OASE 4802/E

CERTIFICADO
D E
ADICION

por "MEJORAS M EL OBIJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N* 248.560",
por "IROCEDIMIENTO PARA TENIR. MATERIALES POUHIDBDXILADOS DE*
ESTRUCTURA FIBROSA", a favor de la firma suiza GIBA SOOIETE
ANONYNE, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La patente prinoipal se refiere a un procedimiento
para tefiir materiales polihidroxilados de estructura fibro-
sa con colorantes ractivos, que son fijabies solamente en
el calor sobre los materiales satisfactorios quimicamaa.te,
caracterizado porgue se bacen reaccionar, desde una tempera-
tura amiu aite a moderadamente elevada como maximo, los me-
teriales polihidroxilados deestructura fibrosa, como celulo-
sa natural o particularmente regenerada en estado hdmedo, con

colorantes reactivos en presencia de un agente fijador de
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&eidos, que presenta, preferentemente en el agua, una reaccién

més slcalina que el fosfato trisédico.

Se Ba encontrado en la actualidad, que sobre materia-
les rolihidroxilados de estructura fibrosa y siguiendo el mig-
mo método, se obtienen tintes valiosos, utiligando, en lugar
de los colorantes reactivos preparados, componentes de ¢0lo=-
rante, que contienen un grupo capag para la reaccién quimi-
ea con los grupos hidroxilados de la celulosa, y en conse=-
cuencia, de este modo, transforma los componentes enlazados
quimicamerte sobre las fibras por reaccidén, en particular
copulacién respectivamente diazoacién y copulacién con el
regto de componentes de colorantes gue se precisan para la'
formacién del colorante, en el colorante. En consecuencia
el presente proceso se caracterisa porque se hacen reac-
cionar desde una temperatura ambiente a moderatamente ele-
veda como méximo, materiales p@lihidroxilades de estructura
fibrosa en estado hiimedo con componentes de coloramte reac- -
tivos en presencia de un agente fijadoz; de Acidos, que presen-
ta, preferentemente en el agua, una reaccién mis alcalina que
el fosfato trisédico y en consecuend a traslada de este mo-
do los componentes fijados quimicemente sobre la fibra me-
diant2 reaccién con los segundos componentes gue se preci-
san para la formacién del colorante, preferentemente median-
te copulacién o diazoacién y copulacién en.el colorsmte.

Como comptnentes de colorantes, segln el procedi-
miento en conformidad con la inveneidén, que se hacen reac~
clona:» con 1la celulosa, entran en consideracidén sobre todo
componentes diazficos o de copulacién golubles en el agua,
es decir, compuestos que presentan aparte del radical capesz
de reaccionar, todavia un grupo amino diazoable ( o un sus-
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tituyente que puede transformarse en uno de tales grupos,
por ejemplo un grupo nitro o acilamino), o bien que presen-
tan una posicién copuléable.

Son conocidos en gran numero, materiales de partida
para la pregaraoion de tales componentes. Estan sobre todo
los compuestos aromaticos que presentan ademas del grupo

amino diazoable (o un sustituyante que puede transformarse

en uno de tales grupos), o bien que muestran en una posiciéon
copulable todavia un grupo acilable, en particular un grupo
amino acilable, en el que se situa mediante acilacion el ra-
dical capaz de reaccionar.

Cono ejemplos de tales aminas diazoables merecen

=r

mencionarse por ejemplo acido diaminodifenilsulféonico, aci-
do diominoestilbendisulfonico y en particular las fenileno-
diaminas y acido fenilenodiaminsulfonico*

Cono componentes de copulacion entran en considerar-
cion, por ejemplo los que pueden copular junto a un grupo ceto
enoli:,able, como l-acetoacetilamino-4-aminobenceno o l-amino-
fenil-3-metil-5-pirazolona, conteniendo grupos sulfénicos,
ademas aminofenoles y especialmente adecuados aminonafto-
les, conteniendo grupos de &cido ailfénioo o grupos de &cido
carboxilico, como el &acido 2*(aminofenilamino)-5-oxinaftalen-
-7-sulfénico, o bien el acido 2-(aminobenzoilamino)-5-oxinaf-
talen-7-sulfénioo, el acido 2-(aminofenilamino)- 8-oxinaf*taLen-
6- sulféonico, o bien el acido 2-(aminobenzoilamino)-8-oxinafta-
len-6-sulfonico, el &cido 1- (aminofenilamino)-8-oxinaftalen-
-3,6-disulfénico, o bien el acido I-(aminobenzoilamino)-8-
-oxina:?talan-3)6-disulfénicd y sobre todo el acido 2-amino-
-4-oxinaftalan-6-sulfénico, el acido 2-amino-5-oxinaftalen- E

