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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la desulfuracidn de fibras de celulosea regenerads,

En la elaboracidn de fibras mediante regeneracién de
la celulosa de xantogenato (viscosa), es oorriente eliminar

5. el azufre y los compuestos de azufre gque se originan. Esto se

efectlia usualmente con soluciones acuosas de compuestos inorga-
nicos que forman productos hidrosolubles con el azufre, por
ejemplo con ayuda de carbonato sédico, hidréxido sddico o sule-
fito sddico, Se ha mostrado, no obstante, que la desulfuracidn

10. en algunocs casos no es completa. En la produccidn totalmente
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continua de fibras a base de celulosa regenerada, en la que la -
fibra desde su salida de la hilera hasta su acabado no es de-
puesta en absoluto, hasta el presente en la practica no resul-
ta posible del todo obtener una seda artificial lo mas amplia-
mente exenta de azufre. Pero un contenido en azufre puede cau-
sar desventajas graves; por ejemplo pueden presentarse incon-
venlentes 8l teflir, o las propiedades de los colorantes fijados
en la fibra son empeoradas. Fl brillo y la estabilidad del hila-
do quedan intensamente disminuf{dos y las fibras son mas o menos
rarduscas y desarrollan un olor desagradable.

Ahora bien, el presente procedimiento hace posible de-
sulfurar de un modo sencillo y eficaz las fibras de celulosa
regenerada que ain presentan un contenido menor o mayor de azu-
fre, por ejemplo también aquéllas que no hayan sido desulfura-
das del todo, de modo que después estan practicamente libres
de azufre. El procedimiento se refiere a la desulfuracidén de fi-
bras no tefiidas o sdélo tefiidas en la masa, de celulosa regenera-
da, caracterizandose porque las fibras son tratadas en auysen-
cia de medios de encolado en un bafio acuoso que contiene:

a) un dispersante no afin para la fibra y un compuesto

perox{dico, o
b) un dispersante no afin para la fibra y un agente forma-

dor de complejos, ©
c) _ un dispersante no afin para la fibra, un compuesto per-

ox{dico y un formador de complejos.

E1l presente procedimiento no se extiende a las fibras
que han sido teflidas, por ejemplo con colorantes directos, sino
&nicamente a fibras no tefiidas o tefiidas en la masa de hilar,
por ejemplo con pigmentos finamente dispersados. El procedimien-
to, ademas, no comprende log tratamientos en los que cualesquie-

ra medios son aplicados a la fibra y fijados sobre ésta. Por
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eBta razbén el tratamiento ha de tener lugar aqui en ausencia de

‘medios de encolado, debiendo ser utilizados como dispersantes

exclusivamente productos sin afinidad para la fibra celuldsica,
es decir, solamente los Que en el tratamiento de la fibra en
medio &cuoso no se desarrollan en la fibra, tampoco a tempera-
tura aumentada.

Los dispersantes autilizar en el presente procedimiento,
por lo demas, pueden ser seleccionados potestativamente, pudien-
do ser por ejemplo anionactivos o no iondgenos.

Entre los dispersantes anionactivos resultan particular-
mente bien apropiados los écidos bencimidazolsulfdénicos gque
presentan uno, o preferentemente, dos grupos de dcido sulféni-
6o, en posicién 2 un radical hidrocarburo alifédtico de peso mo-
lecular mds elevado, por ejemplo un radical alkilo no ramifica-
do con 15 a 20 atomos de carbono, y en un stomo de nitrégeno
del anillo imidazdlico un radical aralkilo, preferentemente un
radiocal Bencilo. Como ejemplo de un compuesto de esta naturale-~
za se menciona la sal sddica del acido 2-heptadecil-N-bencil-
-bencimidazoldisulfdénico.

