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MEMORIA DESCRIPTIVA
pare solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA

por VEINTE sfios
& nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN A.Ge., entidad slemene,
establecids en Am Iaurentiuspletz, Wuppertal-ilberfeld, Alemenie,
pors
YPROCEDIMIENTO PARA LA KLASORACION DE HILOS Y SIMILARES MUY Ri-
SISYENTYES A pASE DE CELULOSA HEGENERADA".

Pars la elaboracién de hilos de una reglstencia sumentads
g partir de celuloea regenerade, se han ldeado procedimientos
que, como Irasgo comﬁn, tienen un alto estiraje en un,segunﬁo ba-—
flo caliente, intercalado & continuecidn del bafio de hilar. El ba-—
fio de precipitado utilizado en si contiene dcido sulfirico acuo-
go, sultfeto de sodio y sulfeto de cinc, y es conservado & tempe~
retura moderada. L& composicidn cuentitetive de loe componentes
del bafio de hililar tiene uns gran influencia sobre laé propiede~
des del hilo asequibles. Ademés de la parte de deido, tiene
tembién importencis la cantidad totsl de sales. Haste shora se
tomsba, principalmente, en consideracidn la cuentia del porcen=—
taje de sales que existia en el bafio y, de paso, el contenido de

dcidos en funcidn del contenido de dlcali de la viscosa.
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Ahorse ha resultado, empero, que ademés de la sums de las
porciones de sulfato de sodlo y de cinc, su coclente es tembién
de le mayor importencia. Sin embargo, los procedimientos conoci-
dos haste shora no estén basados en e ste conocimiento. En los
bafios de precipitado ya conocidos empleados para la confeccifn
de hilos de glta resistencie, se dan unas composiciones cuye
sume. en sales’(ﬁ‘Nazso 4 % ZnSO4) queds comprendida entre el
12 y 35%, en temto que el cociente de sel (% NaZSG4 : % Znso4)
oscila entre 0,3 y 30. Los contenidos en dcido oscilen entre 2
y 15% HZSO4. Le composicidn de las viscosas empleadass se aplice
con 4 - 9% de celulosa y 4,5 — 8.5% waOH, con unsa proporcidn de
082 entre el 30 y 50%.

El procedimiento sugerido por el invento ha resuelto shors
le tares de armonizar entre si los tres factores, a seber, el
contentdo de decido del bafio de hilar en funcidén del contenido
de dlceli de la viscosa, la sume de sales y los coclentes de és~
tas, de tal forma entre si que, con respecto a las propiedades
cuglitativas de los hilos, se puedsn obtener resultados france-
nente mentajosos.

Se nalld que en viscosas de distinta composicidn, el tanto
por ciento del contenido de dcido del bafic de precipitado tiene
que gquedar en ung regidn entre el 3% por debajo y el 1% por en-
cima del porcentaje de dlcali de la viscosa en tanto que le sums
de sales total oscils entre 10 y 25% y, le relacién de los con-
tenidos en temtos por ciento de sulfato sddico y sulfato de cine,
entre 0,9 5y 245,

Estos bafios se utilizen, como de costumbre, a temperaturas
entre 302 y 808, si bien, las temperaturas del bafio que han re-
sultado més ventajoses son las inferiores & 502, por ejemplo 30 -

45%.
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Es sorprendente el hecho de que las anteriores condicio-

.
-
o

nes de trapajo son précticemente independientes de la composi—~
cidn de la viscosa. Esto es asimismo vdlido cuando & las viscoses
y/o el vafio de hiler se les agregen materias destinadaes g mejo-

5 rar las propiedades de la seda.- Por ejemplo & la viscosa y/o al
vatio de hilar pueden agregarse glicoles de polietileno, eminas
grases etoxliladas, dcidos grasos y alconoles grasos, amines pri-
marias, polieminas, bases de amonio cuafernarias asf{ como las
veriemtes etoxilades de estas dltimas. Como sustencies de edicién

10 interesan tembién tiocarbaminstos, imidazoles y tiazoles ¥y, en
genersl, combinaciones del tipo R -0 - (CHZGHZO) n - Rl' en
donde R significa un slqullo o arilo, Rl hiadrégenc, un resto

glquilo o arilo ya =1, 2, 3 4 4. Con estas sustancias de adi-

- cidn se obtienen resultados muy ventajosos, precisamente en la
. 15 esfera de la composicidén de bafio de hilar sugeride por el lnven-
toe

Sapido es que en los bafios que contienen sulfato de cinc,
una perte del ZnSO, puede ser sustituida por el Eeso4 més bara-
to, #in detrimento alguno de les propiedades del hilado. Dentro

20 de la idea del invento se comprob6 que en la determinacidn de
la suiie de sales y del cociente de las mismas, en este caso hey
que calcular el FelO

