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ADICTION

por “WIJORAS EN EL (BJETO DE Li PATENTE PRINCIPAL N2 266.792:,
por wUN PROCEDIMIZNTO PARL TENIR FATERILLTS POLIHIDROXILADOSw

& favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada

en BASILEA (Suiza).

KENORIL DESCRIPTIVA

Desde hace mucho. tiempo se ha intentado aplicar
a la celulosa, por el procgdimiento de impregnacidn y va-
.porizaciénfen bafio nico (procedimiento'péd-steam de bafio
Gnico, sin'secado'interquio, con &lcall y agenté reductor
en el bafio de pigme@tacién en fular), colorantes de tina
finemente dispersos. Sin embargo, la realizacién de un
procedimiento de esta clase no ha dado todavia resultado
en la gﬁéctica ﬁor los motivos que a continuacidn se expnnen;
1. las dispersiones no son suficientemente estables res-

pecto a los 4loalis fuertes que se emplean (NaOH, KOH).
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2. Durante el fulardeo se produce una reduccidn parcial,*

lo que conduce & tinturas desiguales en los extrémosi

~3p  La penetracidn dei tinte es 1nsuficieﬁte, a medida'que

anmenta la reducciéﬁ, en_los tejidos més pesados y los
materiales de conteitura espééa. ,

4, Existe el jéligro de que se precipite la porcién'de

| colorante que gradualmente entra en solucion por la

tinacion.

- 5;:,Gon agentes reductores més débiles que el biaulfito,

no se logra, con los breves tiempos de veporizacién
posibles, ninguna reduccion satisfactoria.
Se ha propuesto tambien y& el empleo de una mezcla
de disulrito y formaldehfdo como agente re duotors Pbro el
procedimiento no hg_logrado todavia ninguna importancia préc-
tica, en parte por los motivos y& mencionados y en jarte tan-
bién por la sensibilidad bastant@ elevada que presentan a

la temperatura las soluciones de fular gque contienen disul-

fito y formaldehido como medio de reduccidn’

Ahora se ha descublerto due dichos inconvenientes
pueden eliminarse muy fécllmente si en lugar de los colo-
rantes de tina usuales se emélean.colorantes de tina reac-
tiVOSo‘ | 7 _ |
. - Enrcoﬁcqpto»de colorantes de tina reactivos deben
entenderse los que reaccionan quimicamenfe,vpor‘ejepplo
por pblimerizacién cénsigo mismos o por condensacidn con
el genero que se ha de teﬁir, es decir, los que pueden |
fijarse al género de manera tan s8lida, que ni afin por me=
dio de disolventes orgéniqos es posible desprenderlos; ¥y

ademas los que presentan en una cadena alifatica, cicliza-

‘e
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ble para formear un. anille pentagonal o hexagonal, un subs-
¥ituyehte disooiable.lLos colorantes de esta Indole contie-
nes como sgrupacidn reacecionable, por gjemplo;;un‘grupo epo~

xi, una agrupacidn de etilenimina o etilenimida, un enlace

deoble situado en bosicién alfa,heta respecto a un grupo

~C0 o -50, o un substituyente 1éb1il, Cabe menclonar un pri-

mer luger los colorantes de esta Indole solubles en agua

‘que,contienen un grupo etllenimino, un,grupo acrilo, un

grupo vinilsulfénico o un substituyente 1dbil, récil de

" disociar con arrastre del par de electrones de enlace y

que_puege presentarse varias veces en la molécula del colo-
rante, | ‘ | . | . 4
En concepto de substituyentes’iébiles, disocisbles

con arrastre del par de electrones de enlace, cabe mencionar

| pqr'ejemplo los grupos_sulfoni;oxi enlazadbs alifaticamente

(entre los gue se hen de entender, como es légico, también

" los grupos de éster aulfﬁrico),!por ejemplo un grupo HO=S0,~0

enlazado alifaticamente y &tomos de haldgeno, en particular

un Atomo de cloro enlazado alifaticementes Es conveniente que

estos substituyentes 18biles se hallen en posicidn gamma o

beta de un radical alifatico que estdé unido a la.molécula de
colorante directamente, por medio de un grupo amino o un
grupo -S0,, o bien al &tomo de nitrogeno de un grupo de
amida earvoxilica o a un grupo de sulfbnamida; en los co-
lorantes que entran en consideracion y que contlenen &tomo s

de halogeno como substituyentes labiles, estos éxomos de

'hA1ogepo substituibles pueden hallarse también en un radi-

cal acilo alifatico, por éjemplo en un. radical acetilo o
en posicidn beta de un radical propionilo, o de preferencia"'

en un radical heterociclico, y en este dltimo caso entran

e
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en consideracidn los colorantes que presentan un anillo