Como dispersantes no ionbégenos entran en consideracidn
ante todo, eteres poliglicdlicos, por ejemplo los que pueden
ser obtenidos por acumulacidon de dxido de etileno a alcoholes
de peso molecular mas elevado o aminas. Como particularmente
eficaces se muestran los eteres poliglicdlicos de l-oxi-4-al-
kil-bencenos como l-oxi-4-butil-; -4-amilo-terciario-, -4-he-
xil-, -4-o0ctil- o -4-nonilbenceno. Aqui se indica a titulo de
ejemplo el éter poliglicélico del l-oxi-#-nonilbenceno con
aproximadamente 9 grupos ~CHy-CH,5-0-.

Segun las formas de realizacidn a) y c¢) del presente

procedimiento, el baflo de tratamiento contiene un compuesto
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perox{dico. Por tal compuesto han de entenderse aquéllos gue
son aproplados para ceder peroxido de hidrdégeno en medio acuo-
80, o sean, por ejemplo peroxidos alcalinos como perdxido so6di-
co o potdsico, percarbonatos alcalinos, perboratos alcalinos y,
en primera l{nea, el propio perdxido de hidrdgeno, ademds tam-
bién mezclas de formacidn de las que se originan perdxidos.

En general es conyeniente adicionar a los bafios de tra-
tamiento que contienen perdxido, aun un estabilizador para el
compuesto peroxfdico, por ejemplo un poco de amonfaco.

S1 se opera en el presente procedimiento con arreglo a
la forma de realizacidén b) o c), entonces el bafio de tratamien~
to contiene un formador de complejos, For ellc ha de entenderse
aqu{ un compuesto hidrosoluble que es apto para formar un comple
Jo hidrosoluble estable con iones de metal pesado. Como formado-
res de complejo entran en cuenta sales de aniones inorganicos
que forman complejos, como clanuros, sulfocianuros, polimetafos-
fatos, etc. Se aplica preferentemente como formadores de comple-~
Jos, compuestos orgdnicos que contienen, en la forma de icido,

por lo menos una vez la agrupacidn

CHe———COCH
-N
CH—————C00H

Se cita a t{tulo de ejemplo sales de metales alcalinos y améni-
cag del dcido iminodiaocdtico, dcido metiliminodiacético, 4cido
antranflico-N,N-diacético, acido uramildiacético, acido amino-
maldnico-diacético, dcido C-fenilnitrilotriacético, éter diami-
po-dietil-glicdlico-tetraacético, acido ciclohexan-l,2-diamino-
-tetraacético; ademds las correspondientes sales de 4cidos imi-

nodicarbox{licos de férmula general
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"’ CHEf————————COOH
(HO)x R CH2 N"~\ ,
CH2—————~——COOH
~ + 7
en la que gignifica:
R un radical, eventualmente substituido ulteriermente,
de la serie bencénica, |
x un nimero entero no mayor que 3, e

y un nimero no mayor que 2, ¥

particularmente la sal trisédica del dcido nitrilotriacético,
as{ como la sal tetrasddica del 4cido etilendiamintetraacéti-
co.

En la seleccidn de las materias a utilizar segin la
invencidén las combinaciones siguientes se han mostrado como
bien eficaces:

Forma de realizacidn a)
1} Como dispersante un compuesto imidazdlico de la compo-
sicidon antes indicada,

perdéxido de hidrégeno como compuesto peroxidico.

2) Como dispersante un éter poliglicdlico de un l-oxi-4-

-alkilbenceno,

perdxido de hidrdgeno como compuesto peroxidico.

Forma de realizacidn b)

Como dispersante un compuesto imidazdlico de la compo-
sicidn antes resenada,

como formador de complejos un compuesto que presenta
en forma del dcido libre por lo menos una vez la agru-

pacidn atdmica
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Forma de realizacidn c)
1) Dispersante como antes bajo a) 1),

peroxido de hidrdgeno,

formador de complejos como antes baj}o b)
2) Dispersante como antes bajo a) 2},

perdxido de hidrdégeno,

formador de complejos como antes bajo b).

