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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar . ,
PATENT'E DE INVENCION
en
EsPAdA
‘ pbr VEINTE afios
a nombre de N.V. ONDERZOEKINGSINSTITUUT RESEARCH, entidad ho-
landesa, establecida en Velperweg 76, Arnhen, Holande, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA MANUFACTURA DE HIIOS, FIBRAS Y PRO-
DUCTOS SIMILARES, A PAWI'IR DE VISCOSA"
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La presente invencidn se refiere a un procedimiento pa-

ra la mamfactura de pelfculas, fibres e hilos artificiales y

similares partiendo de viscosa, procediendo segun el cual una

viscosa, a la cual se han agregado polfmeros de epoxialcano

‘en proporciones de 0,02% a 1% en peso (calculado a bese de la

viscosa), se pasa por extrusidén a un bafio de hilar de deido sul- -

fuﬁco que contiene al menos 2% en peso de sulfa'l;o de cine y

" de un contenido de écldo sulfiirico no superlor a 1,3 veces el

contenido de la viscosea, expreséndose los porcen’aages en peso.

Por medio de este procedimiento se obtienen hilos, fi‘oras,
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peliculas, y similares que poseen una estructura denominada peli-.

cular, y a aquellos productos se hard referencia colectivemen—

te en 1o que sigue bajo la denominacidn genérica de hilos, Como

resultado de dicha estructura pelicular, el indice de hinchazén

de losvhilos es bajo, en tanto que la resistencie de doble lazo.

asi como la re51stencia a la abrasion son elevadas. Los hilos
son muy adecuados para la fabricacién de cordén para cuble rtas
de newmatico, en tanto que las fibras pusden emplearse especial-

mente en los casos en que Se necesgite una satisfactorie resise

Vtenela al laveado.

En el procedimiento de fdbrieacién de cordim, se combinen

¥y se reudnen e nimero de hilos, tal como salen de hilaturs.

: Como es saoido, en dicho procedlmlento se producen pérdidas de

resistencia como consecusncia de la reunidn; esto es, la resis-
tencia mecdnica del cordén memifacturado es menor que la suma
de los valores de resistencla de los hilos componentes. Ista

pérdida de resistencia debide a la fommacién de cordén con los

‘hilos se denominard en lo sucesivo pérdides de corddn.

Ia pérdidae de cordén se ha reducido, con anterioridad a
este’invento, empleando polimeros de epoxialcanos de una deter?
minada composicidn, a saber, utilizando polimeros de epoxieta-
no de un peso molecular medio comprendido emtre 3.800 y 4.200.
”. Tambidn puede obtenerse una reduccidn de la pérdida de'
corddn. si en el proceso de_manufactura de 1os.produétos me f-
cionados, como se indica, ademds de los polimeros de epoxiel-
cano se agregsn uno o mds compuestos de la férmula general gue

sigues - : (c.m 0)xH
: A Vnton
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fen la cual Rl 89 uis cadena alifdtica de al menos 8 étomos
de carbono; n es 2, 3 0 4, (x4 y) es al menos 2, y ni x ni

¥ ‘pueden ser cero) o0 los compuestos cuaternarios de log mis-

mog, siendo la proporcién de las aminas sustituidas del 15

al 4Q§’en peso de le proporcidn total'de; polimero de epoxial;
cano y la omina. '

Como ejemplos de estag esuinas se citen los productos que
se encventran el el comercio bejo les marcas registrades que
ge indican e continua016n:

Ethomeen © 15, Ethomeen ¢ 20, Ethomeen C 25, Ethomeen C 60,

. Bthomeen § 15%‘ Bthomeen S 20, ‘Bthomeen S 25, Ethomeen S 60,

Ethomeen T 15, Ethomeen T 20, Ethameen T 25, Sthoneen T 60 y
HMlS \'i lOll Te

Son eJemplos de los compuestos am6nicos>cuaternarios los

Que se encuentran en el comercio bajo la denominacidn registre-

da de -Bthoguads. .
Se ha Eescubierto ahors un procedimienfo que es del ti-
po priueramente citado, y no'sélo da lugar s une nueva reduc-
cibn de la pérdida de corddn, sino qus se distingue.de por si
en que la resistencia de log hilos resultuntes és mayor, y el
{ndice de hinchezdn menor, que los respectivos valores pars
lds’hilos obtenidos por los dos procedimientos arriba mencio-
nados.

