 MEMORTA DESCRIPTIVA
péfﬁ’solicitar
PATENTE DE INVENCION
en | |
"ESPANA
_ por VEINTE afios
a nombre de N.V. ONDERZQEKINGSIHSTITUﬁT RESEARCH, entidad

holandesa, establecida‘en Velperweg 76, Arnhemn, Holanda;

_por: . -

. WUN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE HILOS, FIBRAS
" Y ARTICULOS SIMILARES ARTIFICIALES",

~ El invento seirefieré & un procedimiento pérg la fo~

~ “bricacién de hilos y fibres artificiales, y articulos si-

milzares, ampartir de la viscosa, procedimiento en el cual

" una viseosa,‘aAla'cual ge le han,agregado en proporciones
comprendidas entre Q,O3% ¥y 1% en peéo (caléuladova.base de
“la viscosa), uno o més compuestos que contienen azufre N

.Qxigené etéreos, se hila en un bafio de hilar‘que‘contiene'

égidovsulfﬁrieo,.én presencia de al‘menosrunIZ%fen peso de

"stﬁlfato deiciné. o
10

-~ Por medio de este pfocedimiento, que es conocida ya -

-1 -
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de por si se obtienen hilos, fibras, peliculas y similares

- a los que aqui se hace referencia de modo colectivo, en lo

que sigue, como a hilos dotados de una estructura dénoﬁina—
da pelicular. Por consiguiente, el denominado indice de
hinchaezén de estos hilos es reducido, en tanto que resulten
elevadas la resistencia al.doble buecle y ia resistencia a
ia abiasién. Los hilos son muy adecuados para la fabrica-

cién de cordones de refuerzo de cubiertas de neumbtico, en

tantd que las fibras pueden emplearse especialmente en aque

llos cmsos en gue se necesite una satisfactoria resisten-
cig al 1avado.

En el procedimiento para la fabricacibn de corddnm,

se combinan y se reunen un nfimero de hilos como los obteni- .

dos en la hilatura. En dicho procediﬁiento, como es sabi-
do, ocurren pérdidas de resistencia como résultado de la
reunidn, es decir, que la resistencia del cordbn manufactu=
rado es menor que la suma de los valores de resistencia de

los hilos componentes. Dichas pérdidés de resistencia de=-

pidas & le conversién de hilos en cordén se designerén aqui

en lo sucesivo como pérdides de cordbn.
Ya con anterioridad se ha visto que utilizando poli-

meros de epoxlalcanos de comp031ci6n ¥y peso medio moleculerx

,determinados, como por ejemplo polimeros de epoxietano de

4_un-peso medio molecular comprendido entre 3.800 y 4.200, la

pérdida de cordén puede reducirse.

' Se ha descublerto ahora un procedimiento que pertene-

- ce al tipo conocido mencionado més arribs en primer lugar,
~y.que no 88lo permite obtener hilos que puedan tratarse de

‘modo que las pérdidas de cord6n sean &Gn més pequefias, sino

que también ofrece la vantaja de que le resistencia de los
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hilos obtenidos es mayor, ¥y el indice de hinohazéncmenor,

[que los respectivos valores de los nilos obtenidos medisn

te los dos procedimlentos antes mencionados.

Asgimismo, los hilos obtenidos con arreglo a la inven

cién tienen la ventaja sobre los hilos manufacturados ha-
"eiendo uso del poliepoxietano de que poseen mayor resisteg

ieia al dalor.' Dicha propiedad es de particular importan-_

cia para hilos de cordén. :

, © Ademés, la mayor resistencia de los hilos, ahtes men-
cionadsa, puede obtenerse utilizando menores concentraciones
de Acido en el bafio de hilar.

