i l a r  con tiene 4 ,7  % HgSO^, 10% Na^SO^ y 7% ZnSO^.

La re la c ió n  de lo s  s u l f a t o s  Na^SO^ : ZnSO^ e s  por tan to  de 1 ,4 3 .
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La tem peratura de dicho baño es de 60 S ; e l  h ilo  p asa  por 

áa te  unos 60 cms. aproximadamente y , a  con tin uación  e s  d escar­

gado desde l a  prim era p o lea  con una v e lo c id a d  de unos 20 m, y , 

ac to  seguido e s  e s t ir a d o  en un baño de e s t ir a d o  mediante o tr a  po le  

p o le a , l a  cu a l g i r a  con una v e lo c id a d  p e r i f é r i c a  de unos 40 m. 

Dicho baño de e s t ir a d o  e s  un baño ác ido  d ilu id o  y t ie n e  una tempe­

r a tu r a  de 90B. S i  se  v a r ia  l a  v e lo c id ad  de l a  prim era p o lea  de 

forma que r e s u l te  un e s t i r a j e  d e l 108%, se  ob tien e entonces un 

h ilo  cuya r e s i s t e n c ia ,  en estado  seco  a l  a i r e ,  e s de 420 g  /100 

den, en tan to  que l a  r e s i s t e n c ia  en húmedo es de 280 g /  100 den, 

con un alargam ien to  en estado  húmedo d e l 27%. S i  se  disminuye 

l a  tem peratura del baño de h i l a r  h a s ta  30 -  40B y se  a p l ic a  un 

e s t i r a j e  d el 118%, se  obtienen  r e s i s t e n c ia s  mayores to d av ía  del 

órden de 460 g  /  100 den en seco y 310 g  /  100 den, en húmedo, 

con un alargam iento  en húmedo reb ajad o  como h a s ta  e l  21%.

EJEMPLO I I

Una v is c o s a  como en e l  ejemplo 1 se  m ezcla adicionalm ente 

con 1,5  g /  kg de una coco amina e t  e x i la d a  de l a  fórm ula g e n e ra l:

(CHg CHgO) x  * H

R .  N

(CHg CHgO) y . H
de un peso m olecu lar medio de 1300, x  ^  y 20 aproximadamente.

Con una c i f r a  gamma de 45 fu é  h ila d a  en baños con un 5% aprox. 

de HgSO^ y d ife re n te s  c o c ie n te s  y sumas de s a l e s ,  obteniéndose

lo s  s ig u ie n te s  d a to s :

(R e s is te n c ia s  en g  /  100 den .)

5 -
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La r e s i s t e n c ia  d e l co rd o n c illo  fu á  medida con un cordon­

c i l l o  de dos h i lo s  con un t í t u lo  de 1650 d en ., en donde cada uno 

de e s to s  h i lo s  t ie n e  una to r s ió n  da 470 Z y 470 S v u e lta s  re sp e c -  

tivam ent e .
Las com posiciones de baño que quedan comprendidas dentro 

del margen su gerido  por e l  invento (c o c ie n te s  de s a l  y r e s i s t e n ­

c ia s  subrayadas) rev e lan  unas r e s i s t e n c ia s  netamente su p e r io re s .

EJEMPLO I I I

Una v is c o s a  con 7 ,3  /  5 ,0  % c e lu lo sa  /  NaOK e s  m ezclada

con 1,9  g  /  k g  de l a  su s ta n c ia  de ad ic ió n  mencionada en e l  ejemplo

2. E l baño de h i l a r ,  de una tem peratura de 43 R C, contiene como

un 4 % H SO , en tan to  que lo s  conten idos de s a le s  v a r ía n . La ten— 
2 4 # .

sión  de e s t ir a d o  fu á  a ju s ta d a  en lo s  t r e s  c a so s  a  una id é n t ic a

medida, obteniendo de allí l o s  s ig u ie n te s  d a to s :

-  7 -
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Una v is c o s a  7 ,3  /  5 ,5  % c e lu lo sa  /  naOH con una ad ic ió n  de 