Es posible asimismo obtener hilos de dichos valores de

resistencia mayores utilizando al propio tiempo menores concenw-

traciones de dcido en el baflo de hilar.

Za‘;hvenoién congiste ‘en que en un procedimiento del ti-

po primeramente mencionado mée erribs, se hila una viscosa que

contiene, ademés de los polimeros de epoxialcano, uno o més

éteres de la formula general siguiente:

TR L oT
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‘en la cusl R es un radical alifdtico que cantiene de 8 a 18

éfpmos do carbono; g es igual a 2, 3 o 4; y x es un entero que
vale al menos 9. ' o o o
, Jos dteres de la féruule R - 0 = (CuH,,0)xH, que, para

distinguirlos mejor de los polfmeros de époxiélcano, se desig—
‘nardn en lo que sizue como Steres de .RI, puedenl prepararse par-
tiendo de un solo alcohol %2l como el octilico, nonilico, dec{-
lico, dodecilico, tetradecilico, pentadecilico, cetflico o es-
tearilico. Ahofa bién, como regla. general, la preperscién se

lleva a cabo empleando una mezcla de alcoholes tales como los

gue pueden preﬁérarse partiendo de los dcidos grasos deriva-
dos de aceites y grasas naturales, por ejemplo, del azaceite de
algodén, del aceite de coco, del aceite de soja, del sceite de
pelma y del aceite de cacahwete. En estas mezclas, la M3yor pro-
porcidn de los alcoholes fiene en lw molécule un mimero de dto-. ;q
mos de curbono gue se encuentre entre los 1fmites mencionedos. 1&@

| De preferencia, estos alcoholes se ponen en reaoccidn con
6xido de etileno. Como sntes se ha dicho, el mimero de moléculas
de éxido de ebileno utilizadas por moleocula de alcohol debe ger
de ¢, por término medlo. Aun cuando no existe limite superior
pera este nimero, se preferird utilizer no mds de 30 moléculas
de éxido de etileno por cada moléeula de alcohol.

~ Se obtienen resultados muy Ffavorables utilizando un produc-

40 puesto en el mercado por la Buhme Fettchemie bajo la desig-
nac¢ién BK 1202 C, producto que consiste en una mezclae de sustan-
cias del tipo arriba indicedo, en la cuel los alcoholes contie-
nen de 1215 18 dtomos de carbono ligados & un grupo que consta
por término medio, de 14 moldéculas de epoxyetano polimerigzadas.’

Ya con anterioridad se ha sugerido que los citados dteres
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'de R se agregaran a la viscosa, y la viscosa asi modiflcads se

hilard en las condiciones sefialadas conforme al presente inven-
b0, esto es, en un baflo de hilar que contengz &dcido sulfdri-

co 7 al menos wn 2% en peso de sulfato de cinc. Ahorz bien, uti-
P ?

.llzanﬂb este procedlmiento yd conocido, se obtuvieron produc-

éter de R estd comprendida entre los limites aprozimados de 0,04%

tos que dieron lugmr a wna mzyor pérdida de corddén que los pro=-
ductos obtenidos conforme al presente procedimiento, ademds de
1o cuel la resivtencia de los filementos individusles y la del
cordén manufucturado eran menores. .

Como voliepoxialcano se utiliza de preferencia, en combi-
nacién con los éteres arriba citados, éxido de etileno poli-
merizado, obt;Lido por condensacidn de 25 a 100 moldeculss de

4xido de etileno.