La invenéi6n consigte en que un precedimiento del ti-
po arribe mencionado en primér lugar, se hace uso de una
viscosa que contiens en solucidn uno o més compuestos de
la férmula.generai

R-— X — (CH X) H,
n2n y
donde R'representa hidrégeno o un radicel alifético con 12
a 18 étomos de carbono; parte de los Atomos designados por
X consta de oxigeno, Yy el resto de ellos de azufre' n vale
2, 3 6 4y e ¥ representa un nimerc entero cuyo valor es de

al menos 3; hiléndose dicha viscosa en un bafio en el cual

el contenido de &cido sulfirieo no es mayor de 1,2 veces

- 81l econtenido de 8lcali de la viscosa.

Los caempuestos arriba menclonados, que en lo sucesi-
vo se denominarén aqui como tioéteres, pueden considerarse
(en caso de que el siﬁbolo R de la fbrmula fepresente un
dtomo de hidrdgeno) como poliglicoles en los cueles al me-
nos un 4tomo deboxigeno etéreo ha sido sustitufdo por un

£tomo de azufre.

3
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En el caso de que en la férmule dada B represente un

radical alifético, los tiobéteres han de considerarse enton

ceé como productos de reaccibn de un slcohol, como, por

'ejemplo; de alcochol de dctilo, nonilo, decilo, dodecilo,‘

tetradeollo, pentadecilo, cetilo o esteerilo, con un poli-

glicol reaceién en lé cual uno o més &tomos de oxfigeno

etéreo ha(n) sido sustltuido(a) por azufre.

" Los tioéteres primeramente men01onados pueden prepa-

_farse‘por ejemplo pqr,cqndensaclén de tiodigllcol a tempe-
raturas comprendidas entre 50¢ y 2009‘en'presenéia dgkca;

_talizadores deshidretentes, en particular 4cido clorhidri-

co, ¥y ai asi'conviene‘en presencia'de.glieoles. En este

- Gltimo caso se obtienen copolfmeros que contienen un menor

ndmero de &tomos de azufre etéreo, y un mayor numero de &~

tomos de oxigeno etéreo, que en el primer caso.

Una reaccibén mutua o simulténea de los alcoholes su

periores mencionados da lugar a los compuestos de dicha
férmula‘estructural, donde H representa un grupo alquili-
coisuperior.

La preparacién de estos tiobteres, esto es, éteres

que contienen dtomos de azufre y oxigeno etéreos, se des-

cribe esencialmente en la publicacibén "Journal of Poly-

_mer Science", XLI, 219-239 (1959).

De los tloéteres antes menclonados se emplean de pre
ferencie aguellos en los que n tiene un valor de 2.
‘ Por lo que conoiérne al valor de y, es de notar que
dicho valor depende de si R representa un 4tomo de hidré-
geno o un grupo alquilico.

En el primer caso se da preferencia a un compuesto

"en el que y tiene un valor comprendido entre 5 y 1l4. En

F
t
I
i
!
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el fltimo caso se elige para y un valor algo superior como,

-por ejemplo, de 10 a 20 aprox1madamente..

El valor de y depende zasimismo de la relaciln existen-

“te entre el mimero de 4tomos de azufre etéreo y el nfmero

de 4tomos de oxigeno etéree.

" 1 ntmero de 4tomos de azufre en la molécula puede

_ variar entre amplios limites; pero se da preferencia a un

polimero de tiodiglicol, en el cual, por consiguiénte, el

nﬁmero de &tomos de azufre y oxigeno etéreos es préctlca-

mente el mismo.

De preferencia se utlliza un polimero de un pesO mo=

v.lecular medio 00mprend1do entre 700 y 1250.

~ Ahora bien, es tambidn p091ble utilizar dlchos tio—-

: éteres en combinacién con pollgllcoles, a fin de que en la

mezcla de los tioéteres Yy los éteres se pueda hacer variar
el contenido de oxfigeno y azufre, de manera compsreble con
la Var1a016n que puede obtenerse por copollmerizacién de
tlodigllcol g gllcples en el interior de la molécula.

3Loé poliglicoles puedén ser a éﬁ véz hoﬁopolimeros,
oopqlimeros o polimeros de blogue. | |

- Un ejemplb de un polfmero de bloque es el siguiente:
HO(C HO) (CHO) (CHDO)K,
24 a 36 0 24 ¢
donde b es igusl a2 30 y a + ¢ es igunal é 85.