-heteroc{elico ha10genadb con dos a tres atomos de .nitrégeho "
coino'_componentég el anillo. Bn esta modalidad preferida
de realizaditsn_del procedimi ento aqui e:'cpuesi:o: doben em-
A % - plearse, por. lo tanfo, los colorantes que contienen un -
. &tomo de eloro 14bil, unido a wa anillo heterocfclico, por
ejemplo a un anillo pibimidiniéo, yf"calacinicq o piridacfnico
o, sobre todo, a un anillo triazinico. Cabe considerer,

por éjem;plo, los colorantes de tina qué DPresentan un radi-

©10. - cal di- o tricloropirimidinico, un radical diclorotriazi-

nico, wh radical 2‘f9n11'4‘°1°1'°'1:3s5'triaiimw.'o_lmi: Ea
radical difenoxitriazinico, y sobre todo los colorantes

qué _présentan un radical monoclloro'-l,3,’5-;tr1az~inioo ‘de la

A -

£érmula
N
” o1
L
N
C
|
X
20 en la que X sig,hifica un grupo oxi o mercapto, eventuala
‘ men'teksubstituido, o de preferencia un grupo amino, even~
tualmente substitufdo. Entran en comnsideracidn los colo-
rentes de tina que contienmen un radical triazinico de
la formula
5 /,N\ . ) .
-C7 C=NH~ , , >
LA A :
30 0 de la formula
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Se : : ‘
Y
- en la que ” L
| N
X significa un grupo ~S-C-N unido al.
10 ftomo de azufre o un grupo tiazolilmercapto e

Y sigﬁifica un dtomo de cloro o el mismo grupe
que _,X..J' | '
"'Tambiénwpﬁéaah emplearse goloréntés de tina oon .
‘vgfupos de cloroalquilo o, sobre todo, de sulfatoalquilo,
15, Y preolsemente tanto comphestos qué contengah grupos de',,'
betg;sﬁ;fatoetilo,(por.ejemplo, los de 1a'f6£mu;a
| | _CGH,=CHp=0SOgH . .
Colorante~-CH,=N ' ‘
e \cna-cna-osoz,a, ) ’
20. . | R
como colorantes de tina con radicales sulfatoalguilo de-
mas de doé Sxomos de cardbono o respectivameate cuyas cade-
nas alquilicas estén interrumpidas por heterodtomos; estos
compuestos se fijan también salidamente a la celulosa.en'
25, virtud Qe una reacoidn todavia no del todo aclarada. En el
‘procedimiento aquf expuesto se emplean con ventaja coloran -
tes que, gracias a la preseﬁcia de grupos &cidos l&biles o.
estables, ocomo grupos sulfonamidos acilados, uno o v,arioé
grupoé'de éster sulfirico o, sobre todo, gruposvde fcido

30 sulfdnico, son solubles en medios aocuosos.
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El concepto ncolorantes de tinan abarca aqui
todos los compuestos‘tiqables que pueden trgnsformarse

por reduccidn a una forma llemada mleucor o tina, la

cual presente mejor_afinidad para ias‘fiﬁrasAde celuloaé

natural o regenerada que la forma no reducida y puede vol-.

verse otra vez, por oxidacidn, al sistema croméforo pri-

mitivo. Como coloremtes de tina epropiados cabe mencionar

" en particular los de la serie antraguinénica, por ejemplo

1os‘que contienen wn anillo 9,10-dioxoeantracénico inaltera-
do, ademas de las antraquinonas que contienen todavia ani-

1los oarchfolicos o heterocfclicos yuxtacondensados o que

se componen de varias unidades antraquinonicas, asi como

los colorantes de tina de la serie del &cido perilentetra-

carboxilico, del &cido naftalintetracarboxilico, de la se~

‘rle pirenquinonica ¥y los colorantes de tina indlgoides.

