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Esta invención se re fie re  a nuevas estructuras con propiedades modifica­

das, especialmente fibras o filamentos de polímeros naturales o de hatura- 
leza regenerada, y a l método para producir asas estructuras.

En la  Patente francesa núm. H49305 se han descrito ciertas estructuras 
modificadas, ta les como fibras o filamentos de propiedades perfeccionadas, 
que constan de, o contienen, polímeros naturales o de naturaleza regenerada, 
El proceso de producción de estas nuevas estructuras lleva consigo las fa­
ses de sujección de los materiales pollméricos naturales a radiación ioniza i

] te mientras se hallan en íntimo contacto con modificadores orgánicos.i! Se ha observado que las  estructuras modeladas y especialmente las fibras, 
filamentos y películas que constan de, o contienen, polímeros naturales o 
de naturaleza regenerada, ta les como proteínas, celulosa o sus derivados, 
acetato de celulosa por ejemplo, poseen nuevas e inesperadas propiedades s i 
ae han ligado directamente, o de modo indirecto, a l polímero grupos acídi- 
oos con la  ayuda de radiación ionizante. Entre las nuevas estructuras que 
caen bajo e l ámbito de la  presente invención figuran aquéllas a la s  que se 
han injertado, con ayuda de radiación ionizante, ácidos orgánicos no satura 

i dos, ta les como ácido aerílico , ácido metacrílico, ácido maleico, ácido 
j erotónico o un ácido sulfónico de estireno. Se observan adicionales perfec- 
¡ cionamientos de sus propiedades en aquellas estructuras en que se hallan 

presentes los grupos ácidos en forma de sus sales, ta les como las  de calcio, 
sodio, potasio o amonio.

Las nuevas estructuras pueden producirse de acuerdo con la  presente in - 
¡ vención mediante el in je rto , con ayuda de radiación ionizante, sobre e l po­

límero modelado sólido, de modificadores orgánicos acidicos o sus derivados 
funcionales o aquellos compuestos no saturados que sean convertibles en áci 
dos mediante subsiguiente reacción química. El modificador orgánico aeídico 
es, en el método preferente, un ácido orgánico no saturado y poliirerizable,

! como por ejemplo ácido aerílico , ácido m etacrílico, ácido maleico, ácido 
erotónico, ácido itacónico o ácido sulfónico de estireno, o sus derivados
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El in jerto  del compuesto aeídico puede efectuarse irradiando el polímero 

mientras está en intimo contacto con dicho compuesto acidico o poniendo en 
contacto a l polímero irradiado, seguidamente, con e l compuesto acidico. En 
el último proceso es preferib le, y necesario con frecuencia, emplear unos 
oompuestos acídicos no saturados que sean homopolimerizables. También ha de 
tenerse cuidado de que la  temperatura de la  estructura durante la  irradia­
ción y hasta el momento del contacto con el compuesto no saturado sea mante­
nida por debajo de la  tempera tura ambiente o, preferiblemente, por debajo de

10.- j 0°C. El in jerto  puede in iciarse sujetando el material polimérico irradiado 
a condiciones de polimerización, elevando la  temperatura por ejemplo, mien­
tras se halla en contacto con el compuesto no saturado. Una vez producido el 
in jerto , puede convertirse e l ácido lib re  a la  forma de sa l, por ejemplo po­
niendo en contacto los compuestos poliméricos con soluciones de sales inor-

15.- gánicas que posean e l catión deseado, preferiblemente en combinación con el 
anión de un ácido débil, Si se desea, la s  sales de los ácidos orgánicos no 
saturados u otros compuestos acídicos ú ti le s  en esta invención pueden usarse 
directamente en e l proceso de in jerto . En su forma de sal e l polímero actúa 
como s i Alera iónicamente ligado en oruz.

