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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un método de
trater fibras sintéticas obtenidas de polimeros, mezclas po-
liméricas y/o copolfmeros olefinicos a fin de mejorar su afi-
nidéd rarsa los colorantes,

En las memorias de algunas de nuestras solicitudes
de patentes co-pendientes anteriores, hemos descrito métodos
de obtener, a baja presidn y por medio de catalizadores este-~
recespecificos, polfmeros cristalinos de alfa~olefinés, asi

como copolimeros olefinicos que difieren de los polimeros co-

nocidos a causa de cierta variedad de caracter{sticas particu-
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larmente ventajosas; en las memorias de otras solicitudes de
patentes hemos descrito varias clases de fibras obtenldas a
partir de tales polimercs y/o copolimeros, y se ha indicado

el amplio uso préctico y las propiedades especiales de tales
fibras. o cobstante, se ha recalcado también que las fibras
obtenidas & partir de tales polfmeros y/o copolimeros son muy
poco tefiibles, o no pueden ser tefiidas en modc alguno por los
colorantes bésicos, colorantes acidos o colorantes al acetato.
Una solicitud de patente ulterior se refiere a un procedimien-
to para mejorar la afinidad a los colorantes de las poliolefi-
nas, con los colorantes égcidos, incorporando poliaminas en el
polimero.

Un cbjeto de la presente invencidn es un método perfec-
cionado de tratar fitras para aumentar su afinidad a los colo-
rantes. Hemos encontrado gue sometiendo los hilos o fibras ob-
tenidos de polimeros de olefinas y/o mezclas de polimeros de
olefinas y/o copolimeros de olefinas a sulfonacidn o clorosul-
fonacidn, se vuelven tefilbles con los colorantes béasicos, y
ademéds, que si este tratamiento es seguldo por un tratamiento
de aminacidn, particularmente con poliaminas, se obtendréd fi-
bras que también son tefiibles por los colorantes 4dcidos.

Por consiguiente la invencién proporciona un método de
tratar fibras formadas por polimeros de alfa-olefinas y/o mez-
clas de los mismos con otros polimeros y/o de copolimeros de
alfa-olefinas, el cual comprende el poner en contacto dichas
fibras con un agente sulfcnador ¢ clorosulfongdor y lavar lue-
go la fivra para eliminar todo excesoc de agente.

De acuerdo con una caracteristica de la invencidn, la
sulfonacidn o clorosulfonacidén puede ser seguida por aminacidn.

L
También se ha encontrado gue si se afiade al polimero
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de olefina vasico otro polimero © mondémero en una relacidn
procentual bien definida, se€ obtendra fibres e hilos parti-
cularmente fefiibles con colorantes basicos ¥ Zcidos después
de haberlas gometido a la sulfonacién o clorosulfonacién y 7
aminacidn. De hecho, los mejores resultados han sido obteni-
dos sobre hilos preparados por extrusidén de masas consisten-
tes en a lo menos 75% de un polimero de alfa-olefina (por
gjemplo polipropilenc) ¥y poliestireno © un monodmero de es-
tireno, preferiblemente en una relacidén de 9 partes de poli-
propileno por parte de poliestireno © mondmero de estireno.

Se puede emplear agentes sulfonadores ¥y clorosulfona-
dores coanvencionales, tales como cloruro de sulfurilo, gcido
clorosulfdnico, acido sulfirico concentrado, dcido fosfosul-
fénico, una mezcla gaseosa de aibxido de azufre y cloro, ¥
oleum.

Tanto la sulfonacidn como la clorosulfonacién pueden
ger llevadas a cabo sumergiendo el filamento cortado © el fi-
lamento en un bafio preparado con el agente, durante un perfodo
de tiempo variable segin los requisitos, ¥ generalmente & temn-
peratura ambiente.

Despues de haber gacado la fibra del bafio, el material
es lavado cuidadosamente Yy saponificado con, POT ejemplo, ace-
tona superenfriada y agua, cloroformo ¥y &ter o nitrometanoc ¥y
tetracloruro de carbono & fin de eliminar toda traza de los
agentes sulfonadores © clorosulfonadores que pueda quedar.