‘Como colorantes de esta fndole merecen citarse sobre todo

los derivados monoacilemino y diagilamiho;,en.particular
lbs derivados benzoilamino de la antrégulnona 0, respectl-,
vamente, aoilaminodiantraquinonas, acridonas, antrimidas,

entrimidocarbagoles, acediantronas, dibenzantronas e iao-

- - dilbenzentronas, entantronas, flavantronas, pirantronas y

derivados de la serie bensantronacridinica. Ademds de por
lo menoé una agrupacidn reaccionsble, los colorantes qﬁe

se han de emplear segin este procedimiento pueden contener,

como és'légicp, los substituyentes usuales en los coloran~ .

tes de tina, como por ejemplo atomos de haldgeno, grupos
alcoxi, grupos acilamino o grupos erilamino. La prepara-

cidn de un graen nimero de estos colorantes de tina es ya

conocida o puedehefectgarse por métodos.ya'de si conocidos}

Asf, se pueden condensar compuestos tinables, como las
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| por ejemplo grupos beta-oxietilsulfonicos o grupos de thxi-

211327

aminoantraquinonas o les colorantes de tina que contienen

un grupo =-NH, reaccionable, con tricloropirimiaina o con .

'productos de condensacion primarios a base de cloruro de

triciandgeno que contienen 2 étomo« de cloro ¥, en lugar

" gel tercer &tomo de cloro del cloruro de triclandgeno,

un rgdical‘org&nico,'paranyrmar véliosos‘produétds de con-

densacién que contienen todavia wn &tomo de cloro substi- "

tuible y eson épropiados para tefiir ségﬁn_el procedimiento.

que uqﬁI'se expone. Los grupos de los colorantes utiliza-

."blés para este invento que presentan un grupo oxi sulfo-

nilado . se pueden preparar, por ejemplo, hacliendo reaccio~

nar 1 mol de un colorente ¢ue contiene grupos oxialquilo,

alquilamida sulfonica, con haluros orghnicos de &cido sul-

fénico;.po; ejemplo cloruro de tosilo, cloruro de bencehsul—

‘fonilo o cleruro de etansulfonilo, o con dcido sulffirico

| concentrado, de manera que se acilen los grupos oxi.

_ Con las soluciones para fular que contienen colo-' ~
rantes de esta indole y ademas ol dlcali y el agante reduc=

tor necesarios, pueden teﬁirse,en el fular géneros polihidro-

‘x1lados, en pafticular celu;ésicos, de estructura fibrosa,

y precisamenté tanto fibras sintéticas,‘por ejemplo & base
de celulosa regenerada (viscosa) como meteriales naturales,
por ejemplo el 1ino o sobre tods el algodbn, y sus mezclas

¥y tejidos mixtos. Con esas soluciones, que contienen agentes

- fijadores de acido de preferencia élcalis 1norgénicos como

el hidréxido sbdico o el hidréxido potésioco, hidréxidos al-
calinotérreos, metasilicatqs alcalinos b fosfato trisdédico,
o blen &lcalis més débiles como el carbonato sédico o el

carbonato potdsico, y eventualmente también bases orgénicas,
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as{ como'medios.reductores, sehimpregna el género que se
_ ha de tefiir, de preferencia en frio o a temperatura sélo

moderadamente elevada; es decir, a 20° a 1o sumo, y se le

.5; ' exprime como de ordinario; para mayor“conﬁeniancia ge
exprime de modo qué ei género 1mpregnédo retenga de 0;5
a l,5ipartes de su peso inic;al en solueidn colorante.
Como medios de reduccidn pueden‘émplearse agentes

muy reductoreg, como el bisulfito gbddico, el biéxidp de

- O

10, tiburea, etc.y © agehtes poco rgductores,fcomo el sulfuro
sbdlco o el sulfhidrate sbdico, ademis de doido hidroxi-
metansulféﬂico y sus sales metalicas. La cantidad del agan-
te reductor puede variar también dentro de amplios 11m1-
tes. En la mayoria de los casos basta»npa cantidad de agen-