20.- La "radiación ionizante" de esta invención es aquella radiación que posee 
como mínimo suficiente energía para producir iones o romper enlaces químicos, 
incluyendo, por consiguiente, la  radiación en sus formas de radiación de — 
partículas y de radiación electromagnética ionizante. Aunque, debido a la  
novedad de esta técnica, los procedimientos de control para un proceso lleva

25.- do a cabo con precisión son limitados, oreándose así ciertas dificultades 
en la  conversión de resultados de un tipo de radiación a otro, parece ser no 
obstante que con un adecuado ajuste de técnicas, éstas pueden emplearse In­
ter cambiablemente en la  producción de cualquier producto deseado.

La irradiación de partículas de olevada energía y la  radiación electro—
30.- magnética ionizante ta l como se usan en la presente invención han sido des-
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mritae en la  Patente francesa Ns 114.9304*, Se entiende en general por lrra  
diación de partículas de elevada energía la emisión de electrones o partícu­
las nucleares altamente acelerados, ta les como protones, neutrones, partícu 
las  a lfa , deuterones, partículas beta, y sim ilares. Se entiende generalmente 
por radiación electroaagnótica ionizante la  radiación producida cuando se bcm 
bardea un blanco u objetivo metálioo (v.g. tungsteno) con electrones que 
poseen adecuada energía.

Los conceptos "polímero de celulosa, proteina y poliisopreno natural, caí 
bonoso, formador de fibras" y "polímero de celulosa, proteina y poliisopre­
no, natural, carbonoso y formador de película" comprenden aquellos polímero: 
carbonosos formados en la  naturaleza, que de por s i son fibras o películas 
o cuyos derivados pueden fabricarse en forma de fibra o película. Entre ta­
les Étaterias figuran e l algodón, e l lino , yute, seda, lana, pelo de animal, 
cabello, goma, cuero, madera, celulosa regenerada, acetato de celulosa, ca­
seina, derivados de la  alglna y zaina y similares.

La estructura polimerica modelada elaborada de acuerdo con esta invenciót 
puede ser de forma de fib ra , película o cutícula. Puede ser de forma de pa­
ño tejido , de malla o de f ie l tro , o bien una forma de cerda o de paja a r t i ­
f ic ia l .  La forma no constituye elemento fundamental en el tratamiento, con 
la  salvedad de que las  formas de espesor excesivo requieren un tiempo propoi 
clonalmente mayor para que se produzca la  difusión del ácido orgánico. Si 
sólo se desean unos efectos superficiales o s i e l ácido orgánico o su sal 
se ha dispersado previamente en el polímero antes de la irradiación, e l es­
pesor carece de importancia. Sólo es necesario que la  irradiación tenga su­
ficiente penetración para activar e l sustrato a l menos hasta la  profundidad 
máxima requerida para efectuar la  deseada modificación en el articulo poli­
mèrico modelado.

Por "ácido orgánico sin saturar" se entiende cualquier ácido y/o anhídri­
do orgánico capaz de formar una sal amónica, un metal o una amina y que con­
tiene por lo  menos un enlace reactivo no saturado, ta l  como un grupo acetilé
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nico o vinileno. Como interesa que e l ácido penetre en la  estructura modela­
da y loe ácidos de bajo peso molecular lo  hacen mas fácilmente, son preferi­
bles aquellos ácidos que tengan hasta 5 átomos de carbono. Sin embargo, los 
ácidos con 20 o más carbonos en su cadena son también adecuados. Fs de dese­
ar, a fin  de obtener una máxima activación, que el doble enlace se halle muy 
próximo a l grupo ácido. Tal configuración parece también in tensificar e l — 
grado de penetración del ácido en la estructura modelada. Adecuados monoáci- 
dos no saturados son los ácidos acrilico , metacrilico, crotónico, furoico y 
propiólico. También son muy ú tile s  para producir un efecto ligeramente dife­
rente (que se describirá mas adelante) aquellos ácidos no saturados que sean 
difuncionales. Como ejemplos de ellos figuran los ácidos maleico, dicloroma- 
leico , fumárico e itacónico. Además de los ácidos, son también eficaces sus 
derivados funcionales, ta les como cloruros ácidos, anhídridos ácidos, este­
res semiácidos y amidas semiácidas. Cualquier compuesto orgánico no satura­
do que contenga grupos funcionales convertibles a la forma àcida por méto­
dos ta les como h id ró lisis  (v.gr. esteres, n itr i lo s ) , oxidación (v .g r., a l­
dehidos o cetonas) o similares, es indicado. El ácido no saturado puede tam­
bién contener grupos sucedáneos cuya fijación a l polímero puede interesar 
para conferirle otras propiedades, ta les como reducción está tica , repulsión 

i a la  humedad, facilidad de coloración, incombustibilidad, etc. Ba el proce­
so de esta invención pueden mezclarse con los ácidos no saturados otros com­
puestos polimerizables no saturados.