Los bafios de tratamiento desde luego pueden contener,
en el presente procedimiento, también mas de un dispersante,
més de un compuesto peroxf{dico y/o mds de un formador de com-
plejos.

las cantidades de las materias para la desulfuracidn
presentes en los bafios de tratamiento pueden oscilar dentro de
amplios 1{mites. Generalmente eantran en consideracidn ventajo-
samente cantidades de aproximadamente 0,1 a 10 partes de dis-
persante, 0.5 a 10 partes de compuesto peroxidico, 0.1 a 10
partes de formador de complejos en 1000 partes en volumen de
bafio de tratamiento, si el tratamiento es llevado a cabo con
una de las proporciones de bafio usuales para los procedimientos
de ennoblecimiento textil de 1:20 a 1:50, Como es natural, las
cantidades y concentraciones son adaptadas ventajosamente al
contenido en azufre de las fibras, de manera que por una parte
estd presente suficiente materia activa para una desulfuracidn
précticamente completa, pero gue por la otra se evita excesos
innecesariocs.

Las composiciones de bafio dptimas pueden ser determina-~

das facilmente en los casos individuales mediante ensayos pre-
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vios. Al efecto rinde buenos servicios el método siguiente,

puesto gque permite ve%ificar de modo seguro y con suficlente
exactitud, si un material fibroso de celulosa regenerada con-
tiene practicamente nada, relativamente poco, o mucho azufre,

A una solucién 2-n de hidrdxido sddico se adiciona
acetato de plomo suficiente para que el precipitado blanco gque
se origina'al principioc pase otra vez en disolucidn. Esta so-
lucidén es dilufda con agua destilada a cuatro veces su volumen.
En la solucidn asi obtenida es hervida durante 5 minutos una
muestra del material fibrosc a examinar con respecto a su con-
tenido en agufre, seguidamente secada, enjuagada con agua fria
y secada. Cuanto més obscura es la coloracidn del material fi-
broso asi{ examinado, tanto mds grande es su contenido en agufre.

El tratamiento segun a), b) o c) se efectila ventajosa-
mente a temperatura moderadémente_aumentada, por ejemplo entre
40 y 60° y la duracidn de tratamiento convenientemente es de
aproximadamente 10 a 90 minutos.,

El presente procedimiento puede ser llevado a cabo en
el transcurso de la elaboracion de las fibras, por ejemplo des-
pués de una primera desulfuracidn con los medios usuales como
sulfito sddico, o en lugar de una desulfuracidén de esta natura-
leza. Pero de ninguna manera estd ligado a la elaboraciém, sino
qQue se muestra como veliose, ante todo, cuando el material fi-
broso acabado, que ha podido haber estado almacenado durante un
tiempo mis breve o més largo y que ya no se encuentra en el si-
tio de su produccidn, sino que se encuentra en disposicién para
su empleo ulterior, por ejemplo en una tintorerfa, presente un

contenido en azufre no deseado. En este caso es recomendable,

por lo demds, preenjuagar las fibras antes de la desulfuracidn

con agua caliente., Después de la desulfuracidn segin el presen-

te procedimiento es recomendable un breve snjuagado con agua
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En la deseripcidn anterior, en los ejemplos siguientes
y en las reivindicaclones de patente, en tanto que no se indi-
que otra cosa, las partes significan partes en pesc, los por-
centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estan
indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.

Hilo o trozo de sedd artificial de viscosa que presenta
aun un contenido esencial en azufre, lo cual se manifiesta por
el hecho de que en el examen con acetato de plomo, antes des-
crito, adopta una coloracidn gris que tira a pardo, es tratado
a la proporcidn de bafio de 1:30 segin una de las prescripciones

de la Tabla siguiente:

2-heptadecil-N-bencil-] Producto de H50, NH3 Tem- |Tiempo
-bencimidazol-disulfo-| transposicién pPerat . utos
nato sodico de 1 mol de /1 le/r tura
/1 1-oxi-4-nonil] &
& benceno y’9 oc
moles de oxi-
do de etileno
e/l
1 1 - S (0.5} 50 30
2 - 1 5-10 - 50] 30
3 - 1 5 10.5 50 20
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El material as{ tratado es enjuagado con agua fria, en
caso de necesidad avivadé y seguidamente secado. En el examen
con acetato de plomo indicado, queda practicamente incoloro,
pudiendo ser tefiido de modo igualado mediante colorantes direc-
tos.