15¢  te redﬁcto#‘notablemente mas pééueﬁé ﬁue'ias qﬁé se nece~
”sifan de ordinario para tefiir con colorantes de tina o co-
lorantes sulfurocsos.
| La fiaacién, conforme & este invento, de los colo-
reantes al genero as{ impregnado se efectua despues de la

20, _ impregnacion. Para ello puaden someterse,_por ejemplo, los
materiales impregnados oonvlas soluoiones'dé.colérante in-
dicadas y con &lcali y,agéntg reduqfor directamente a uﬁ

_tratemiento térmico por encima de 90°, de preferencia en
preéenoia de<vqpbrs Se prefieren tiampos de'vapofizéciéh

254 de 30 segundds”a 5 minutos con vapor saturado en unavvgpo—

| rizaéera continua, en la vaporizadora Mather-Platt o en la
vaporizadora Stern. . ' |
Despues de la fi;acion, se efectla el acabado
de la manera usual para los colorantes de tina, eventual-.

30, mente de manera continus en una maquina lavadora en ancho.
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Se recomienda enjuagar y enjabonar a fondo, para que desa-

parezcan las porciones de colorante no fijado por completo.
51 se desea, puede efectuarse todavia como es costumbre

en ‘las t1nturas con colorantes de ting, un tratamiento £i-

Las tinturas obtenidas con colorantes de tina
reactivos por el procedlmiento aqui expueato presentan ex~

traordinaria 1gua1dad, gran solidez & la mojadura y, por .

' lo general, buéna solidez frente a la accibn de la luz.

Sobre los procedimientos conocidos, el que aquf

se expone presenta las ventajas principales siguientess

'a) modo operatorio més facil, porque no se necesita ningun
“ -sacado intermedio como gn.el procedimiento pad-steem
de dos beios, | |
ﬁ) " no hay fenémenos de migracidn, porque no se efectua
' :ningun secado, '
c) buena penetracion en el género textil, a causa- de la
solﬁbilidad en agua de los colorantes, ’ '
d)° "menor ensuciamiento, y por lo tanto limpleza més f&cil,
| dé lés-héquinas'y los aparatos, a causa de la ;olﬁbilidad

en agua de los colorantes,

'e) escasa substantividad de los colorantes adn en forna

reducida,,es decir, no hay tinturas no homogeneas,

.£) posibilidad de emplear diversos agentes reductores

(por ejemplo, también el econémico sulfuro sddico), .
g) ﬁengr'sensibilidgd a la temperatura de los solucidnes'
" de fular,
h) | prquracién facil de la solucidn de fular, que se feﬁ- '
‘ liza disolviendo'los colorantes en agua (no es necesa-

- ria la dispersidn),

e

e
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i) tinacidn instanténea y completa durante la vaporizacién;
‘k) . con los coldrantes que son solubles en agua en foma
oxidada, los bafos de fular'ﬁresentan, alin con reoxi-
dacién del colorante eventualmente reducido,‘ﬁejor
-5 - estabiiidad, |
1) laé tinturas presentan aéspués_Qe la vaporizaciéh'meqpr
-sénsibi;idad en las operaciones de tratemiento final |
respecto a la oxidacién y a los jaboneé.
En los ejemplos que siguen, las paftes_sign4fican,
"lo.v en tanto no se exﬁrese otra'cqsa, partes en peso, y los por;
‘oantajes;'poroentajes en peso; las tgmperaturas esfén regig-
tradas én grédos“Celsius. Los colorantes se indican por lo
genefal como Acidos libres, pero selempleanjodmo-sales al-
"'oglinas. |
1s. -*.EJEMPI{O‘].,’ |
| iO partes de derivado diclorado de la férmula

0
NG n
c1-¢% Ng——im- A /° e |
' - - ' : 1l
20, : N§ /N H°3S - N | . (:
o .6 . W4 N - so.H _C
) 3] -0 \ 3 N/ Xy

7 - R |
C «NH—C -Cl

B se disuelven en 1000 partes déragua caliente, se enfrian
25 a 26° y se tratan con 50 g/l de NayS cglcina&o y'aofoc/l»
de éolup{én de hid:ékido éédico al>50%. Se imbregna‘a 20°
un tejido de fibras celﬁiésicas, se le vaﬁoriza a cantinu&-
cién durante 30 segundos y se le adaba como eg costumbré

30,  Para los colorantes de tina.
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Se obtiene una tintura rojo brillente que/ds sblida

e

el lavedo en ebullieidn.