1ss caracteristicas clectrostiticas, as{ como la per-
meabilidad y las caracter{sticas gerimétricas de las fibras
tratadas de acuerdo con 1g invencidn han sido determinadas, ¥
los valores obtenidos pueden ser compa?ados con los de las ca-
racteristicas de las fibras antes del tratamiento. Estos valo-

res estdn facilitados en la Tabla I.



TABLA I

.hmﬂpdm sulfo-

Polime- noumwou,.ouam de la Otros tratamiemtos |Resisti-|Tena-|Alarga-l ¢lg sg w6
ro de  |nador o cloro reaceion : vidad cidad|miento : B v
la £ibral sulfonsdor tiempo Temperatura | tiempo Tempe- |ohm /om g/den| %
(min, ) (°c) (min, ) ratura ‘
(°c)
n_v .l_n Em.—ng e o o s v - e 40 .ﬂ . mm . Sm u . 21 UN 0#
5§ i 12,7.10° | 3.16| 34
oo 80,01, 120 ambiente 2,7.107 | 3.
a2 2.38| 15 | 1.14 |o0.34
Fe 180,01, 20 anbiente *
8]. o
H.HH_.W.GHHO m—————— Solu- 3e33, HQ 2e 91} 2l.4
a8 |s0,01, 3 eubiente cidn  [3.93.10%| 3.20] 25
"R |se,a, 3  anbiente a0u0sa 5.6 ,10° | 2.97| 38 |trazes |0.09]0.18
o4 1=1.8 100°¢ 30  100°¢ lieti- 2,3 | 20
WM o mwmca.na 4)] 60 lensni .
mJ Mda :N ol ‘
m.ﬂ.mm S0, ¥ o, 15 h, ambiente 4.0 | 23 0.19
glend .mwmaa* 20) | 10 aubiemte 2,3 | 24 0.56
5 =
, T 3
—_ ninguno ——— Solu~ |7.2 .10 | 3.2 6.2
9% 95 ; oidn 2| ;78] 36 |1.02 34
mqlﬂ WM WQN_QHN W ambiente acuosa &os . «0 ()8
2, akdsoa, 5 embiemte | 30  loo%c 32 Po- | 4 .106|3.01| 46.6 [0.27 |0.36/0.33
21 N Lenini
2 (] na
iﬂ =R !
O\ 9’0 25%
g— o . L




Be

10,

15.

20,

247390

Los sigulentes ejemplos sSOn facilitedos para {lustrar

1a invencidn.

EJEMELO 1.

Se coloca‘filamento cortado de polipropileno cristali-
no gue tiene una viscosidad intrinseca de 1, qurante 20 minu-
tos en un bafio de S0,Cl, & temperatura ambiente. El filamento
cortado es sacado entonces del bafio reaccional ¥y lavado com-
pletamente con éter de petréleo, acetona y agua para eliminar
completamente el agente clorosulfonador. Después del tratamien-
to el filamento cortado tiene un contenido de 1,14% de cloro
y 0.74% de azufre, tal como se ha indicado en 1a Tabla prece-
dente.

Entonces el filamento cortado €8 tefiido col colorante
verde malaguite bdsico, con las giguientes relaciones de peso:
fibra-baflo, 1:30; colorante-fibra, 2.100, E1 tefiido es llevado
a cabo al punto de cbullicidn durante 1 hora ei presencia de
1% de acido acdtico; entonces el filamento cortado tefildo es
lavado en una.solucién de detergente gue contlene o% de con-
densado 4e 6xido de ctileno-acido ricinocleico ¥ 2% de acido
acdtico, siendo esta operacidén llevada a cabo durante 15 mi-
nutos a 60°c mientras la relacién de fibra:baflio es mantenida
jgual & 1:30.

E1 filamento cortado resulta tener buena aptitud pa-
ra la tinocidn y acepta los colorantes bdsicos suficientemente
bien incluso si es sometido a clorosulfonacién con 302012 du-~
rante un minuto sblo.