7- sulfénico, el aoido I-amino-8-oxinaftalen-4-sulfénico, el
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dcidc 2-amino-6~oxinaftalen-8-sulfénico, el &cido l-amino-
~8-oxinaftalen-3,6-disulfénico o bien el Acido l-amino=8
~oxinaftalen~4,6=-disulfénico (eventualmente monoalquilados
o monoarilados junto al grupo amino), ademis arilamidas
naftoicas, como por ejemplo N-aminofenilamides del 2-oxi-
naftalen-3=-carboxflico.

Para poder obtener los componentes de colorante gque
ge utilizan en el procedimiento en conformidad con la ine
vencidn, se introduce después en el grupo amino de estas
materias de partide, el radical apto para la reacoién qui-
mica con los grupos hidroxilades de la celulosa, sobre to-
do mediante acilacién por haluros o anhfdridos. Como redi-
cales aptos para la reaccién con los grupos‘hidroxilados
de la celulosa pueden mencionarse por ejemplo los que con-
tienea enlaces insaturados, como el radical de &cido cloro-
maleizo, el radical de 4cido propiélico, el radical de &cido
acrilicb, el radical de &cido cloroacrflico o el radical de

&cido clorocroténico, y ademés, especialmente los que contienen

&tomos halogenos reaccionsbles, como por ejemplo el radical
del &cido clorcacetilico, el radical del 4cido silfocloroace~

t{lico, el radical de los Acidos beta~cloropropiénilico, beta~

bromopropiénilico o alfa, beta-dicloropropionflico, as{ como
clertos radicales heterociclicos, que contienen el itomo ha~
1égeno 14bil wunido sobre un anillo heterecfeclico.

De preferencia se utiliza componentes de colorante,
que ccntienen un radical elifitico, que mmestra enlazado so-
bre ur grupo ~80,~, ~80NH-~ 0 ~00NH~, un 4tomo de halégeno
1abil, preferentemente unido en posicién beta; un radieal

alifitico, que muestra enlazado sobre un grupo ~§0,.~ o

2
-soéNH-, un grupo sulfoniloxi 1&bil, especialmente un éster
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sulfdrico, preferentemente unido en posicién beta; un grupo
acriloilamino o vinulsulfénico o preferemteadente un radical
halégenoftalazinico, halogenopirimidinico o monohalogenotria -
zinico, enlazado sobre un atomo de nitrégeno, como por

5. ejemplo un radioal de 2-fenil-4,6-dicloro-1,3,5-triazina
0 2-metil-476-dicloro-1,3,5-triazina enlazado sobre un

atomo de nitrégeno o un grupo de la formula

10«
C-A
3L N
A QA
15.
ca
en la que
A, significa un radical de un compuesto de mercapto
207 o hidroxilo enlazado sobre el aomo de azufre o
bien sobre el aomo de oxigeno, por ejemplo de un
tiofenol, de un mercaptobenzotiazol, de un tioal-
cohol, como acido mercaptoacéatico, o de un tidaci-
do, oomo acido dietilditiocarbamico, de un fenol
25. de uu acido fenolsulféonico ¢ de un aloohol, cono

alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol propi-
lico y especialmente un grupo NHg-, o el radioal
de una amina secundaria superior enlazado sobre el
atomo de nitrégeno, como por ejemplo de metilamina,

39. etilamina, beta-oxietilamina, isopropilamina, gemma-
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-oxipropilamina, metoxietilamina o metoxipropilami-
na, ciclohexilamina, morfolina, dimetilamina, die-
tilamina, o N-metilfenilamina, p-toluidina, cloroe-
tilamina, etanolamina, éster aminocarbdénico, éster
etilico aminoacético, anilina, &acido aminoetansul-
ibnico, &acido N-metilaminoetansulfénico, &cido orto,
meta o0 para-aminobenzoico, acidos aminobencensul-
fénicos, conmo acido orto, meta o paralaminobencen-
sulfénico, y acido l-aminobencen-2,5-disulfénico,
asi como acido aminonaftalenmonosulfénico, disul-
fénico o trisulfénico, cono por ejemplo &cido
lI-aminonaitalen-6-sulfonico, ademas acido 4- o 5-emi-

nosalicilico.