EJEMNPLO 2

20 partes del colorante de la férmula

- 'se disuelven en 1000 partes de agua caliente, se enfrian a

30° vy se tratan cbg 150“3/1 de sﬁifuro sbdico crigtalizado y
20 oc/1 de lejia’'sddica al 30%.

Se impregna con la solucién obtenida un tejido -

- de algoddn, se le vaporiza durante 30 segundos y luego se-

‘1le oiida y acaba de la mapera conocide. Se obtiene una tin-

tura rojo brillante que es sblida al lavado en ebullicidn.

EJENPLO 3.

15 partes del coloraate de la férmula
S0 QNH-%CHZ-OSO}Na

=es

. o
SOzNH-CHéCHé-OSO3NaA

- se agitan con un poco de agua fria y un poco de alcohol Ys

después de verter encima agua callente, se disuelven por
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ebullicién. Después de enfriar hasta 30°, se trata gon_r 50

g/l de sulfuro sbddico calcinado, 30 g/1 de bisulfito y 40

¢c/1l de lejia sbdica al 30%.

DesPues de impregnar un te;ido de algodon, se le

"m;vaporiza durante 1 a 2 minutos., El acabadp se efectﬁa de la

manera conocida para las tinturas de tina.

' Se obtiene una tintura azul, vivaz y sdlida frente

a la accién de la luz.

EJEME] i o 4,

_Se impregna un tejido de algod6n con una soluoion

iue contiens 15 g/l del colorante de la férmula

.30 g/1 de sulfuro sbdico ocalcinado, 30 &/1 de bisulfito sbdico

y 30 cc/l de solucion al 30% de hidrdxido sédlco. Despuéds
de la impregnacion, 3e vaporiza el tejido durante 1 az2 mi-
nutos. A continuacion se ‘enjuaga, se oxida, se enjabona en
ebullicién, se vuelve a enjuagar y se seca., Se obtiene una
tintura parde sdlida. ‘
EJENPLO S

10 partes del colorante de la fdrmula

TIPSy vy TR

Miideder ot AL G
B
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se ¢isuelveﬁ en 1000 partes de agua caliente, se ehxrian_

hasta 20° § se trata@ con 20 g/l;de sulfuro sédioco cal-
cinado, 20 co/l de solucién de hidréxido sbdico al 30% y

20 g/1 de bisulfito sbdico, Se impregna a 20° wa tejido de-
'algodén, se veporiza a cqnﬁinuacién duranté'45_§egundos
. ¥ se acaba de la manera usual para 1os.colorantgs_dg tina.

Se obtiene una tintura azul que tira al rojo, sélida al

lavado. , _ -
Si en éate'ejemplo se emplean 10 g del colorante

de la férmula

0
| y CH0H~050
o \cazcﬂa-oso3ﬁ
;io}so-cna-cHe\ﬁ c
/ ) I-Iz ,

-0 -

-8e obtiene una tintura pardoamarillenta, mientfas gue con

los compuestos mencionados en la ooluﬁna T de la tabla que
sigue se obtienen tinturas de los matices indicados en la

columna II'
' . P

Se esnmeEe o e

mIm e Ierw st T



R

10,

154

204

254

3 Or-';

= 14

R I W
; £, 4L 138 ;g
' Ho ’ NH-CO- (A
S0 ~CH,CH, 05051

Hy0-080,1

N-sulfatoetilamida del &cido

aminodibengantrondisulfénioo

(S0,NHOH,0H,S503H) »

- S ) S . e *
——{ 50, NH~GI1, CH, 0SO0H
L vl :

violado

gris

azul verdoso

azul violado



‘Descrito el invento se declaran nuevas y de propia

. invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridades

~ de las patentes suizas N2 11707/60 del 19 de octubre de

5.