EJEMPLO 2

Se trata hilo de seda artificial de viscosa de la cali-
dad indicada en el ejemplo 1, durante 30-60 minutos a 45° & pro-
porcidon de bafio de 1:30 en un bafio que contiene 2 partes de
2-heptadeci1-N-bencil-bencimidazoldisulfonato sédico y 1 parte
de sal tetrasédica del 4cido etilendiamintetraacético por cada
1000 partes en volumen, Seguidamente es enjuagado con agua fria
y secado. El hilo as{ tratado queda précticamente incoloro en el
examen con respecto a azufre mediante acetato de plomo.

EJEMPLO 3,

Se trata hilo de seda artificlal de viscosa de la cali-
dad indicada en el ejemplo 1, a proporcidn de bafio de 1:30 se-

gin una de las preseripciones de la tabla siguiente

s &
2-heptadecil-N-bencil-| Producto de H202 NH, {Sal Tem [Tiem
-bencimidazol-disulfo-| transposicidn 3 [te- [pe-|po
nato sodico de 1 mol de e/l e/1 tra- fjra-

1-oxi-4-ponil 8/1l1géai [tu-|Mi-
g/l benceno y 9 ca ra |812-
moles de oxi- del tos
do de etileno dcido |%
etilen
&/l diamin/
tetra
aceti
co
g/1
1 - 0.5 a 2 | 2.5 |0.5{0.5-1] 50| 30
2 - 1 |5-10] 1| 0.5 | 50} 30
- 45| 30
3 2 o 2| 1 P
60} 60
451 30
4 2 - 10| 2 1l 65 éz
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EJEMPLO 4,

Se trata hilo de seda artificial de viscosa de la.cali-
dad indicada en el ejemplo 1, durante 30 minutos a 50° a pro-
porcidén de bafic de 1:30 en uno de los basios indieados a conti-

5, nuacién bajo a) - 1). Todos los bafios contienen las cantidades
de substancia indicadas en 1000 partes'de aguas

a) 1 parte de producto de transposicidn de 1 mol de 1-

~oxi-4-nonilbenceno y 9 moles de 4éxido de etileno

5 partes de perborato sédico

10. b) 1 parte de producto de transposicién de 1 mol de l-oxi
~4~nonilbenceno y 9 moles de oxido de etileno

5 partes de perdxido sédico
c) 1 parte de producto de transposicién de 1 mol de 1-

~-0xi-4-nonilbenceno y 9 moles de 6xido de etileno
15, 5 partes de 3202
' 1 parte de NH;

0.5 parte de sal trisédica del acido trinitriloacético

d) 1 parte de producto de transposicidén de 1 mol de 1-

~oxi-tenonilbenceno y 9 moles de 6xido de etileno

20. partes de Hy0, |
parte de NH;
parte de polifosfato trisddico
e) partes de N-oleil-N-metil-tauriha (sal sbédice)
partes de H202
25, parte de NH3
f) parte de dodecilbencensulfonato sédico

partes de HEO2
parte de NH;

e R B S RV Tl SR |

g) parte de 2-heptadecil-N-metil-bencimidazolsulfonato
30, sddico

5 partes de Hao2
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partes de H202

1l parte de NH3
h) 1 parte de laurilsulfonato sdédico
5 partes de H202
1 parte de NH3
1) 1 parte de jabodn
5
1l

parte de NH3°

El hilo, después de este tratamiento, es enjuagado con
agua fria y secado. En el examen con respecto a azufre, median-
te acetato de plomo se muestra que el azufre primitivamente
presente & quedado eliminado amplia hasfa préacticamente por
completo.