4

14,0 / 11,0% de Nazso4 / ZnSO4, tiene un cociente de sales de

1,27 con una suma de sales del 25%. $i se sustituye un 6% ZnSO4

como ZnSO4. As{, por ejemplo, un bafio con

25 por FeSO4, la sume de sales % mazsu4 + % znﬁo4 ¥+ % Fesu4 = 25,0
tiene que quedar dentro del mdrgen sefinlado por el invento, y

lo mismo el cociente % mazso ¢ (% ZnSO4¥—% FeSO4) = 1,27, EL

4

ZnSO4 puede sustitulrse por Feso4 hasta el punto de que, en to-

tal, contenga el bpafio todavia por lo menos un 3% Zn804, referi~

30 do al pafio de hilar.
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La ventaja del procedimiento segin el invento consiste,
por une parte, en gue se logren unas reslstencias de hilo més
elevedas, de las cuales se pueden confeccionar cordoncillo con
une resistencis mejorade en comparaci6n con otros procedimien-
toe que trabajan con aistintes cocientes de sal o con otres
concentreciones de dcido. El mérgen sefinlado de la suma de s&-
les y de coclentes de gal ofrece también una ventajose relacidn
entre la resistencia y el alargamiento. Ademds, sobre todo cuan-
do se emplean bpafios de precipitado con temperaturas no demasie—
do elevedas, se tlene una tensgidn de estirado reletivamente ba-
je y una elevada capacidad de estiraje respectivemente si se
trabaja segin la ildea sugerida por el inventc. De paso, por
ejemplo, se hizo la observecidn de que las sumas de sales ele-
vedass lleven consigo eltas tensiones de estiredo pero, también,
grandes slargemientos. Puesto que una mejora de los hiledos muy
resistentes tiene la finalidad de ofrecer una alta resistencia
por encima del nivel conocido hesta el presente y, tembién, unos
gltos elergamientos aproximadamente proporcionsles, el armoni-
zar cuidadosamente la composicién de la viscosa y del bafio de
hiledo segin el invento tiene también, por la misma rezdén, una
gran importancila.

EJEPIO I

Por una tobera de 1.000 agujeroe de 60 my de diémetro se
hile uns viscosa de 6,5 % de celulusae y 5,7 % de dlcall con una
cifrs gemma de 47 g una viscosidad de 60 seg. de caida de bols,
haste un t{tulo final de 1650 den. Pespués de abandonar la mé.—-
quine hilasdora se lava el hilo, como de costumbre, sin tensidn,
se le vuelve g egtirsr en estado himedo en un 1l0%, y se le secsa.
2SO4, 10% NBZSO4 y 7% Zn304.
La relacién de los sulfetos Na2804 s ZnSO4 es por tanto de 1,43.

El befio de hilar contiene 4,7 % H
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Ta temperatura de dicho vafioc es de 602; el hilo pasa por
dste unos 60 cme. aproximadamente y, & continuacidn es descar-
gado desde la primerse polea con una velocidad de unos 20 m, ¥,
scto seguldo es estirado en un pafio de estirado mediante otra pole
poles, le cual gire con une velocidaed periférice de unos 40 m.
Dicho bafio de estirado es un bafio deido diluido y tiene une tempe-
ratura de 902. Si se varia la velocidad de la primera polea de
forme que resulte un estiraje del 108%, se obtiene entonces un
hilo cuys resistencia, en estado seco al aire, es de 420 g /100
den, en tanto que la resistencia en himedo es de 280 g / 100 den,
con un alargemiento en estado himedo del 27%. S1 se disminuye
la temperatursa del bafio de hilar hasta 30 - 402 y se gplica un
estiraje del 118%, se obtienen resistencias mayores todavia del
drden de 460 g / 100 den en seco y 310 g / 100 den, en mimedo,
con un elargamiento en hidmedo rebajado como hasta el 21%.

EJEMPLO II

Una viscose como en el ejemplo 1 se mezcla edicionslmente

con 1,5 g / kg de una cocoemina etoxilada de la férmula generali

(CH, CHZO) < + H

R.N

(cH, CH0) v . H
de un peso molecular medio de 1300, x + y 20 aproximedemente.
Con una cifrs gamma de 45 fué hilzde en bafios con un 5% aprox.
de HZSO4 y diferentes coclentes y sumas de sales, obteniéndose
los siguientes datos:

(Resistencias en g / 100 den.)



zmmmon NumOb Sume de Cociente Resist. del hilo, Resimt. del cordoncillo

sales de sal seco a2l aire Seco al Seco en

aire. estufa.
V) 1 1740 4,0 21,0 4,25 400 311 360
< 2 17,0 6,0 23,0 2,84 410 320 370
oh 3 14,0 640 20,0 2,34 420 330 370
oo 4 14,0 9,0 23,0 1:55 450 350 400
N 0,0 90 19,0 1,11 510 345 390
6 9,5 10,5 20,0 0,9 500 340 385

——n
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La resistencis del cordoncillo fué medida con un cordon-
cillo de dos hilos con un tftulo de 1650 den., en donde cada uno
de estos hilos tiene una torsidn de 470 Z y 470 8 vueltas respec-
tivemente. |

Lee composiciones de bafio que guedan comprendides deﬁtro
del mérgen sugerido por el invento (cocientes de sal y resisten-
cies subreyadas) revelan unas resistencias netamente superiores.