?
Naturalmente el mismo sustituyante A puede ser él ra- P
dical de un compuesto que muestra una posicion diazoable o
sea capaz de copular, de manera que después del tratamiento
posterior del nucleo de triazina contiene enlazadas dos no- }:

léculas de colorante. i
Con las soluciones para fular o pastas de estampar
preparadas a base de estos radicales capazes de reaccionar
y que contienen componentes de colorante solubles en el agua,
pueden tefiirse al fular o estamparse géneros polihidroxila-
dos, en particular géneros que contienen celulosa de estruc-
tura fibrosa, que pueden ser fibras sintéticas, por ejemplo de
celulosa regenerada (viscosilla), como también materias natu-
rales, por ejemplo, lino o sobre todo algodén y sus mezclas
y tejidos mixtos. Convenientemente, entran en consideracion
para este fin el empleo de soluciones acuosas de componentes

de colorante de contenido noelectrolitico como urea o amidas,

tr
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amidas carboxilicas inferiores. Con estas soluciones que con-
tienen agentes fijadores de acidos (preferentemente inorgani-
cos), que presentan en el agua una reaccién mas alcalina que
el fosfato tris6dico, por ejemplo hidroxidos alcalinotérreos”.
silicatos alcalinometalicos y/o hidroxidos alcalinos, como
hidroxido sodico y eventualmente también sales mads 0 menos
neutras, sobre todo sales inorganicas, como cloruros o sul-
fatos alcalinos, se impregna el género que se ha de tefir

sin calor y con una temperatura maxima de 40° y se exprime
como de costumbre; es conveniente exprimir de manera que el
género impregnado retenga de 0,5 a 1,3 partes de su peso de
origen en la solucion del componente de colorante.

La fijacion de los componentes de colorante, en con-
formidad con la invencion, al género impregnado se efectua
después de la impregnacion. Para este propoésito, los ne?-
teriales impregnados, por ejemplo con las soluciones de com
ponentes de colorante y con el &lcali indicados, pueden de-
jarse reposar un tiempo bastante largo, por ejemplo entre
2 y 43 horas en estado de humedo a mojado y eventualmente
bajo una rotacién lenta. Después de este tiempo, los compo-
nentes de colorante quedan fijados sobre los materiales a
tefir, sin que sea necesario someter estos articulos a la
influencia del calor. Naturalmente, la reaccién se efectla
mas rapidamente en temperaturas ambientes de 25° a 40° que
con temperaturas bajas; pero es también posible, mediente
una apropiada prolongacién del tiempo de reaccién, obtener
una fijacién suficiente a temperaturas mas bajas de 20°,
por ejemplo de 10° a 20°, particularmente con los componen-
tes de colorantes que reaccionan facilmente, por ejemplo loe

que muestran grupos sulfocloroetilamidieos o grupos monoolo-
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rotriazfnicos, en particular con ésteres sulflricos de compo~
nentes de colorante beta-oxietilsulfédnico, mientras que con
los nés inertes (por ejemplo con componentes de colorantes
pirimldfnicos o con ésteres sulfiricos de componentes de co-
lorartes Nbbetaroxietilamidqsulfﬁnicés). puede lograrse a
una tempratura de 30 hasta 40¢ una fijacién mis facil con

un gesto minimo de calor. )

En conformidad con este proceso puede operarse teom-
bien de modo, que la solucién de los componentes de coloran-—
tes y la solucidén alcalina ge dirijan separadamente me-
diante un dispositivo dosifiocador a la tina de fuler y asi,
el género se impregna primero con un gran efecto exprimi-

‘dor solamente en la solucién de los componentes de coloran-

tes. 31 género asl impregnado se trata entonces con o sin
secado intermedio y ocon un menor exprimido en una solucién

alcalina y se precisan para evitar el destefiido concentra~
cionss salinas bastante elevadas (de 100 a 200 g. de cloruro

sbdico por litro) y también concentraciones bestente eleve~-
das de lejia.