Además de los ácidos carboxílicos no saturados, que constituyen una clase 
i preferente para la  práctica de esta invención, son ú tile s  otros ácidos, ta­
les como los ácidos sulfónicos (v .g r., ácido sulfónico de estireno, ácido 
sulfónico de etileno), los fosfatos, fo sfitos, fosfonatos y fosfinatos áci­
dos de alquilo o aralquüo no saturados. También tienen aplicación ú t i l  los 

; sulfatos y carbonatos ácidos de alquilo con enlaces carbono-carbono no satu­
rados.

-5 -

Otro grupo de compuestos que pueden l ig a r s e  a la  e s tru c tu ra  polim èrica -
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modelada por medio de la  irradiación, de acuerdo con esta invención, son lo: 
agentes acidicos transferidores de cadena. Aunque evidentemente menos reac­
tivos que loa monómeros v ínilos y por consiguiente menos rápidamente in jer­
tados en elevada concentración, pueden ligarse por medio de radiación ioni­
zante y seguidamente proporcionar s itio s  ácidos de los que pueden formarse 
sales. Ilustrativos de toles agentes transferidores de cadena, son, por ejeg 
pío, los ácidos tioglicólico , doropropiónieo y cloroetanosulfónico.

En algunos casos prede interesar e l emplear una mezcla de ácidos no satu­
rados para producir efectos específicos. Esta invención comprende también 
la  aplicación e in jerto  de un ácido seguido de la  aplicación e in jerto  de 
otro ácido para producir efectos desusados.

La estructura polimèrica modelada a la que se han ligado los ácidos no 
saturados mediante e l proceso de esta invención, se caracterizan por una se­
r ie  de grupos ácidos pendientes que están químicamente ligados a la cadena 
polímera. Tales grupos ácidos pendientes son susceptibles de titrac ió n . Pa­
ra obtener la s  ventajas de esta invención, es conveniente lig ar ácido no sa­
turado en cantidad suficiente para proporcionar por lo menos unos 300 equi­
valentes da ta les grupos ácidos titra tab les  por cada 10^ gramos de polímero. 
Estos grupos ácidos constituyen el to ta l de cualesquiera grupos terminales 
ácidos lib res contenidos en el polímero original y, además, los derivados 
del ácido orgánico injertado en aquel.

De acuerdo con la  realización preferente de la  invención, después de f i ­
jarse e l ácido orgánico no saturado a la  estructura polimerica modelada me­
diante la  radiación ionizante, se forma una sal del ácido. Con e l polímero 
modificado mediante ácido orgánico puede formarse cualquier sa l, siendo á t i  
le s  las sales de aminas, las metálicas y las de amonio. Es conveniente que 
el anión de la  referida sal sea de un ácido algo más débil que e l ácido org¡¡¡ 
nico no saturado injertado en el polímero. En general, cuanto mayor sea esta 
diferencia en la  intensidad del ácido, tanto mayor será la  cantidad de ión 
recogida por e l polímero tratado, en condiciones constantes de dosificación
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de radiación, concentración, temperatura, e tc . Una vez formada la  sal del 
ácido, puede cambiarse su catión siguiendo las técnicas de permutación ióni­
ca o los principios de quelación metálica. En lugar de f i j a r  e l ácido orgá­
nico no saturado por radiación ionizante antes de la  formación de la sal, 
pueden invertirse la s  fases, es decir, puede fija rse  la sal del ácido no sa­
turado directamente a la  estructura polimérica modelada mediante radiación 
ionizante.