Gombinando dichos tioéteresVoon poliglicoles es posi-
bie obtener productos artificisles cuyas propiedades, tales
como el indice de'hinchazén,la resistencia mecénica y la
resistencia al calor varian respecto de los obtenidos con
ias sustancias individuales.

.-Cémo ejemplo devpoliglieol que se utilize de modo pre
-5 -
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ferante, puede mencionarse el poliepoxietano, que tiene un
peso molecular medio de alrededor de 3.000.'

Como ejemplo de viscosa a la cual se le ha agregado
una mezcla de un tioéter y ﬁn &ter, puede mencionarse la
viscosa'que contiene (caleulado sobre la cantlidad de vieco-
sa) un 0,1% en peso de bxido de polietileno de.un peso mole-

cular medio de 3. 000; y w 0,1% en peso de polltlodiglicol

‘de un peso molecular medio de 1. 200.

Ademés de combinarse 1os tiobteres con poliglicoles,
pueden combinarse asimismo con uno o més compuestos de la
férmula R

(cH 0)H
// na2n v
RN |
N\
~ (CE O H
nén w
en la cual By es una oadena alifftica de al menos 8 &tomos

de carbono; n vale 2, 3'6 43 v_ 4+ X véle al menos 2, en

'tanto que ni v ni W pueden ser ceroj o con los compuestos

aménicos cuaternarlos de aquellos.

En esta comblnaclon, las aminas sustltuidas se emplean

T>de preferen01a en cantidad de 25% a 60% en peso de las can-_
-'tidades de éter (es) y aminas combinadas.

Gomo egemplos de estas aminas pueden eitarse 1os pro- -
~ ductos que se encuentran en el eomereio bajo las denomina-

‘ciones de Ethomeen /15, Ethomeen C/20, Ethomeen /25,

Ethomen /60, Bthomeen s/15,'Ethomeen $/20, Ethomeen S/25,
Ethomeen $/60, Ethomeen T/15, Ethomeen T/20, Ethomeen 17/25,
Ethomeen T/60 y Hils v 1011 T.

Como - ejemplos de los compuestos eménicos cuaternarios

“rr e e
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se citan los que se encuentran en el comercio bajo la de-
nominaclén registrads de Ethoquads.,
Dichas aminas, o los compuestos aménicos cuaterna—

rios de las mismas, ocasionen uwna reduccién de las pérdi-

- das de cordén, BEsto pérece ser debido a qué éstas aminas

dan a los hilos una mayor suavidad o lisure superficial.
Pués con solo la aplicacién de los tiodteres, o de una

mezcla de tiodteres y poli glicoles, se obtiene una super-

- ficile menos lisa. Ta lisura de superficie tiene la venta-

Je de que atrae menos la suciedad de modo que una vez con-

vertidos los hilos en fibras cortadas, éstas pueden emplear

se muy adecuadamentse como fibras para alfombras.
- Los tloéteres, asi como, si conV1ene, los poliglico-

les y/o las-aminas, pueden ser sgregados a la celulosa, O .

bien ser afiadidos enm una etapa cualquiera, elegida de modo

arbitrario, de la preparacibén de viscosa. Ue preferencia,
esto ha de hacerse una vez disuelto el xantato de celulosa.

- Dichas sustancias pueden agregarse como tales, o

_ bien dlsueltas en hidrbxido alcalino 0 diluidas con agua.