EJEMPIO IIT

Una viscose con 7,3 / 5,0 % celulosa / NaOH es mezclade

con 1,9 g / kg de la sustancia de gdicidn mencionade en el ejemplo
2. El1 bafio de hilar, de una temperatura de 432 G, contiene como
un 4 % H2304, en tanto que los contenidos de sales varien. La ten-
gidn de estirado fué ajustada en los tres casos & una idéntica

medids, obteniendo de ahf{ los siguientes datos:



o
4
N
~
oo
N

Na,S0 , ZnS0 Suma de Cociente Estiraje Resist. del hilo Resist. del cordoncillo
2774 4 sales de sal Seco al Humedo Seco &l aire Seco en
aire estufa
4 4% % % g/100 &  g/1004 Rkm Rkm
1 16,5 655 23,0 2,54 110 430 330 26,7 33,5
2 14,0 7,0 21,0 2,00 120 452 344 27,5 34,8
3 12,0 8,0 20,0 1,50 125 480 354 28,4 3545
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Une viscosa 7,3 / 5,5 % celulosae / weOH con una edicidn de
1,9 g / Kg de cocoamine etoxilaeda, como se indica en el ejemplo
2, es hilada en bafios con una suna de sales de 10,0, pero cocien—
tes de sel variavles entre 0,5 y 9,0, & una temperstura del bafio

5 de precipitado de 40% Gy, cOIL 342 % H2ﬁ04.



¥a,S50 ZnS0 gociente Estiraje Tensidn de Resist. del hilo Resistencias del cordondillo
2774 4 de sal estiredo Himedo Seco en Seco en estufa
estufa
% % % kg kg kg
33 6,6 0,5 142 1200 4,7 7,0 10,7
6,6 3,3 2,0 135 1000 5,0 1:5 13,4
W'O Huo mwo H-Oh. HOOO an .NwN Wum
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En este ejemplo se reconoce que, incluso con sumas més bajas
de sales, las cuales no se aplicaban naste ehora de buen grado &
ceuse de la baje calidad de los hilos que resultaban muchas veces
de ellas, se pueden obtener excelentes propledades de los hilos
armonizando como es debido la composicidn de la viscosa y las compo-
giciones del wvafio de hilar, segin la idea del invento.

Esta solicitud,que corresponde a la presentada en Alemanis
el 12 de Octubre de 1956, pajo el ng V. Ll3e2 1ve/2Y ¥ se acoge a
los peneficios del articulo 51 del vigente istaturc sobre Propie~

ded Industrial.

NOULA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan para
que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINLE
afios, son los sigulentes:

12.- Procedimiento para la elaporacidn de hilos y similares
muy resistentes a base de celulose regenerads, los cuelkes se hilan
en un befio de precipitado que contiene dcido sulfdrico y sales y,
en un bafio caliente, se estiran o se acaban de descomponer, carac-
terizado porque el porcentaje del contenido de dcido en el bafio
de precipitado queda comprendido en un ndrgen entre el 3 % por de-
pajo y el 1 v por encima del porcentaje del contenido de dlcali de
la viscosa, y porque con una suma de sal total de 10 - 25 %, la
relacidn de los porcentajes del contenido de Na2S04 v Znso4 oscils
entre de 0,9 y 2,5.

292,- Procedimiento segin reivindicacidn 1, caracterizado
porque en el cdlculo de la suma de sales y del cociente de éstas,
el znso4 puede ser sustituido en parte por Feso4, si bien la por-

cidn de Zn804 do deve wajar del 3%, retferido al vafio de nilar,

-11 -



”»

v,

32.~ Procedimiento segin reivindicaciones 18 2, caracteri-

zedo porque la temperatura del nafio de precipitado es de 30 -~ 80¢,
de preferencia 30 - 452,

42.~ Procedimiento para la elavorscidn de hilos y similares

miy resistentes a base de celulosa regenergda.
Tal y como se ha descrito en la Memoris que antecede, ¥y .con-
los .fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a mdquina por
una sols cars.

Meadrid,

MIN/ .

- 12 -
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