las medi¢lones han dado por resultado que las oon-
centreciones de lejfa y de sal que se ajustan encima la fi-
bre segln el proceso presente, son mayores gue el doble
de lo que podfa esperarse, desde el punto de vista purgmen-
te calculado, porque de la solucién concentrsds de lejia
me difunden los electrolitros al interior de las fidbras mo-
Jedas por precipitacién osmétice. 8in embargo el procedimien-
to d& muy buenos resultados, en particular sobre fibre de ce-
lulosa reganerads, en particular en tales fibras queda bien
cubierita lea posidble estrigbilidad. Es ventajoso, de acuerdo
con el presente procedimiento, enjuagar y enjabonar a fondo
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las fibras impregnedes o bien estampadas, para eliminar les
partes de componentes de colorantes no fijedas completamen-
tee

El meteriel tratado de este modo, se trata después,
sin que see necesario el secado intermedio, con el segundo
componente de colorante seghn métodos de por sf conocidoes.
§i la celulosa contiene un componente con un grupo amino
libre enlazado, se diazoa este y se copule con un componenw
te cualquiera de copulacién; también puede transformerse
eventuelmente por acilacién en un colorsnte definitive, por
ejemplo con un derivedo de entraquinona o de fitaloecianina:
conteniendo grupos de sulfoclorura. En cambio la fibras de
celulosa contiene un componente con una pogicién capaz de
copulacién, enlazado quimicamente, si se sigue tretando con
un componente cualquiera diazoico. 81 los coloramtes qué se
preparan de este manera presentan grupos metelizables, pue-
de someterse la fibra a un tratamiento posterior con agentes
que o2den metal pesado, en particuler agentes que den cobres

Tonos de colores especielmente valiosos pueden obte~
nerge, si el tratemiento de la fibra, en conformidad con el
invento, se efectiia con soluciones de fular que contienen
dos o mids componentes de colorantes reactivos o un compo-
nente de colorante reactivo y al ledo otro colorante reacti-
vo, do modo que se presenta la mezcla de color tras el
reveludo con el resto de componente de colorante 0 bien
los restos de componentes de colorentes; se producen mezclas
de colorentes. _ ‘

Seglin el presente proceso, se obtiene sobre géneros
conteniendo celulosa, tintes y estampados valiosos con carac—
teristicas de resistencis a la humeded y solidez & la luz,. e
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pleetido tales componentes de colorantes o colorantes de la.
definicion indicada, que no tienen para el algodén ninguna o
por lo menos ninguna afinidad importante.

En los ejemplos siguientes; las partes significan,
mientras no se indique lo contrario, partes de peso, los
porcentajes tantos por ciento en peso y las temperaturas
se indican en grados Celsius. Los colorantes se indican
en general oomo acidos litares pero se utilizan como sales al-

calinas.

EJEMPLO 1.

A una solucién de 40 parteB del componente de copula-

cion de la férmula

en 1000 partes de agua se aRaden 30 partes de lejia de sosa
(36° B4) y 20 partes de sulfato sddico cristalizado. Se im-
pregna en el fular y con esta soluciéon un tejido de algoddn,
se enrclla y se deposita durante 18 horas a una temperatura
invariable de 30°. Tras este depositado se lava Lien la par-
te no fijada en agua fria y caliente. EIl género asi impregna-

do se revela a continuacion con una solucién de reciente pre-
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parac-iébn, que consta, por 100 partes de agua, de 2 partes de
compuesto diazoico de la 2,5-dioloroanilina. Se obtiene una
coloraciéon escarlata viva con muy buena resistencia al lava-
do y a la frotaciéon*

Si se utiliza para el revelado una solucién de re-
ciente preparacién, que consta, por 1000 partes de agua, de
2 paites de p-nitro—e-anisidina diazoada, se obtiene un co-
lor burdeos oscuro con buenas propiedades generales.

Se obtienen coloraciones en forma similar con la uti-
lizacion de los componentes de copulacion indicados en la co-
lumna | de la tabla siguiente y acabando el tratamiento con
una polucién de los componentes diazoicos citados en la co-

lumna Il; los tonos de color se indican en la columna Il1.
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Se obtienen resultados similarmente buenos al u tili-
zar compuestos diazoicos, por ejemplo estabilizadores con cloruro
de cinc, en lugar de las soluciones indicadas de compuestos

diazoicos recien preparados.