SL "lavado ordinario"* a que se someten la s  muestras en e l siguiente ejem­
plo, consiste en una inmersión de 30 minutos en 13 l i t ro s  de agua a 70^0. 
contenidos en un lavador por agitación de 20 l i t ro s  de capacidad. La solu­
ción lavadora contiene un 0,5% de detergente. El detergente empleado es e l 
que se vende bajo el nombre comercial de "Tide", de la  Protector and Gamble 
Company, de Cinclnnati, Ohio. Este detergente contiene, además del ingre­
diente activo, bastante mas del 50% de fosfatos (¡3e sodio) ("Chemical Indus­
tr ie s" , 60, 942, ju lio  de 1947). El análisis muestra que la composición es 
sustancialmente como sigue:

16% sulfato láurico-sódico
6% sulfato alcohol-alquilo

30% polifosfato sódico
17% pir ofosfato sódico
31% silica to s sódieos y sulfato sódico.

La propensión estática del tejido se indica en términos de resistencia en 
ohmios a la  corriente continua medida a 78^F. y (salvo indicación en contra­
rio ) en una atmósfera de humedad relativa del 50%. Loa valores altos indican 
tendencia a adquirir y retener una carga y se ofrecen como su logaritmo de 
base 10, designándose "log R".

La irradiación se lleva a cabo empleando un acelerador electrónico Van 
de Qraaf con un potencial de acáleración de 2 millones de electrovoltios -  
(Mav) con una corriente de tubo de 250 a 290 microamperios. Las muestras que 
se van a irrad iar se colocan en un transportador y se pasan una y otra vez
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bajo el rayo electrónico a una distancia desde la ventana del tubo a la mués 
tra  de 10 cm. La velocidad del transportador es de 40 pulgadas por minuto (uh 
metro por minuto, aproximadamente) . En e l lugar de emplazamiento de la  mues­
tra  la intensidad de irradiación es de 12,$ vatios-segundo/cm^ de muestra, 
que es aproximadamente equivalente a una dosis u tilizab le  por paso de un Mefr 
Las dosificaciones de radiación pueden darse en unidades de "Mefr" (millones 
de equivalentes físicos roentgen), siendo un e fr . la  cantidad de radiación 
de partículas de elevada energía que resulta en una absorción de energía de 
83,8 ergios por gramo de agua o material absorbente equivalente. Las dosifi­
caciones pueden indicarse, indistintamente, en términos de exposición en va- 
tioa-segundo/cm^ .

Cuando se usa la  radiación electromagnética ionizante para inducir e l en­
lace, e l haz electrónico de la  máquina Van de Qraaf, manejada segán se des­
cribe anteriormente, se dirige sobre un objetivo de oro, irradiándose la s  -  
muestras de prueba con los rayos X producidos. Las dosis de radiación X se 
expresan en unidades de "Mr" (millones de roentgen), según costumbre. Un roegít 
gen es la  cantidad da radiación electromagnética que, a l  ser absorbida en 1 
cc. de aire  seco a la  temperatura y presión normales, produce 1 unidad elec­
trostática de carga de uno u otro signo.

EJEMPLO
Se prepara una serie de muestras de tejido clasificadas de AU a BB, empleaba 

do porciones de prueba y control similares. Las muestras de prueba se empapar 
en ácido acrílioo acuoso a l 2$% durante 30 minutos, se envuelven en lámina da 
aluminio y luego se irradian con una dosis de un Mefr.

Después de la  irradiación, se enjuagan las  muestras de prueba en agua -  
destilada a 80°C. durante 1 hora, determinándose la  ganancia en peso de las 
muestras AV y AX. Luego se agitan la s  muestras de prueba durante 1 hora en 
una solución acuosa a l 2% de CÔ Nag * 30°C.,  seguido de varios enjuagues en 
agía destilada a 80°C. Luego se secan y prueban, juntamente con los controle: 
que no fueron tratados de acuerdo con la presente invención, con los resulta­
dos que se indican en la  Tabla 1.
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TÁBLA I Resistencia aMuestra Teñido Gananc. Deso.% LogR _ fus. perforante
AU -  control lana - 12,1 Corriente
AV -  prueba lana 11 7,5 Excelente
AW -  control acetato de celulosa - 13,3 Corriente
AX -  prueba acetato decelulosa 21 7,5 Excelente
AY -  control algodón - 10,0 Corriente
AZ -  prueba algodón - 7,5 Excelente
BA -  control seda - 13,1 Deficiente
BB -  prueba seda - 7,8 Corriente