Las sigulentes son las caracteristicas gerimétricas

del filamento cortado antes ¥ después del tratamiento cod

S0,61,.
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Antes del Después del
tratamiento tratemiento
mTenacidad, g/den 3.21 2,38
Alargamiento, % 32.4 15

EJENPLO 2.
Se sumerge muestras de hilo obtenidas de una mezcla de
90% de polipropileno que tiene una viscosidad intrinseca de
1.16 ¥y 10% de poliestireno, & temperatura amhiente ¥y durante
% minutos, en un bafio de 502012. T.0s contenidos el cloro ¥
azufre después del tratamiento son: Cl = 1,26y 8 = 0.42%. La
extraccién, lavado y tefiido del hilo es 1levada a c&bo, eﬁton- g
ces, tal como S€ ha descrito en el ejemplo 1. |
E1l hilo, gue tiene un aspecto perfgctamente blanco ¥
transparente, es tefildo con los giguientes colorantes basicos
y al acetato.
Amarillo Deorlin 5 GL
Azul Astrazon G
- Tioleta de metilo N
Verde malaguita X

Violeta cibacet RE

. - rd .
Lag variaciones de las caracteristicas serimétricas

del hilo después de la clorosulfonacidn soni

Antes del Después del
tratamiento tratamiento
renacidad, g/den ‘ %.36 2.78
ilargamieato, % 25.8 36.4

EJEMPLO S

Se sumerge f£ilamento cortado, obtenido por extrusidn
de polipropileno (viscosidad intrinseca, 1.19) mezclado con

10¢% de estireno, en 4cido sulfirico concentrado (densidad 1.8
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durante 1 hora a 10000, Después de haber sacado el filamento
cortado del dcido, primero se lo lava con acetona enfriada y
luego con agua a fin de eliminar todo acido rresente, El por-
centaje de azufre después del tratamiento es de 0.49%. Enton-
ces el filamento cortado es tefildo tal como se describe en el
ejemplo 1.

Con los siguientes colorantes se obtiene colores bri-

llantes y fijos:

Verde malaguita
rojo Astrazdn 6B
azul 4Astrazdn G

Violeta de petilo N,

Las caracteristicas serimétricas del filamento corta-

do varfian como sigue:

Antes del Después del

tratamiento tratamiento
Tenacidad, g/den 4,5 2.3
Alargamiento, %  21.4 20

EJELPLO 4,

Se sumerge muesiras de hilo obtenido de polipropileno
(viscosidad intrinseca 1.16) en mezcla con 10% de poliestireno,
durante 3 minutos a temperatura ambiente en un bafio de 302012.

Los hilos son sacados del baflo, lavados tal como se ha
descrito en el ejemplo 1 y sumergidos en una solucidn acuosa
de polietilenimina al 25% que es mantenida al punto de ebulli-
cidn durante 1/2 hora.

Después del tratamiento con la poliimina, los porcenta-

jes de Cl1, 8 y N son: 1.35%, 0.5% y 0.,25% respectivemente.
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ILuego los hilos gon lavados abundantemente col agua y

teniidos con los giguientes colorantes dcidos para lanas

Azul alizarina AFC
Rojo sbdlido 4

Amarillo dorado sd1ido 3GS

Después del tratamiento con S0,Cly ¥ poliimina, las

caracteristicas gerimétricas varian como sigue:

Antes del Despues del

tratamiento tratamiento
Tenacidad, g/den 2.78 3,01
Alargamiento, % 35.4 46.6

EJELUPLO 5.

Se sumerge una muestra de hilo obtenido de una mezcla
de polipreopileno (viscosidad intrinseca 1.19) ¥ poliestireno
en una proporoién de 90:10, durante 4 minutos en dcido cloro-
sulfdnico, y luego es lavada en 0014 y eter.

Después del tratamiento los porcentajes de ¢l y S soa
1,21% vy 0.35% respectivamente.