5*
EJEMPLO 2
20 partes del compuesto amino soluble de la compo-
sicidon
10 n
15.
se disuelven en 930 partes de agua fria con adicién de 30
partes de lejia de sosa (36* Bé) y 20 partes de sulfato sédi-
20. co cristalizado. Un tejido de algoddén se impregna con esta so-
lucion en el fular hasta una asimilacién de liguido del 75%
de su peso, se enrolla, y sedeja 24 horas. Tras esta perma-
nencia se lava en friéo y caliente, y después se diazoa duran-
te 20 minutos a temperatura ambiente, con una solucién que
2. contiene por 1000 partes de agua 1 parte de nitrito sddico
y 3 partes de acido clorhidrico (20* Bé). A continuacion se
lava brevemente y se copula con una solucion que contiene
por 1000 partes de agua, 1,5 partes de o-toluiduro de 2-oxi-
30 naftal3n-3-carboxilico. Se obtiene una coloracion escarlata

viva can buenas propiedades.
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Se utiliza en lugar del compuesto diamino indicado

anteriormente, una cantidad anéaloga de amina de la férmula

y ae procede por lo demés igual, se obtiene asi una colo-

racion escarlata con propiedades analogamente buenas.

EJEMPLO 3.

20 partes del componente de copulacion de la for-

mula

- i -

80
J

y 25 partes de 4-sulio-3-"~'-cloro-4'-amino-I1',3'*5"-triazi-
nil-(6 *)-amino/-monofenilamida del acido ouproftalocianin-3y
3',3",3""-tetrasulféonico se disuelven juntos en 800 partes

de agua en ebullicién, la solucién se enfria a 30° y se tra-
ta con 30 partes de solucion de hidréxido soédico (36* Ba) y

20 partes de sulfato sodico cristalizado. La solucion obteni-
da se sitla con agua fria a 1000 partes. Con eso se fulardi-

za un tejido de algodén hasta una asimilacion de IfgiiicLo &ei



75%, luego ge almacena en posicion superpuesta a temperatura
ambiente durante 24 horas y seguidamente se aclara en frid
y caliente.

A continuacion se trata con un bakEo reden hecho, que
contiene sobre 1000 partes de agua, 2 partes de 3-cloro-6-me-
til-l-aminobenceno diazoado y seguidamente se aclara y sa-

ponifica la coloracion obtenida. Se obtiene una coloracién
verde viva y fuerte con muy buena resistencia a la luz, al

lavado y al frotamiento.

EJEMPLO 4.

Su fuiardiza un tejido de algodén con una solucion,
que contiene en 1000 partes de agua, 20 partes del componen-
te reactivo de copulacién indicado en el ejemplo, 1,
se seca y se impregna seguidamente a temperatura ambien-
te con una solucién, que contiene por 1000 partes de agua,
200 partes de sulfato sdédico y 30 partes de una solucion
de hidroxido soédico al 30%. Se deposita durante 14-16 horas
a 25-33* la masa empaquetada en una ldmina plastica, y con-
forme se indica en el ejemplo 1, se copula con el compuesto
dlazolco de la 2,5-dicloroanilina. Se forma una coloracion
escarlata con muy buenas propiedades.

Temblon se obtienen resultados analogamente buenos,
si se impregna con la solucién alegada pero sin secado in-

termedio.

EJEMPLO 5.
Se impregna en el fular un tejido de algoddn hasta una
asimilacién de liquido de un 80%, con una soluciéon, que con-

tiene en 1000 partes de agua, 30 partes del componente reac-
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tivo diazoable indicado en el ejemplo 2, parrafo 1. Segui-
demenie, y ein secado precedente, se impregna el tejido ime
pregnado con una solueién, gque contiene por 1000 partes de
agua, 200 partes de cloruro sédico y 25 partes de una solu-
cién de bidréxido sédico al 30%.

Ires un tiempo de reposo de 8-10 horas en adecuado
estado enpaquetado, bon objeto de evitar una iniciacién de
secedo, se aclara en frio y caliemte. Inego se dlazoa, como

- 8¢ indica en el ejemplo 2, y se copula con o~toluiduro de

2~oxinaftalen-3~cerboxilico. Tras aclarado en fric se saponi-
fica a temperatura de ebullicién. 8e obtiene una foloracién
escarlata viva con muy buena resistencia a la luz.