Además de los cambios enumerados en la Tabla 1; se observa que la s  maes­
tra s  de prueba AV, AX y AZ presentaban un tacto más recio y de mayor cuerpo 
que las muestras de control. Se nota un cambio similar en e l tacto en una 
pieza de rayón de viscosa que se someta a l  tratamiento de prueba.

El mecanismo de formación del producto de la  presente invención no se 
comprende con claridad. Se supone que e l ácido orgánico no saturado se difun 
de en el sustrato polímero y llega a ligarse químicamente a los s itio s  reac­
tivos producidos por la  radiación ionizante. Por "químicamente ligado" ae 

i entiende toda ligazón producida por enlaces químicos mas bien que meramente 
, físicos (por absorción), de manera que el ácido no saturado no puede r e t i ­

rarse por extracción con disolventes del ácido usado en la  modificación áei- 
da. Debido a la  fijación del ácido no saturado, los polímeros se tornan muy 
receptivos a los tin tes básicos. Los cortes transversales de los filamentos 
irradiados, tratados con ácido y teñidos con colorantes básicos muestran un 
tin te  profundo a travás de toda la  fib ra , lo que prueba (pie e l ácido ha pe­
netrado en la  fib ra .

En la  segunda fase del tratamiento, es decir, formación de una sal del 
! ácido, los cationes se fijan  evidentemente a los grupos ácidos que han sido 
¡ previamente injertados en el articulo polimérico, formando asi una red ióni- 
! ca que comunica las desusadas e inesperadas propiedades a l polímero, según
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ae describe aquí. Machas de esas propiedades son aquellas que caracterizan 
un polímero natural ligado en cruz.

La dosis de radiación ionizante a la  que se expone e l sustrato polímero 
mientras se halla en contacto con e l ácido no saturado, ha de ser lo sufi­
ciente para que se provoque e l enlace entre e l referido ácido y el sustrato 
En general es suficiente una dosis inferior a 0,01 Mefr, aproximadamente, 
(equivalente a una exposición aproximada de 0,1 vatios-segundo/cm^) para 
iniear e l enlace entre el ácido no saturado y e l sustrato polímero. Es pre­
ferib le  exponer a una dosis mínima aproximada de 0,01 Mefr (equivalente a 
una exposición aproximada de 1,2 watios-segundo/cm^). Pueden emplearso do­
sis  más elevadas, que frecuentemente son muy beneficiosas, especialmente 
para loa polímeros naturales resisten tes a la  radiación. Evidentemente, las 
dosis excesivamente elevadas que den lugar a una sustancial degradación del 
sustrato modelado, deben evitarse.

La doais de radiación suficiente para in je rta r  ácido orgánico en cantidad 
adecuada, que proporcione por lo menos 200 grupos ácidos titratables/10^ 
gramos de polímero, variará con e l ácido no saturado que se emplee. Por ejejí 
pío, para obtener el mismo nivel de grupos ácidos titra tab le s , e l ácido acr., 
lico  (puesto que es un monómerc vínilo homopolimerizable, capaz por consi­
guiente de experimentar una reacción en cadena) requiere una dosis menor quo 
el ácido maléico, que no es homopolimerizable. Concentraciones más elevadas 
da ácido ayudan a producir más pronunciadas modificaciones, por lo que pue­
den usarse dosis inferioras de radiación con soluciones ácidas más concen­
tradas.

