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par# solicitar
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

a n
E S P  A A 

p o r  VEINTE años

a  nom bra de ALGiEMENE KUN3TZIJDE UNIE N .V ., e n tid a d  h o la n ­

d e s a , e s ta b le c id a : en V elp erw eg  1 6 , Am hem , H olan d a , p o rt 

"UN BROCEBIM333TTO. PARA DA BUNUEACTURA DE HILOS Y FEBRAS* 

CORTADAS ARTIFICIALES DE CELULOSA REGENERADA^

L a  p resen ta  in v e n c iá n  se  r e f i e r e  a  un p roced im ia n  

t e  p a ra  l e ,  m an u factu ra  de h i l o s  y  f i b r a s  e o r ta d a a  da c e la  

lO M : reg e n e ra d a , a s i  comot a  l o s  h i l o #  y  f ib r a s : c o r ta d a s  

o b te n id o s  p ar e l  m ism a.

L oe  h i l o s  da c e lu lo s a  reg sn a ra d a  u t i l i z a d a s  p a ra  

r e fo r z a r  a r t íc u lo s  d e  ca n ch o , t a l e s  com e c o r r e a e  d e  tr e n a  

m is iá n , deban te n e r  u n a  gran  n a c id a d  c  r e s is t e n c ia  y  u n  

a la rg a m ien to  re la tiv a m e n te  r e d u c id o . L ea  h i l o a  que p oseen  

gran  te n a c id a d  y  re la tiv a m e n te  p o c e  a la rg a m ie n to  s e  d a s ig  

nan comúnmente com o h i lo s  da a l t o  m ádu lo.

- 1  -



o;*

V
5

10

15

2$.

30

El módulo, do un h ilo  viene detenninado por la  fcr"^ 
muía siguiente;

lo a  y
' E '

en la  cual es ^  módulo?# a  es la  resistencia a la  rotu­
ra  an gramos por denier, y  E ea e l porc^itaje da alarga­
miento a la  rotara*

Para la  manufactura da h ilos a rtific ía le  a y  f i ­
bras nortadas da celulosa regenerada ae conocen ya proce­
dimientos en lo s  cuales pns viscosa, que contiene formal&e 
hído. y a l m^ios un compuesto: que da filamentos de estruc­
tura pelicular se psaa por extrusión, a un baSo de h ila r 
qpa. oontime ácido: sulfúrico diluido, sulfato sódico y  de 
1 a .%  am paso de sulfato da cin c, y  en e l cual ae esti­
ran los h ilos  ración formados.

El íormaldahido y  lo s  compuestos que dan estruetu 
ra pelicular se ahaden a la  viscosa- Los h ilos  obtenidos 
por este procedimiento presentan una gran tenacidad y  un 
alargamiento relativamente reducido-

Se he descubierto ahora que con este procedimien­
to ya conocido se pueden obtener h ilos de módulo superior 
Miando una viscosa que ae prepara por disolución da xan- 
tsto  de celulosa en una solución acuosa do un hidróxida 
de metal aLcalino, a la  cual ae ha aSádido formaldehido.

Se obtienen resultados óptimos aBadlendo e l for— 
maldehfdc a la  le jía  de disolución inmediatamente antes 
de mezclar con ásta a l xsntato da celuloaa.

la  proporción mínima de fonnáldehido a a
l a  le jía  es , conforme a la  invención, da 0,0% en peso, 
basada en la  celulosa de la  viscosa. La proporción m&xfhw.
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as da 0,1 % en peso, basado en la  ca ldosa  da la  viscosa. 
Puede emplearse un porcentaje superior, pera aumentando 
la  proporción no ee obtiene mejor perfeccionamiento.

Confíame a la  invención, la  viscosa con t i  ene, ade 
más del formaldehfdo, une o más compuestos que dan fü s^  
mantos de estructura p e licd a r . Id e a  compuestos ae desijg 
man como modificadores.

3om modificadores ya conocidos la s  aminas, los
compuestos amónicos cuaternarios, earbsmatoa, óteres de
la  fámula RO(CK.OHJ)3 R*, en la  que R es un grupo de d -  2 c n
cohilo o; a r ilo  y  R* as hidrogeno, un grupo de alcoh ilo o 
a r ilo , y  p d ie  tilenglicole s.

Son ejemplos de aminaa siguien^mt ciclohexüa 
mima, quinoü^a, , hexame-tü^rdiámina, dipro
pilantriamina, dodecilamina, dibutilaminopropilamina.

Como e jemplos de compuestos amónicos cuaternarios 
se citan lo s  siguientes^ hidróxido de bencil trime tilamc- 
n ic , hidróxido de tetrae t i l  amonio, bromuro de tetraetile- 
monio, yoduro de tetraetilamonio e Ridr&xido de trib u til- 
propilamoniori.