Ia proporeidn adecuada de los éteres de R, dentro del mar-

gen wrribe mencicnado, depende de lz estructura de este dter y
del polimero de epoxialcano. Por ejemplo, utilizando epoxieta-
no polimerdizédo de un peso molecular medio de 3.000, 3¢ emplea
de prefersncia el producte comereial PBK 1202 € en proporeidn
dé'Bq% en peéo (calculado a base del peso total del epoxieta-

no poiimerizado ¥ del éter). Los polimeros de epoxialcano que

‘ge utilizan en cohbinacién con los éteres de K arriba menciona-

dog, pueden ser homopolimeros, copolimeros o polimeros en blo-
gue de epoxialcanos. |

 Como ejemplo de un polfmero en blogue se cita el miguien-
te. HD(02H4O) (u3H60) (02 4O)cH' en la cual b es 30y (a4 ¢) es
1nual 2 85. Estos polimeros se agregan a la solucidn de hxlatura
gene rhlmente en proporciones caanrenuldas entre los limites de.

0,1% a O,5p en peso, basadas en el peso total de la viscosa. Si

se utiliza un 0,2% en peso de poliepoxiaicano, la proporcidn de

Y
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a 0,35 en peso. . _ -

Tog polimeros de epoxialcano y los éteres de R pueden
ser agregados 8 la celulosa, o bien agregados en cualguier

etapa de la preparacidén de la viscosa. Se prefiere hacer esto

.despuds de disuelto el xantato de celulosa. L° ad 1016n de es~

tag'sustgncias puede hacerse dlrectamente a lﬂ v1qcosa, o bien
como golucidn en hidréxido alcalino, o en gsolucibn acuosa di-
luida. |

’ ' E1 contenido de celulosa y de élcali.de la viscosa pﬁedé
veriar entre smplios 1imites, @un cusndo se prefiere un con-
tenido de celuldsa'comprendido entre 4 y 8% en peso, en tanto
que el conten;do de dlcali puede hallérse comprendido asimis~
mo entre estos limites. Bl valor se ha de elegir, de preferen;
cia, de manere gue el contenido de dcido del bafio de hilar
pueda ser inferior al 5% en peso. Se ha visto que es muy posi-

ble hilar le viscosa de una composicidn adecuadamente elégida

y modificada conforme al presente invento, en un bafio de hilar

que tiene un contenido de 4cido menor del 5% en peso.

Bl conﬁenldo de dlsulfuro de carbono de le viscosa se en-
cuentra coaprendido de preferenciz entre los limites de 34
& 40% en peﬂo; calculado a2 bage del peso de la celulosa.

Aun cuando pueden emplearse bafios de hilar con un mayor

contenido de dcido sulfirico, del 10% en peso o més, se ha vig-

t0 que es faﬁorablé, én'relacién con las propiedades de los hi~

los, tales como la resistencia vy la hinchazdn en sgua, usa

bafos de hilar en los cuales el contenido de fcido sulfirico sea

menor del p en peso, y de preferencia menor del % en peso.
Pof;enc¢ma de su minimo de 2% en peso, el contenido de

cinc de los bafios de hilar puede variar considerablemente y ser,

por ejemplo, de hasta 10% en peso .o mayor. Ahora blen, por razo-

AR T
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. nes de economia, se prefieren los porcentajes mss bajos. .
o T
El estirado necesario para obtener hilos de las propie- i
M ’ ' ' I
' dades bptimas puede efectuarse en una o nds ebvapas. P
. L
: ]

61 se emplec un procedlmlento de dos bafios para egtirer

5 ' el hllo, la longitud de la zona de estirado en el segundo ba-

S - flo se elige usualmente de manerse tal que ‘8l final del proce~ r

SOfde estirado se descomponé en gran parte el xantato de celu- o
.. : iosé,'de preferencis hasta gue la.relacidn de xantato de celu-

losd sea no meyor de 0,02. - ‘ | : x

¢ . Por. reLacidn de xantato, determinada por el mismo mé— : »