Se ha observado que el grado de irradiación a que se somete la muestra 
ejerce un efecto sobre la cantidad y tipo de in jerto  producido. Cuando se 
desea una cantidad máxima de in jerto  para una dosis determinada de radiación, 
es preferible un grado in ferior de radiación. Sin embargo, el uso de peque­
ñas dosis en múltiples pases da lugar a una fijación  del ácido acrílieo  en 
cadena más larga. Para algunos fines es preferible que el ácido se ligue en 
forma de segmento de cadena corta y para ta les fines es preferible la  dosis
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única de irradiación a nn grado más elevado.

La fase de radiación ionizante se ha descrito en cnanto a irradiación del 
sustrato polímero mientras se halla en contacto con el ácido no saturado.
Sin embargo, en ocasiones es conveniente llevar a cabo la fase de irradiación 

5 .- sólo sobre e l sustrato polímero y ponerlo seguidamente en contacto con el
ácido no saturado. Este proceso de doble fase es particularmente eficaz cuan­
do se mantiene a l sustrato a bajas temperaturas durante la  irradiación y has­
ta que se pone en contacto con el ácido no saturado o cuando la  irradiación 

se lleva a efecto en e l vacio o en una atmósfera de gas inerte que se man­
ió .-  tiene hasta que se pone en contacto a l polímero con el ácido no saturado. Es­

te tratamiento de doble fase es muy efectivo en aquellos casos en que e l áci­
do sin saturar es capaz de experimentar una homopolimerización adicional.

De ordinario el llevar a cabo la irradiación de la  estructura pollmárica 
modelada en contacto con e l ácido no saturado a la s  temperaturas ambientes 

15.- producirá resultados sa tisfacto rios. Sin embargo, a veces son convenientes 
unas temperaturas más elevadas, pudiendo incrementar grandemente la cantidad 
de ácido orgánico fijada a l artículo  polimárico. Asi, la s  temperaturas que 
oscilan entre 100 y 160°C. estimulan la  eficacia del in jerto  a una dosis detdr 
minada de radiación. Come la s  temperaturas elevadas aumentan la  tendencia del 

20.- polímero irradiado a oxidarse o degradarse, es aconsejable que se excluya al 
oxígeno de la  región de la  muestra durante su uso. El proceso de doble fase, 
descrito anteriormente, permite el uso de bajas temperaturas de irradiación, 
preservando los radicales lib re s . Seguidamente se pone en contacto a la es­
tructura polimórics modelada, una voz irradiada, con e l ácido no saturado a 

25.- elevadas temperaturas, promoviendo asi la eficacia y grado de la  reacción — 
injertadora.
! El método de aplicación del ácido orgánico no saturado a l  sustrato polímá 
rico modelado no constituye detalle esencial. Por ejemplo, puede ser aplica­
do en forma de capa fundida sobre el polímero, o mediante una almohadilla de 

30.- Entintado en forma de dispersión, solución, líquido puro c emulsión. Para los
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liquidos, es ú t i l  e l pulverizado, o bien puede sumergirse en ellos el a r t í­
culo polimerico. También puede añadirse e l acido en forma de vapor. Si el 
ácido no saturado es estable a las temperaturas de fusióh del polímero, pie­
de añadirse a la fusión antes del modelado. De modo ind istin to , puede aña­
dirse a un polímero en solución, pudiendo tenor lugar el modelado mediante 
hilado húmedo o seco.

Ya se ha hecho hincapié sobre la ventaja de obtener una adecía da penetra 
ción del ácido no saturado en el sustrato polímero. Algunos polímeros son 
penetrados con dificultad por e l ácido, según se explica anteriormente. A 
este respecto es ú t i l  un tiempo de contacto y una agitación mayores, siendo 
con frecuencia beneficioso llevar a cabo el contacto a elevadas temperaturas, 
a presión superatmosférica o en presencia de agentes dilatadores, portadores 
de colorantes o similares.

En general, según se indica más atrás, es conveniente in je rta r  suficiente 
ácido no saturado a l articulo polímero de forma que haya por lo menos 200 
grupos ácidos titra tab le s  por cada 10^ gramos de polímero, y preferiblemente 
un mínimo aproximado de 300 de ta les grupos. De ordinario el in jerto  de mas 
ácido producirá un mayor cambio en las propiedades afectadas del sustrato. 
Cantidades de hasta 1.000 grupos ácidos titra tab le s , aproximadamente, son 
generalmente suficientes para producir las ventajas de esta invención; sin 
embargo, para ciertas aplicaciones pueden usarse cantidades mayores aún de 
grupos ácidos titra tab les .