Ia composicmén de la viscosa puede variar entre am-

".plios limltes por 1o que conclerne al conﬁenldo de celulo—
,sa»y.&e élcali;' De preferencia, se escoge un contenido

. de celulosa comprendido entre el 4% y el 8% en peso, en

tento que el contenido de &lcali puede hallarse tambidn

,coﬁprendido entﬁe estos 1fmites. De,éreferencia, dichos

valores se eligen de modo que‘el contenido de &cide del

bafio de hilar pueda ser menor de 5, SP en peso. begﬁn se,

.fha visto, es muy posible hilar 1a visoosa modlficada con-

-forme a la 1nvenoién en el caso de elegirse adecuadamente

'la comp091c16n de aquella, por bajo de dicho contenido éci-
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El contenido de disulfuro de carbono de la viscosa

do .del baio de hilar,

'Tse elige de preferencia comprendido entre 36%'j 42% en

peso, calculado a base de la celulosa.
AGn cuando pueden emplearse también bafios de hilar
con un mayor contenido de 4cido sulftfirico, de 10% en peso

o més, se ha visto que es favorable, en relacibn con las

_ propledades de los hllOS, tales como la resistencia mecé

nlca ¥y la hinchezén en agua, utilizar banos de hilar en

' “los que el contenido de &cido sulféirico sea menor del 7%

en peso, y de,preférencia menor del 5,5% en peso.

Por encima de su minimo de 2% en peso, el contenido

'de cinc en los bafios de hilar puede variar considerable-

mente' y ser, por ejemplo, de hasta un 10% en peso o més.

Por rezones de economia se prefieren los porcentajes.

inferiores.

Bl estiredo necesario pars obtener hilos de las pro

piedades deseadas pﬁede lograrse en un proceso de beiio

’;unico, 0 en un segundo baﬁo, esto es, en una o més etapas.

La longitud de la zona de estirado en un segundo ba-

Ho se elige nor lo general de manera que, al fingl de pro~ :

ceso de estirado, el xantato de celulosa esté descompues-

to en gren parte reduciéndose preferiblemente a una rela-

f‘cion de celulosa o xantato no mayor de O, 02.

25

Por relaclén de xantato, que se halla medlante el mé

) todo tambidn conocido pars la determinacién del nﬁmero '

gamma, se sobrentiende la relaclén del nlmero de grupos’

:'_;'de xantato aﬁn presentes, resnecto al nfmero ‘total de gru-

30

’nos de glucosa (cH 0).

6 105

Gon el objeto de aclarar'los procedimiént@s conforne
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a la inven016n, se consignan acto seguldo un’ ntmero de

;,ejemplos'a los cuales no se limita en nodo alguno la in-
.vencién. En estos ejem@los, la comnbsici6n de la viscosa,
| la del baﬁo de hllar, etc., se expresan en tanto por cien

,.to en peso.

" jempl 1

Una viscosa que contenia 7 5% de celulosa, 5,8% de

8lcali y 0,1% de politiodiglicol (calculados en relacién

~con el peso de la viscosa), de un peso medio molecular de

alrededor de 1.000, se sometid a hilatura, a une relacién
de xantato de 0,43 y con una viscosidad de 80 segundos
(método de la esfera de calde), en un‘baﬁo, de hilar acuo-

so de 552C, en el cual hab{a presente un 5,3% de Acido sul~

" flrico, 11,0% de sulfato sédico y 5,0% de sulfato de cinc.

Una véz"que el hilo recién hilado hubo abandonado el bafio

Qe hllar, en ol cual hebia recorrido una disteancia de 100"

'cm. pasando a través de un tubo conmstente en dos tramos,

de 60 cn. y 20 cm., de longitud, y respectivamente 20 mm,

¥ 40 mn, de diémetro, el hilo fus estirado al 50% en el

aire, y el 50% despubs en un segundo bafio que contenia

3,04 de H2804 ¥y menos de 1 o% de sales. '
La temperatura del segundo bafio era de 9590, Yy la dis-
tancia recorrida en asta befio fué de 120 cm. La velocidad

a la cual se arrollé acto seguido el nilo en una boblna

fub de 40 metros por minuto.