Entonces el hilo es tratado con los siguientes colo-
rantest

Rojo Astrazdn

- Amarillo Deorlin
Violeta de metilo
verde malaguita XX

Las caracter{sticas serimétricas del hilo antes y des-

pués de la clorosulfonacidn son las siguientes:

Antes del Después del
tratamiento tratamiento

Tenacidad, g/den 2.91 1.19

Alargamiento, % 29.2 14,5



5

1C.

15.

20.

25.

EJEMPLO 6.

Se trata una mezcla de hilo obtenido por extrusidn de
polipropileno (viscosidad intrinseca 1.13) en mezcla con 10%
de estireno, durante 15 horas & temperatura ambiente (16-18°0)
con una mezcla gaseosa de 302 ¥y 012 .

Después que el hilo ha sido lavado tal como se ha des-
crito en el ejemplo 1, es teniido con colorantes bdsicos, des-
pués de lo cual presenta un contenido de Cl y S de 1.01% y
0.6% respectivamente,

Las caracterfsticas serimétricas del hilo son las gi-

guientes:
Antes del Después del
tratamiento tratamiento
Tenacidad, g/den 2.41 2.76
Alargamiento, % 29.2 24,3

BJEMP2LO 7.

Se trata un hilo de filamento cortado obtenido por ex-
trusidn de polipropileno (viscosidad intrinseca 1) en mezcla
con 10% de estireno, durante 10 minutos & temperatura ambiente
con oleum (% de SO3 = 20),

El hilo de filamento cortado es sacado de la mezcla
reaccional y lavado tal como se ha descrito en el sjempleo 1.
Entonces es tefildo con verde malagquita. E1 porcentaje de $
después del tratamiento es de 0.3.

Las caracter{sticas serimétricas del hilo antes y des-

pués del tratamiento son las siguientes:

Antes del Después del
tratamiento tratamiento
Tenacidad, g/den 4.5 2,3

Alargamiento, % 21.4 24,
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EJEMNPLO 8,

Se sumerge una muestra de hilo preparado por extrusion
de una masa fundida consistente en una mezcla de polipropileno
{viscosidad intrinseca 1) y estireno en une relacidn de 9:1,

Se en écido fosfosulfénico, donde es mantenida durante 1 hora a
80°%. E1 hilo, después de ser lavado en acetona enfriada y lue-
go en agua tal como se ha descrito en el ejemplo 1, tiene un
contenido de azufre de 0.25% y es tefiible con los colorantes
bésicos:

10. Las caracter{sticas serimétricas del hilo antes y des-

pués del tratamiento son las siguientes:

Antes del Despues del
tratamiento tratamiento
Tenacidad, g/den 4,5 2.4
Alargamiento, % 2174 25.
15. Los siguientes son detalles de otros ensayos que han

sldo llevados a cabo:

SULFONAC ION

Se ha llevado & cabo ensayos de suifonacién sobre:
- hilog de polipropileno sin estlirar,
20, - hilos de polipropileno estirados,
- hilos del tipo wsullann (hilos voluminosos tal como se ha
descrito en la memoria de nuestra solicitud n¢ 241.431),
--hilos nsullant obtenidos de mezclas de polipropileno-resina
epoxfdica (95:5),
25. ~ hilos estirados y sin estirar obtenidos de mezclas de poli-
propileno-poliestireno (90:10).
La sulfonacidn ha sido llevada a cabo con édcido sulfd-
rico caliente sobre:

30. - hilos de polipropileno sin estirar,
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- hilos de mezclas de polipropilenc-poliestirenc,

- hilcs tipos "sullan",

. N . .
La sulfonacién tambien ha sido lleveda a cabo con oleui,

temperatura amblente sobre:

o

[=1
o]
o]
n

- n de polipropilenc estirados

des mezclas de poelinropileno-estireno,
h

1
i
k
[N
$-t
o]
6}

o]

il
£

tefiides profundsmente con colorzntes bésicos,

xgt08 ensgyoe de tedido con ¢l colorante bésico "ezul
meldola" muestren que el color obtenido tiene uns Tijeza a 1la
luz muy buens (5-6).