Una vez que han sido injertados los grupos ácidos en la  estructura poli­
mèrica modelada según queda descrito, puede formarse cualquier sa l deseada 
mediante simple tratamiento en solución acuosa, como se ha indicado ya. El 
ion calcio es recogido con gran facilidad por el polímero modificado con 
ácido. Si se hallam presentes dos o mas cationes en la solución de tra tamlen 
to, de ordinario un ion será recogido con preferencia a l otro. Por ejemplo, 
cuando se hallan presentes iones de sodio y calcio, se formará la  sal calci­
ca con preferencia a la  sódica. Esto se controla fácilmente tratando a l po-
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lLnearo modificado con ácido con una solución en la que se ihcluya un capta­
dor del ion càlcico (?. g r ., exametafosfato sódico). Bajo tales condiciones 
de tratamiento, el ión sódico es captado con preferencia a l ión calcico. 
Cuando e l ión l i t i o  es sustituido como catión por sodio, se obtienen simile 
res propiedades hidrofílicas y de resistencia tàrmica, ih  ocasiones puede 
convenir tra ta r  e l polímero de modificación àcida simultánea o consecutiva­
mente con mas de una especie de ión para obtener múltiples efectos. Por 
ejemplo, como el ión calcico es muy eficaz para mejorar la  resistencia té r­
mica, después de incorporar este ión a todo e l cuerpo de una estructura mo­
delada, pueden fija rse  iones sódicos en la  superficie, o cerca de e lla , — 
(usando captores càlcico y ión sódico) para mejorar la s  características an­
tie s tá tic as .

Las estructuras modeladas de la  presente invención, cuando presentan la 
forma de tejido, se han descrito aquí principalmente en cuanto a su mayor 
resistencia a la fusión perforante. Sin embargo, además de estos efectos, 
tales tejidos muestran una mayor resistencia a l calor deflagrante y una ma­
yor teiaperatura de resistencia cero.

Después del calentamiento de una estructura modelada (como una fibra o 
tejido) producida de la sal de alguno de los polímeros modificados acida­
mente de la presente invención, bajo condiciones relajadas y a elevadas tan 
peraturas, se observa un encogimiento relativamente grande. El tratamiento 
de encogido permite unos efectos de contextura cuando las  hilazas del polí­
mero modificado y sin modificar se combinan en e l mismo tejido , o cuando se 
aplican de acuerdo con un patrón (es decir, no uniformemente) e l ácido no 
saturado o los iones metálicos, o cuando se protegen porciones del sustrato 
modelado durante el in jerto  del ácido no saturado en e l sustrato.

Las ventajas obtenidas por la  práctica de esta invención han sido amplia-- 
mente descritas en cuanto a l efecto sobre la s  propiedades del polímero a -  
elevadas temperaturas. A ta l  fin , los iones metálicos positivamente carga­
dos son muy eficaces. Sin embargo, pueden alcanzarse otros cambios muy im-
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portantes en las propiedades del tejido mediante la práctica de esta inven­
ción.

Se entiende que los artículos polimáricos tratados de acuerdo con el pro 
ceso de esta invención pueden contener las  cantidades ordinarias de deslus­
tradores, antioxidantes y similares, mediante los cuales se obtienen un per­
feccionado aspecto, una estabilidad de re fle jo s, abrigo duradero, etc.