91 se realiza la impregnacién con le solucidén de una

sal alcalina después de un secado intermedio, se obtiene un

resuliiado parecido.
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NOTA

Descrito el invento ee declaran nuevas y de propia in-
vencida las siguientes reivindicaciones, con prioridad de las
demandas de patentes suizas 3988/51 del 5 de abril de 1961
y N° 1984/62 del 19 de febrero de 1962, existiendo en ambas

unidad de invencion.

1. Mejoras en el objeto de la patente principal
N* 248,-560, por procedimiento para tefiir materiales polihi-

droxilitdos de estructura fibrosa, como celulosa natural y en

7/\

especial regenerada, caracterizadas porque el material impregna-

do segun el procedimiento de fular, después de la elimina-

ciébn mecanica del fluido de impregnado excedente, se hace
reaccionar, desde temperatura ambiente a moderadamente ele-

vada como maximo, en estado humedo y en presencia de un agen-
te fijador de aoidos, con componentes de color, que muestran
un grupo apto para reaccidon quimica con los grupos hidroxi-
lo de la oelulosa y después de eso se revela sobre el género
asi impregnado los colorantes ya preparados mediante tratar-
miento ion losegundos componentes necesarios para la for-

maoion de los colorantes.

2. Mejoras, de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizadas porg[ue se utiliza como componentes de colo-
rantes, los que muestran una posicion apta para copular o un

grupo amino diazoable o bien un sustituyente transformable

=
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en uno de tales grupos, reveléndose sobre el género impregna-
do mediante copulacién con un componente diazoico o bien me-
diente diazoacién y copulacién con un componente de copule~
cién del colorante.

3s Mejoras, de acuerdo con les reivindicaclones 1

¥y 2, caracterizadas porque se utifizan componentes de colo~
rente, que contienen, como grupes aptos para reaccionar un re-
dicel elifético, que muestre enlazsdo sobre un grupo ‘-802-,
=80 §t~, o ~CONH~-, un étomo de helégeno 14bil, preferentemen~
te unido en posicidén beta; un radical alifético, que mues-
tra enlazado sobre un grupo -802- 0 -SOZNH-, uwn grupe sulfoe-
niloxi 1&bil, especialmente un éter sulflrico, preferente~
mente unido en posicién beta; un grupo acriloilamino o vi-
nilsuifénico, o un radicel halogenoftlaz{nico, halogenopirimi-
dfnico o monohalogenotriazinico, enlazado preferentemen';ze
sobre un &tomo de nitrégenoc.

4, NMejoras de acuerdo con una de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizadas porque ge utilize umn &cido halo~-
genotriazinilaminonaftolsulfénico, como componente de co-
pulacién, para la impregnacién.

5« Mejoras de acuerdo con una de las reivindicacio-
nes 1 & 3, caracterizadas poque se utiliza un 4cido halogeno-
triaginileminofenilaminosulfénico, como componente diazoico,

para _.a impregnaciéne

- 6e Mejoram, de acuerdo con une de las reivindicacio-

nes 1 a 4, caracterigadas porque se Au'l:iliza, como componen—




te de copulacién, para la impregnacién, un compuesto de la

féormula

en la que
A significa, enlazado sobre el &omo de nitrégeno,
el radical de un acido arilemineulfénico que
muestra eventualmente una posicién apta para 'co-

pular.

7. Mejoras, de acuerdo con una de las reivindicar-
clones 1 a 6, caracterizadas porque se utiliza un liquido p&"
ra impregnar, que contiene adicionalmente uno o mas colorante

reactivos.

8. Mejoras de acuerdo con una de las reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizadas, porque se utiliza como agente
fijador de &cidos uno, que como el fosfato trisdédico, mues-

tra en el agua una reaccién alcalina.

9* Mejoras, de acuerdo con una de las reivindica-
ciones 1 a 8, caracterizadas porque se realiza la impreg-

nacion entre 10 y 40°.
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10. MNejoras, de acuerdo con una de las reivindi-
caclones 1 & 9, caracterizadas porque la fijacién se reali-
za dwrante 2 a 48 horas y con el género girando.

5% 1ll., M¥ejoras en el objeto de la patente prineipal
No 248,560, por procedimiento para tefilr materiales polihi-

droxilados de estructura fidbrossa.

Segn se describe y reivindica en la pregente memoris

10s que consta de veinticince péginas foliadms y escritas a mé- E
quina por una sola de¢ gus carass '
Medrid, a 4 de abril de 1962, ﬁ

CIBA SOCIETE ANONYME. 3

Do Be | %
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