La sulfonacidn ha sido llevada & cabo cont
- dcico sulfirice a 110-120°C gurente tiempqs variables desde
uncs pocos segundos a 2 horas,
- oleum g tempersturs smbiente durante tiempos varigbles desde
unos pocos segundos g varios minutos,

Z1 tratemiento cs seguido por lavado con agua,

[958

Lags rroporciones més altas de azufre introducides en

)

la Tibrez accienden a 0.3%7.
Las variaciones en las caracteristicsas serimdtricas

de lcs hilce estirados, por variscidn del tiempo de sulfona-

¥ s N © m - . x
cidn eston indicsdas en le Teble 2, 5n la “abla 2 se facilita
les caracteristicas serimdtrices de lcs hilos sin estirer,

sulfonados con &cido sulfdrico,
Les hilos sulfonados mucstran cierta elasticidad que
rssulta evidente de la Table 4, donde se he indicado les ca-

racteristices de los hilos no sulfonados ¥y de los hilos gue

tienen divesrsos grades de sulfonscidn,

sulfonacidn tiecne por resultado fibras qus pueden ser
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TABLA 2.

vaeriaciones en las caracteristicas serimétricas de los hilos

estirados, por variacidn del tiempo ds sulfonacién

(—_ 1 ient
pPratamientos Tzﬁg:édad a arggn ento
hilos'estirados no sulfonados 4,64 18
hilos sulfonados con oleum durante
1 minuto . 6.64 18.2
hilos sulfonados con oleum durante -
5 minutos 6.05 16,8
hilos sulfonados con cleun durante
10 minutos 5.52 13
hilos sulfonados con oleum durante
15 minutos 4.9 10.6
hilos sulfonados con oleum durante
20 minutos 4,42 9 A_J
TABLA De
5 Variaciones en las caracteristicas serimétricas de hilos sin

estirar, por vaeriacidn del tiempo de gulfonacidn.

Tratamiento con ‘T_ TenacidadrviAlargamiento Mé@ule
H2804 g/den % Z}iiﬁicc
5 minutos a 120°C 0.78 412 41.8
60 minutos a 120°C 0.77 207 3949
- 0.915 694 35

TABYLA 4,

Caracteristicas eldsticas de hilos que tienen varios grados

de sulfonacidn
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Alargamliento Recupe&qcién Alargamiento
totael, % insta%tanea, permenente,
Hilo sulfonado du-
rante 5 minutos 5 47 4 0
10 32.3 0.6
25 22.1 3.3
50 15.4 4,5
100 9.8 5.3
200 6.5 20.8
hilo sulfonado du-
rante 60 minutos ) 5 48 0
10 35.7 2.5
25 23.2 1.9
50 14.5 2.7
100 11.9 3.1
hilo no sulfonado 5 ' 44,6 o]
10 26.6 14
25 15.8 20.8
50 S 26.2
75 9.6 24.5
100 78 33.7
200 5.5 59.5
400 3.3 78.3

AMINACION
La aminacidn de los hilos sulfonados hace posible te-
filr las fibras con colorantes &cidos.

Se ha llevado a cabo ensayos de aminacidn sobre los gi-
gulentes tipos de hilos:

- hilo de polipropileno sin estirar, sulfonado con HESG4 ’
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- hilo de polipropileno estirade, sulfonade con oleunm,

- hilo tipo nsullant de polipropileno, sulfonado con H55Q,

- hilo tipo usullann obtenido de mezclas de polipropileno-re-
sina epoxidica (95:5), sulfonado con H5S0, »

- hilos estirados y sin estirar de mezclas de polipropileno-po
liestireno (90:10), sulfonados con oleum y HoS0,

La operacidn ha sido llevada a cabo principelmente con
etilenimina, pero también se ha utilizado las slguientes ami-
nas:

etilendiamina,

tetraetilenpentamina,

trietiltetramina,

dietilentriamina,

polietilenimina.

La aminacidn con etilenimina monomérica ha sido lleva-
da & cabo en solucidén acuosa a 90-95°C durante tiempos varia-
bles de 20 minutos & 2 horas, seguida de un tratamiento de la-
vado.