Hecha la  descripción que antecede, hemos de añadir que los detalles de 
realización de la idea expuesta pueden variar, sin que por ello cambie la 
esencia de la  invención que es la que se desprende de los párrafos prece­
dentes y la  que se reivindica en la siguiente

N O T A
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En resumen: la Patente de Invención cuyo registro  se so lic ita , recaerá 
sobre la s  siguientes reivindicaciones:

l a . -  Estructuras modeladas, especialmente fib ras, filamentos o películas, 
que constan do, o contienen, polímeros naturales o de naturaleza regenerada, 
tales como proteínas, celulosa, o sus derivados, v .g r., acetato de celulosa, 
que se caracterizan por e l hecho de que un compuesto acídico, preferiblemen­
te un ácido orgánico no saturado, o un derivado funcional del mismo, ha si­
do injertado en el polímero sometiendo a este en su forma sólida y modelada 
a radiación ionizante, ta l como bombardeo mediante radiación con partículas 
de elevada energía y/o a radiación electromagnética ionizante y poniendo en 
contacto a l polímero con e l compuesto acídico orgánico no saturado antes, 
durante o después de la irradiación.

2a.- Estructuras modeladas de acuerdo con la reivindicación la , caracteri­
zadas por el hecho de que se han injertado ácido acrílico , ácido m etacríli- 
co, ácido maleico o ácido crotónico en el polímero con la ayuda de irradia­
ción ionizante.

3^.- Estructuras modeladas de acuerdo con las reivindicaciones la o 2a,



caracterizadas por la  presencia de los ácidos agrupados en forma de sa l, ta 
le s  como sales de calcio, sodio, potasio o amonio.

4*.- Proceso para producir la s  estructuras modeladas de las Reivindica­
ciones 1* a 3*, caracterizado por e l in jerto  que se lleva a cabo de modifi­
cadores orgánicos acidices o sus derivados funcionales o de compuestos no 
saturados ta les que sean capaces de convertirse en ácidos mediante subsi­
guiente reacción química, en polímeros naturales o de naturaleza regenerada 
modelados, con el auxilio de radiación ionizante, ta l  como bombardeo median" 
te radiación de partículas de elevada energía y/o radiación electromagnáti- 
ca ionizante.

5*.- Proceso de acuerdo con la  Reivindicación A* caracterizado por el 
in jerto  que se lleva a cabo de compuestos aeídicoa, preferiblemente ácidos 
orgánicos no saturados ta les como ácido acrílieo , ácido m etacrílico, ácido 
maléico, ácido crotónico, ácido itacónico o ácido sulfónico de estireno, o 
sus derivados funcionales, en el polímero, sometiendo a las estructuras mo­
deladas a radiación ionizante mientras se hallan en contacto íntimo con di­
chos compuestos acldicos.

6a.- Proceso de aóuerdo con las  Reivindicaciones 4a y 5* caracterizado 
por el hecho de que las estructuras modeladas son sometidas a radiación io­
nizante y puestas en contacto seguidamente oon uno o más de ta les compuestos 
orgánicos acídicos no saturados que sean capaces de homopolimerización, por 
lo que se cuida de que la  temperatura de la s  estructuras durante la irradia 
ción y hasta e l momento del contacto con el compuesto no saturado sea mante-- 
nida por debajo de la  temperatura ambiente y preferiblemente por debajo de
C e .

74.- Proceso de acuerdo con la  Reivindicación 6# caracterizado por el 
hecho de que las  estructuras, mientras se hallan en contacto con los com­
puestos no saturados, están sometidas a condiciones de polimerización, por 
ejemplo elevado la  temperatura.

84.- Proceso de acuerdo con las Reivindicaciones 4 a 74 caracterizado por



la  conversión que se hace de los polímeros de in jerto  acicico en su forma 
de sa l, por ejemplo poniéndolos en contacto con una sal inorgánica que con­
tenga e l catión deseado en combinación con e l anión de un ácido débil.

93.- Se reivindica por óltimo, como objeto sobre el que ha de recaer la 
Patente de Invención que se so lic ita :

"ESTRUCTURAS MODELADAS DE POLIMEROS NATURALES, 0 DE NATURALEZA REGENERA­
DA MODIFICADOS Y METODO PARA SU FABRICACION".

Todo conforme queda descrito en la presente memoria, que consta de die­
ciseis páginas e s c i ta s  a maquina por una sola cara.

Madrid, A octubre 1957. 
^¡ÉFONSOJ^GRIA
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