La invencidén, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en deta-
lle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues, realizarse
con los medios y aparatos mas adecuados, por quedar todo ello

comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones,
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Descrito el objeto de la invencidn se declara huevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas mime-
ros 43.867 del 26 de Julio de 1957 y 58.330 del 15 de Abrii de
1958, existiendo en ellas unidad de invenciédn,

1. Procedinmiento para la desulfuracidn de fibras no
tefiigas o s80lo tefiidas en la masg, & base de celulosa regenera-
da, caracterizado porgue se trets las Pibras en susencia de me-

dios de encolado en un bafio acuoso que contiene

a) un dispersante no afin a la fibra y un compuesto peroxi-
dico, o
b) un dispersante que no presenta afinidad pare la fibra y

un formgdor de complejos, o
c) un dispersante que no presents afinidad para la fibra,

un compuesto peroxidico ¥y un formador de complejos,

2. Procediniento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque el bafio de tratamiento contiene como dispersante un
édcico bencimidazolsulfdnico gue presenta un radical hidrocarburo
alifatico de peso molecular mds eclevado en posicidn é, y un gru-
po aralkilo en un atomo de nitrdgeno del anillo de imidazol,

3. Trocedimiento segin la reivindicacidn 2, caracteri-
zado porgue el bafio de tratamiento contiene como dispersante
2-heptadecil-N-bencil-bencimidazol-disulfdénato sddico,

4, DTrocedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque' el bafio de tratamiento contiene como dispersante

un éter poliglicélico de un l-oxi-4-alkilbencenc.,
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5. Frocedimiento segin la reivindicacidn 4, caracteri-

gzado porque el baifio de tratamiento presenta ccmo dispersante un
dter poliglicdlico del l-oxi-4-nonilbenceno con aproximadamente
9 grupos CH2-0H2-0-.

6, Procedimiento segfin una de las reivindicaciones 1
a 5, caracterizedo porgue el baiio de tratamiento presenta la com-
posicién segﬁn la reivindicacidén 1 a) o0 1 ¢) y porque contiene
como compuesto peroxfdico peréxido de hidrégeno,

7. Procedimiento segin la reivindicaciédn 6, caracte-
rizado porgue el bafio de tratamlento contiene un establilizador
para peroxidos, preferentemente amonfaco.

8, Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a8 3, caracterizado porque el baiio de tratamiento presenta la
composicidn sepgin la reivindicacidn 1 b) y porque contiene co-
mo formador de complejos un compﬁesto que, en forma del &cido

libre, presentas & lo menos una vez la agrupacidn atdmica

|
CH——— COOH
d”'

‘\\\iﬂ

CoCH

9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
4 y 5, caracterizado porque el bafio de tratamiento presenta la
composicidn segin le reivindicacién 1 ¢) y porque contisne como
formador de complejos un compuesto que, en forma del acido libre,
presenta por lo menog una vez la agrupacidn atémica

CH CO0H

7~
N

- N

H codal

c
J
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10, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
8 y 9, caracterizado porgque el bafio de tratamiento contiene como
formador de complejos la sal tetrasddica del &cido etilendiamin-
tetraacético,

11, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l & 10, caracterizado porque el tratamiento tiene lugar & tempe-
raturas moderadamente sumentada, preferentemente entre 40 y 60°.

12. Procedimiento segln una de las reivindicaciones
1 & 11, caracterizado porgue la duracién_del tratamiento es de
10 a 90 minutos,

13, Procedimiento para la desulfuracidn de fibras de
celulosa regenerada.

Sepin se describe y reivindica en la presente memoria
deseriptiva que consta de catorce hojas foliadas y escritas a
mdquina por una sola cara,

lladrid, a8 24 de Julio de 1958,

CIBA SOCIETE ANONYLE.
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