todo'que 8o emplea pars determlnar el ndmero o indice guauma, -

se entlende la relacién del ndmero de grupos de xantato aln

presentes respecto al mimero Sotal de grupos de glucosa (CGHlOO )
A continuacidn se describven, a titulo 11ustrat1vo, dos
15 ejemplos de realizzoidn o métodos de puesta en préctica del in-
ventos Se sobrentiende gque la invencidn no queda limitada a
estod ejamplzs. L.os porcentajes se entienden en peso, salvo
que se indigue otra cosa.
Ejemplo I .
20 ‘ o
Una viscosa con un contenido de 7,5 de celulose, 5,5%
de dleali y 0,2 de 6xido de polietiléno (calculados a base
del peso de lz viscosa), de un peso molecular medio de aproii—
n-danente 3.900; ¥ o;zcé de. la sustancia comercialmente dispo-
'25 nible BX 1202 O, dié wna relacidn de xamtato de 0,45 y una
viscosidéd de 70 segundos (por el método de bola de caids). Es-
ta viscosaéfué pasada por extrusidn a un bafio acuoso de hilar
de 502C Que conteniz 4,87 de decido sulfurico, 12,0¢ de sulfato
sédico y 6,06 de sulfato de .cinc.
30 Pesyués Qe haber salido el hiloAdel baflo de hilar; en el

e

1



10

-2

a5

30

2719879

cual habia cubierto une distancia de 95 cm pasando por un tu-

" bo consistente en dos tramos, de 55 cm y 30 om de longitud

vy respectivamente 20 mm y 30 mm de didmetro, fué estirado =zl

aire hasba sumentar su lonblLud en un 45“, v a contlluaclén

-
en tdn 505 en un gegundo bafio gue contenla 3,05t de HZSO4 ¥ me-

Co

nos de 1,0% de uvales. Lz lemperatura del segundo baﬁo.era de
95¢C, Ia distdncla cublerta en este baflo era de 1950 cm. El

hilo se arrollé e continuselon en un tubo @ razén de 62 me-

i

tros por minuto. EL hilo obtenido fué lavedo a continuacién

‘bhasta dejarlo exento de dcido, de manersa usuel, Gotado de un

acabado y seg,uo bajo tensién mecénica, despuds de lo cuszl
ge determinzron sus orogledades. BEL hllo, que tenla un total

de 124 tex ¥ congtaba de 1000 fllamentom, se vil que daba un

dndice de hinchagzdn de T0%. Los hilos resultantes presents ban

una resistenciz de 43 g/tex. Al formar con los hilos el cor-
ddn, la périida de corddn fué del 15%, a diferenci.. del 24¢

resultente &in el empleo del éter.

A t{tulo comparativo, la misma viocosa se pesd por extrup

sién a un bafio de hilar que contenia 4,5% de dcido sulfirico,

13,0% de -sulfato sédico y 5,05 de sulfato de cinc, no introdu-
.eidndose variaciones en las demés condiciocnes de hilaturs. Ta

. resistencia del hilo resultunte fud de 40 g/ftex. Sustituyendo

en los dos casos el producto 3K 1202 C-por el producto comer-
ciel Htls ¥V 1011 T, que pertenece al srupo de sustuncias que

responden a la férmula generals

o /(CHZCHZO);H
L 'RlN‘
(CHZGHQO)yH
- 8 - 2
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en lg cual Rl representa un gruno a_qullleo que contiene de 8 )
4.24 dtomos de carbono;-y (x + y) tiene un valor comprendido
entre 5 y 25 no siendo cero nixniy, se hallaron.entbnces wnos

valores de resistencia qpe, ~unién de los valores arriba men-~

"‘

cionados, se preuentun en la tabla 31fulente~

Contenido_de écido-del bafio de hilar 4 8 4.5
Adieidn s la viscosa | Resistencia en gV%ex
0xido de polietilend mds ¥ 1011 T 40 32 i
. Oxido de polietileno nds DK 1202 € . 43 40 '

L4

1 alargamiento de todos los hilos fué de alrededor del 23t

Sjemolo II:

Una viscosa de un eonuenldo de 5,5: de celulose N 5 0%
de hlur6x1uq bO&lOO, 0,24 de Sxido de polietileno de un peso
molecular medio de 1.500, 0,2% en peso de una mezcla de éteres
de R en la dual los alcoholes tienen de 12 a 18 4tomos de cur-
bono lizados a un grupo consigtente, por.término medio; en 20
noldculas de epoxietano polimerizado, did una relacidn de xan-
tato de 0,44 y una viscosidaud de 100 segundos {por el método
de bola de calda) Bste viscosa se pasd por extrusidn a través

de unz tobera de hilar de 660 agujeros de 55 micras, hasta un

" baio de hilar de 50¢C en el cusl habia 4,5% de 4cido sulfurico,

13,0% de sulfato addico ¥ 5,0% de sulfato de cinec..