El andlisis muestra que, por aminacidn con etilenimina,
se introduce aproximadamente 10 unidades de etilenimina por
grupo sulfdnico; esto nos hace pensar que eXisten ramas latera-
les obtenidas por polimerizacién radical de la etilenimina, ca-
talizada por el é&cido sulfodnico, sobre las cadenas de polipro-
pileno.

Con las otras aminas, la aminacidn ha sido llevada a
cabo tanto en soluciones acuosas como alcohélicas, bajo reflu-
jJo y durante tiempos variables de 1 a 5 horas.

Las fibras sulfonadas y aminadas pueden ser tefiidas
satisfactoriamente con colorantes dcidos para obtener colores

saturados.
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Las variaciones en las caracterfisticas serimétricas

de las fibras sulfonadas primero y luego aminadas con etilen-

imina, estén relacionadas en la Tabla 5.

T A B LA 2.

Variacionses en las caracteristicas serimétricas de los hilos

estirados, sulfonados y luego aminados.

Tenacidad, Alargamiento

g/den b
1 miguto en oleum, seguido de ami-
nacion 5.8 18
5 migutos en oleum, seguldo de ami
nacion 4,9 144
10 minu@os en oleum, seguido de
eminacion 4,65 13.8
15 minutos en oleum, seguido de
aminacion 2,88 9.4
20 minutos en oleum, seguido de
aminacion 2.7 7 o4

La invenoién, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a t{tulo de sjemplo, a las cuales alcanza-
rd igualmente la proteccidn que se recaba. Podré, pues, reali-
zarse con los medios y aparatos méds adecuados, por guedar todo

ello comprendido dentro del espfritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas lag giguien-
tes reivindicaciones, con prioridad itallana, num. 584 249,
depositada el dia 21 de Febrero de 1.958:

1. Perfeccionamientos en el tratamiento de fibras
sintéticas obtenidas de pol{meros de alfa-olefines y/o mez-
clas de las mismas con otres polimeros y/o de copolimeros de
alfa-olefinas, caracterizados porque comprenden el poner en
contacto dichas fibras con un agente sulfonador o clorosulfo~
nador, y lavar luego la fibra para eliminar todo exceso de
agente,

2. Perfecclonamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizedos porépe se emplea cloruro de sulfurilo, acido
clorosulfénico, dcido fosfosulfénico, acide sulfdrico concen-
trado, oleum o una mezcla geseosa de diéxido de azufre y clo-’
ro como agente sulfonador o clorosulfcnador.

Be Perfeccionamientos segin la reivindicaciones 1 o
2, caracterizados porque las fibras son sometidas ulteriormen-
te a aminacidn.

4., Perfeccionamientos segin la reivindicacién 3,
caracterizados porque la aminacion es efectuada poniendo en
contacto las fibras con una emina, imina o poliimina.

5. Perfeccionamientos segun cualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, caracterizados porque las fibras

tratadas son lavadas con acetona sobre-enfriada y agua, clo-

roformo y .8ter o nitrometano y tetracloruro de carbonoc.
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6. Perfeccionamientos segun cualgquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, caracterizados porque la sulfone-
cidén es efectuada sumergiendo las fibras en un bafio de édcido
sulfdrico concentredo, durante 1 hora a la temperatura de
100°¢.

7. Perfeccionamientos segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizados porque la clorosulfonacion
egs efectuada sumergiendo las fibras en un bafio de cleruro de
sulfurile haste 20 minutos a temperatura ambiente,

8. ©Perfecclonamientos segin cualguiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, caracterizados porque la fibra es-
té constituida por polipropileno.

9, Perfeccionamientos segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizados porque la fibra esta he-
che de una mezcla de propileno y poliestireno o estireno en
una relacion de 9:1.

' 10. Perfeccionemientos en el tratamiento de fibras
sintéticas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de diecisiete hojas, foliadas y escritas a mé-
quina por una sola de sus caras.

Madrid, a 20 de Febrero de 1.959.

MONTECATINI, Societa Generale per l'Industria

Mineraria e Chimica.
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