10,

1.960 y Ne 9507/61 del 14 de agosto de 1.961, existiendo
X _ ) .
en ambas unidad de invencidn.

1l., Mejoras en el objeto de la patente principal

Ne 266,792, por un procedimiento para tefilr materiales

pblihidroxilados, de estructura fibrbsa,‘con colorantes
de tina por el procedimiento de impregnacién y vaporiza-

cidn en bafio Unico, seglin el cual el género impregnado con

le solucidn de fular que contiene el colorante, el Alcali

"y el agente reductor se somete a un- tratamiento térmico,

15.

rrocedimiento que se caracteriza por el hecho de que en
corcepto de colorantes se emplean colorantes de tina reac-

tivos,

2. liejoras.en conformidad con lo definido en la

‘reivindicacioén 1, caracterizadas por el hecho de que se

20.

emplean colorantes solubles en c&gua.

"3, MNejoras en conformidad con lo definido en las

Je

reivindicaciones 1 y 2, caracterizadas por el hecho de que

A )

se emplean colorantes de tina antraguindnicos o colorantes

de diimida de &cido perilentetracarboxilico que presentan

-un radieal i,5,5-triazihico halogenaéo.

| 25.§

4. MNejoras en conformidad con lo definido en la

reivindicacidn 1 é 2, caracterizadas por e} hecho de que se

¢mplean colorantes de tina que presentan en concepto de

e e et Rt LR
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substituyente 1éb11'un'étomo de cloro enlazado alifhti-
cemente. 7 ' '
- 5. Wejoras en conformidad con lo definido en la

reivindicacidn 2, caracterizadas por el hecho de gue se

eﬁpleaﬁ colorantes con grupos sulfatoalguilo, en particular

]

gruyoo de v, beta-qqu“toet1lam1da sulfonlca o) grupos sulfato~
etllsulfonicos. |
 6. Meaoras en conformidad con lo definido en

una de lasg relvindicaciones 1l y 2, caracterizadas por el

,hecho de que se emplean colorantes que preSentan un ra-

dieal D1r;m1d1nlco halogenado.
7. MNejoras en conformldad con lo definido en una
de las reivindicaciones laég, caracteriaadas por el hecho

de que el género impregnado se vaporiza sin secado inter-

medio.

‘8. Kejoras en conformidad con lo definido en una

de las reivindicaciones 1 ¥y 2, caracterizadas por el hecho

de gue se empleah colorantes de tina que presentan en con-
cepto de substituyente 14bil una o varias agrupaciones de

la férmula

SO 5——(NH ) ;- l (o) x-]q_l CH,CH,-0S0;H

en la gue

9y n - significan sendos nlmeros positivos enteros,'

por valor de 2 a lo sumo,

8

significa un nimero entero positive y
X significa un &tomo de oxigeno, un &tomo de

ezufre o un puente de nitrdgeno.
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9. lejoras en conformidad con lo definido en una
de las reivindicaciones 1 a 8, carccterizadas, por el hecho

de que se emplean en concepto de agente reductor sulfuros

-alcallnoo o sulfhidratos.

k4

10. Mejoras en conformidéd con lo definido en
uwna de las reivindicaciones 1 a-9, cara cter1Zudas por el
hecho de ‘que despues de la fi1aclon se efectua una oxlda01on
a2 fondo, en;uugue‘y enaabonamlento. ‘ ' B
| 11. he;oras en conformidad con lo definido en
una de las re1v1ndlcaciones lalo, caracterlzadas por el
hecho de gpe se tifie celulosa,

12, Mejoras en el objeto de la patente prihcipal

N2 266.792, por un procedimiento para tefiir materiales

'polihidforilados.'

Segin se desoribve y reivindica en la yresente meme -
rie que. consta de diecisiete paglnas foliades y escritas &
mlquina por una sola de sus caras.

Maqud, a 18 de octubre de 1.961."

CIBA SOCIETE ANONYNME,
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