Después de salir los hilos recién hilados del bafio de
nilar en- ei'cual habian pasado por un tubo de las mismes dimen-
siones que el indicado en el Ejemplo I, y habian cubierto uwna
digtancia de 95 cm, fueron estirados en un 1004 en un segundo

pafio de 200 om de longitud, con un confenido de 2,5% de &cido
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sulfdrico de 95¢C.
' - Despuds de estiredos los hilos, fueron arrollados en el

¢ interior de wn bote de hiler, & razdén de 50 metros por minu-

0, ¥ & continuaeién lavedos, sometides = tratamienﬁo posteriof'
5 y'segaﬂSS, de manera ya conocide. Los hilos asi fabriéa&os te— :
nian un fndice de hinchazén de 68%. Al obtener el cordén & ba~- f"
sé.de estos hilos,.la pérdida de coribn resultante fué del 17% ‘

‘en contraste con el 22% al no utilizarse el &ter.
10 ﬁsta solicitud que corresponde a la presentade en Holan-
da el 1é de Noviembre de 1960, vajo el Fimero 258,131, se aco-
oe a'los benef%?ios\del articulo 51 del vigente Estgtutd‘sobre

Proviedad Industrial. oL ' (

15 - NOTA - ‘ f

Los puntos de invencidn propis y nueva que se presentan

para gue seun objeto de esta solicitud- de Patente de Invencion

s et = vyt

en Bapafia, por VEINIE afios, son los siguientess

‘20, l&.-"Un procedimiento para la menufactura de hilos y fi-

bras ertificisles y productos similares parbiendo de viscosa,

procedimiento'seg&n ¢l cual una viscosa que contiene una pro-

~ porcidn de polimeros de époxialcano comprendida entre los 1f-
nites de 0,02% a 1% en peso {caloculado a base de la viscosa)
25 se pasa por extrusidn a2 un vaflo de hilar de 4cido sulfdérico
que contiene al menos un 24 en peso de sulfato de cine ¥y que

tiene un contenido de dcido sulférico no superior a 1,3 veces

el conteniﬁb’de 4lcali de la viscosa, eXpresdndose Gos por- ;

centajes en peso; caracterizado por el hecho de que se hila una

30  viscosa que, ademis de los polimeros de epoxislcano, contiene

- - 10 -
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uno o més compuestos de la férmula gpnaral siguiente:

B - 0~ (cnuano)xn

en la cual R es un radical alifético que contiene de 8 a 18
dtomos de carbono; n es igual & 2; 3 04; y x es un entero
no menor de 9. -

2¢,~ Un procedimiento conforme & la reivindicacién 1,
caraqtefizado por el hecho de que la viscosa contiene e 0,1%
a 0;5% en peso de poliepoxietano, y de 0,04% a 0,3% en peso
del producto de la reaccidén de alcoholes de 12 a 18 dtamos
de carbono con 4xido de etileno en la proporcidén de un mol
de alcohol por 14 moles de Sxido de etileno.

3¢,~ Un procedimiento conforme a cualquiers de las rei-
vindicaéiones precedentes, caracterizado por el hecho de que
ls viscosa es hilada en un bafio que contiene no més de 5,0%
en peso de deido sulfurico.

4¢.~ Un procedimiento conforme & las reivindicueciones 1,
20 3, éaractsrizado por el hecho de que los hilos son estira-
dos en un segundo bafio caliente de reaccidn dcida, eligiéndo-
se la longitud del bafio de meanera que, en este baflo, la rela-
cién de xantato de los hilos se reduce gl menos & un valor de
0,02,

52.= Un pfocedimiento para manufactura de hilos, fi-
bras y ﬁroduotos gimilares, a partir de viscosa.

fal ¥y como se ha descrito en la Memoria que antecede y

con los fines que se han especificsedo.
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Beta Memoria consta de doce hojag escritas a miquina

. por una sola cara.

; vedria, 1A W77
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