1,9  g  /  Kg de oocoamina e to x ila d a , como se  in d ic a  en e l  ejemplo 

2, es h ila d a  en canos con una suma de s a le s  de 10, 0, pero cocien ­

t e s  de s a l  v a r ia o le s  en tre  0,5 y 9, 0, a tina tem peratura d e l baño 

5 de p re c ip itad o  de 403 0, con 3,2 ^

-  9 -
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En e s te  ejemplo se  reconoce que, in c lu so  con sumas más b a ja s  

de s a l e s ,  l a s  c u a le s  no se  ap licab an  h a s ta  ahora de buen grado a  

cau sa  de l a  b a ja  c a lid a d  de lo s  h i lo s  que re su ltab an  muchas v eces 

de e l l a s ,  se  pueden obtener e x ce le n te s  propiedades de lo s  h i lo s  

5 armonizando como e s  debido l a  com posición de l a  v is c o s a  y l a s  compo 

s ic io n e s  d e l oano de h i l a r ,  según l a  id e a  d el in ven to .

E s ta  so l ic i tu d ,q u e  corresponde a  l a  p resen tad a  en Alemania 

e l  12 de Octubre de 195b, oag-o e l  ns V. 113b2 IVc/29 ^  se  acoge a 

lo s  b e n e fic io s  d e l a r t ic u lo  51 d e l v ig en te  E sta tu ro  sobre P rop ie- 

10 dad I n d u s t r ia l .

2 3 7 2 4 8

N O T A

Los puntos de invención  p ro p ia  y nueva que se  presen tan  para 

15 que sean o b je to  de e s t a  P aten te de Invención en España, por VEINTE 

años, son lo s  s ig u ie n te s :
I B .-  Procedim iento p ara  l a  e lab o rac ió n  de h i lo s  y s im ila r e s  

muy r e s i s t e n t e s  a  b ase  de c e lu lo sa  regen erada , lo s  c u a le s  se  h ilan  

en un baño de p re c ip ita d o  que con tiene ácido  su lfú r ic o  y s a le s  y , 

20 en un baño c a l ie n te ,  se  e s t i r a n  o se  acaban de descomponer, ca rac­

te r iz a d o  porque e l  p o rcen ta je  d e l contenido de ácido  en e l  baño 

de p re c ip itad o  queda comprendido en un margen en tre  e l  3 por de— 

Da jo  y e l  1 por encima del p o rcen ta je  del contenido de á l c a l i  de 

l a  v is c o s a ,  y porque con una suma de s a l  t o t a l  de 10 -  25 %, l a  

25 r e la c ió n  de lo s  p o rc e n ta je s  del contenido de Na^SO^ y ZnSO^ o s c i l a  

en tre  de 0 ,9  y  2 , 5 .

2B .— Procedim iento según re iv in d ic a c ió n  1 , ca rac te r iz ad o

porque en e l  c á lc u lo  de l a  suma de s a l e s  y d e l co c ien te  de é s t a s ,

e l  ZnSO puede s e r  s u s t i tu id o  en p a rte  por FeSO , s i  b ien  l a  por- 
4* ^

30 c ión  de KnSO^ ño dese s a ja r  del 3%t r e fe r id o  a l  baño de h i l a r .

-  11 -
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32. -  Procedim iento segán re iv in d ic a c io n e s  1 ó 2, c a r a c te r i­

zado porque l a  tem peratura del oano de p re c ip ita d o  e s de 30 -  SOS, 

de p re fe re n c ia  30 -  45s .

4 2 .-  Procedim iento p a ra  l a  e lab o rac ió n  de h i lo s  y s im ila r e s  
muy r e s i s t e n t e s  a  oase de c e lu lo sa  regen erada .

T al y como se  na d e sc r ito  en l a  Memoria que an tecede, y con 
lo s  f in e s  que se  han e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria co n sta  de doce h o ja s  e s c r i t a s  a  máquina por
una s o la  c a r a .  

M adrid,

-  12 -
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