'E1 hilo obtenido fué a continuacién lavado hasta qui-

tarle el 4cido, de la manera usual, dotado de un scebado y

. secado bajo tensién, después de lo cual se determinaron

sus propiedades. se vid que el hilo, que tenia un nfmero

- de tex total de 200 y constaba de 1000 filamentos; poseia

- q__ ,



10

15

20

25

30

_‘un indice de hlnchazbn del 67%.
"Ejemglo IT

“F ¢ y;-~. «

. Una v1scosa que contenia 5,5% de celulosa 5,5 de

:hldréxido SOdlCO, 0,1%. de bxido de polletlleno de un pe-
. 80 moleculdr medio de 1500, 0,1% de polltiodigllcol de
b,un peso molecular medio de 800, fue sametldo & hilatura,
 con ‘una relac16n de xantato de 0, 46y una viscosidad de
' de 120 segundos(método de la esfera de caida), haciénd o~
. ia Pasar por‘una fobera ae hilar, de 1200 Pgujcros de o
,60 micras, en un baﬁo de hilar de 5090, en el cual habia -
5,0% de éecido sulfurlco, 15 0% de sulfato 86d100 y 6,0%

de sulfato de cine. .
. Los hilos recién hilados, a la selida del baifio de
hilatura, en el cual hebia pasado a través de un tubo como

se indica en el ejemplo I 'y recorrido una distancia de

100 cm,, fueron estirados al 95% en un segundo bafio de -

hilar de 95eC, con una longitud de recorrido de 150 cm.

que -contenfa 3,0% de Acido sulflrico.

Una vez estirados los hilos, se bobinaron (a razén

de 40 m/min)Aeh el interior de un bote de hiletura, ¥ a

 continuacién fueron levedos, sometidos a tratemiento ul-

tériorzy,secados, de manera ya conocida. Tos hilos asi
fabricaddsvtenia un indice-qe hinchazén de 63%.

Después de caldesdos durente 16 horas & 1658C, la
resiéteﬁoia mecénice habia disminuido aproximadamente al 80%

del valor original. Pero si le viscosa se mezclaba ex-

. clusivemente con 0,2% de éxido de polietileno, se veia

que, después de caldear los hilos obtenidos, la resis-
tencia habia disminuido aproximadamehte 2l T0%.

Ejemplo IIT
- 10 -
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| Una viscosa que contenia T45% de celulosa, 5,8% de

'hidréxido'sédico, 0,1% de politiodiglicol con un peso mo-
flecular medio de 1200 y 0,1% del producto comercial Etho-

meen 0/25, fué sometida a hllatur a una rela016n de xan

tato de 0,44 y una v150051dad de 90 sevundos (método de

' 1a esfera de caida), naciéndole pasar & través de una to-
fbera de - hilatura de 1650 agujeros de 50 micras, a un ba-'
%o de hilar de 509C, en el que nebia 5,2% de foido sulfﬁ—

rico, 14,07 de sulfato sédico, 6, 07 de sulfato de cinc v

0, 005% de sulfato de 1auril~piridinio.

.Los hllos reclen hllados, a la sallda del baﬁo de hi -

- 1ar, en el cual habian pasado por un tubo ‘como el descrl— ,

to en el ejemplo I y recorrido una dlstancia de 100 cm.,

'fueron estirados al 95% en un segundo baiie de 120 cm. de
‘long1tud que contenia 3, 0% de fcido sulfﬁrlco, 9590. -

Los hllos, después de estirados, fueron arrollados

(a v91001dad de 30 m/mln.) en el 1nter10r de un bote de

"hllar, y a continuacibn lavados, sometidos a tratamiento

ulterior y secadog, de menera ya conocida. ILos hllos asi

fabrlcados tenian un indice de hinchazbn del 65%, Al ser

~ trensformedos los hilos en cordén la pérdida de cordén

fud del 18% en contraste con el 25% resultate al no emplear
se Ethomeen en 1a v1scosa.

: Lsta solicitud, que corresponde & 1a presentada en

.Holanda, el 29 de Agosto de 1960, bajo el nﬁmero 255 361,

se acobe a los benef1c1os del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrlal

-1l -
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Los vuntos de invenclén propia ¥y nueva que se nresenw’

Av tan para que gean objeto de esta Patente de Invencién en -

. Espaﬁa, por VEINTE afios, son los °iguientes._

" 19 - Un procedimlento ‘para la fabricaclén de hilos,

: fibras ¥y articulos 31m11ares artificiales, a partir de vis-

cosa, nrocedimlento segﬁn el cual una viscosa, a la cual se

-J'le han ag egado en proporoiones comnrendldas entre 0,03% y
g l% en peso (calculado 2 base de le v1scosa), uno o més com-'

‘puestos que contienen azufre v oxigeno etéreos, se hila en

) hay al menos un 2% en peso de sulfeto de ciney oaracteriza—

Ado por el. hecho de que se’ hace uso de una V1scosa que con-

tlene en solucién uno o més compuestos de la férmuls gene-
al._ | V '

R~- X --(C H X) H,
on 2n Y

| ‘donde R representa hidrégano 0 un radlcal allfétlco con 12

a 18 étomos de carbono; parte de los étomos d931gnados por

| X consta de oxi geno, y. el resto de ellos de azufre; n vale

”2, 364,60 x'representa un nﬁmero entero cuyo valor es,al

1enos 33 hiléndose dicha viscosa en un bafio en el cual el
contenido de écido sulfirico no es meyor de l 2 veces el
contenido de fleali de la viscosa,

29,=.Un procedimiento conforme a.lg'reiviﬁdibacién 1,

caracterizado por el hecho de que como modificador se uti-

. liza un polimero de tiodiglicol, de un peso molecular medio

entre T00 y 1250,
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caracterlzado por el hecho de que s hila una viscosa en la

' cual haya presencla de una mezcla de pOllthdlgllCOl y polie

poxietano, como modificador. , »
42 ,~ Un prooedimiénto conforme & la reivindicacidn 3y

caracterizado por el hecho de que se ubtilize una viscosa

. que contiene 0,1% en peso de éxido de polietileno, de un

peso- molecular medio de 1500 y .0,1% en peso de polltiodigll-

col de un peso molecular medio de 800.

5¢,- Un procedimiento conforme & cualqulera de las

..re1v1ndlcaclones precedentes, caracterlzado por el hecho

_ de que se hila una viscose que contiene asimismo uno o més

compuestos de la.fdrmulg,general.

(¢H 0)H

: . n 2n V.
RlN‘ o
Ner o

. nan w.

en. la cual Rl es una cadens allfdtloa con al menos 8 Atomos:

- /de carbono- nvele 2,36 4; yv+ W vele al menos 2, en tanv
‘:,-to que niv ni W pueden ser. cero, 0 los oompuestos amdnlcos
-i_cuaternarlos de aquellos, y de preferencla en pr0porcidn e

“-25% a 60% en peso de las cantldades de éter(es) y aminas .

combinados.

_ 69.- Un procedlmlento conforme a cualquiera de las rel

v1ndicaclones precedentes, caracterlzado por. el hecho de so- "

‘:vmeterse a hllatura una viscosa que tiene un contenido de ce-

'1ulosa comprendido entre el 4% y el 8% en’ peso.

79.— Uh prooedlmlento conforme 8. cualqulera de las

- relv1ndioaclones preoedentes, caracterlzado por el hecho de

-13 -
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que le v1scosa es hilada en un bafio de hilar que contiene
no mds del. 7 0% en peso de decido sulfdrico,
82,~- Un procedimiento conforme & oualquiera de las
.reiv1nd1caclones precedentes, caracterizado por el hecho de
5 o que.los hilos son estirados eﬁ un segundo baflo de reaccidn,
| _caliente ¥y écldo, ellgiéndose le 1ong1tud del bafio de mane-
ra tal que dlcho baﬁo reduce la relacidn de xantato al menos
e un valor de 0, 02. | '  ‘A _
- 92.,- Tn procedimiento pare la fabrlcacidn de hilos, Pi-
10 bras y articulos sinilares artificiales
' Tal y como se ha desorito en la Memoria que antecede
y con los fines que se han especificado. _
Este Memori& consta de catorce hojas escrltas e mé-
o quina por wnea sole osra. . |
15 ' | _ S MADRID,:. . f ;'..
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