San ejemplos de carbamatos loa que siguent c ic lo  
bexilditiocarbamato de Na, fenüditiocarbamato de Na, 
m orfdil-N -ditiocarboxilat o ds Na y  cicIdbaxilwBanotiocar 
bsmatom de Na.

Como ejemplos de ó teres de la  fórmula R0( CHgCSgO) ' 
se' citan lo s  aiguientesx femoxiatanol, etoxietand, mato- 
xietaxietanol y  bufoxietoxiotancl.

e l procedimiento conforme a. la  invención se 
prefiere u tiliza r come, modificador un poliatilengU col de 
un peso molecular da 2!Mla 4.500.

- 1 -



Para obtener un procesa que ae desarrolle sin d i^  
cuitadas, se- reo emienda hilar la  viscosa en presencia de 
un compuesto que contrarreste la  ocurrencia de faitea o de

 ̂ feotes de hilatura* Tales compuestos sen usuaRmenta da ac
? . $ tividad cati& ica  coma, por eg ampio, e l cloruro de lauri^

pirfd in io, e l cloruro de e stearilpiridinic* e l yodura de 
dodeciltrietilamcmia, y lo s  compuestos de la  fórmula

10
R —. B

15

20

en la  cual R es una cadena a lifá tica  que tiene de & a 24 
átomos de carbono, y  ^ y  ^ 5 a 25 (no siendo x  n i y  
^  OÍ*

En un procedimiento conforme a la  invención, de 
resultados muy satisfactorios, se hace uso ds una viscosa 
qpe contiene, además del formaldehido, un poüetiien glicol 
da un pesa molecular comprendido entre 200 y  4*500, y un 
compuesto de la  formúlat

R —  B

en le  cual R es  un grupo alquílico qpe tiene de 8 a 24 á- 
25 tomos de carbono, y  x 4 y -r  5 a 25 (no siendo x  n i y  = oí*

La proporción de pd ietilenglioolea y  do los  com­
puestos de nitrógeno antes citados puede variar entre 0,3% 
y % en peso ,  basada en la  celulosa de la  viscosa*

En la  viscosa, e l contenido de celulosa puede vo- 
30 riar de 4̂ a  8,%  en peso, la  proporción de disúlfüro da
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carbono uiüizadaí para xantatar la  &Lcali celulosa as da 
25% a 65% en peso, basada en la  celulosa de la  ále atice-, 
lulcaa. Ahora bien, se prefiere u tiliza r de 18% a 4Q% en 
peeo^ La madurez de la  viscosa durante la  hilatura es de 
& a 2Q (índice de Hottenrcth), siendo e l valar preferido 
de 13. a 14*5.

Se ha descubierto qoe la  presencia del fomaMáhi 
do en la  viscosa acelera la  maduración de la  viscosa (vá^ 
se la  tabla I)..

TáBLA I

Vieeoeá con 0,5% 
en ^ s o  de for- 
m ald^ido (basa 
do en la  celulosa 
de la  viscosa), 
añadido a la  le— 
lía  disolvente.

Temperatura de dlaoli*- oiom l6,5aC
Tiempo de maduraciár.
( segunda maduración) 23 horas

Indice da madurez
(Hottenroth) 11 -1 3

Viscosa sin 
formaldehido

I6,5ac

43 horas

15 -  IT

EL efecto: del formaldehido en la  vi acosa puede 
verse además: en la  gráfica que se acompaña, en la  que se 
representa para la s dos viscosas la  relación de xantato 
en ordenadas y el índice de madurez de Hottenroth en abel 
sae* la  líneas A y B se refieren a viscosas que contienen 
Q,% y 0,5% en peso-de formaldehido, raspeetivamente, ba­
sado: en la: celulosa de l e  v is c o s .

Se prefiere estirar loa h ilos recián hilados, en 
elevada proporción de estirado, en un bsñ& caliente secu^ 
dario que contiene ácido diluido; por ejemplo, en un baño

5
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diluido: de ácido; sulfúrico de 80B a lOOaO. EL baño- secun­
dario puede contener asimismo-, en pequeñas proporciones, 
sulfato; sádico y  sulfato de cinc.

EL estirado; de hilatura se ajusta de preferencia 
a alrededor de 1 gramo por danier.

EL baño; de h ila r que puede emplearse en e l proce­
dimiento conforme a l o  invencián contiene de 2 a 1C% en 
peso de ácido sulfúrico, 3 & 3% en; peso de sulfato sádico 
X 1 a  % en peso de sulfato* de cinc. Be preferencia, e l 
contenido total: de sales no ha de exceder de 1% peso* 

Hay que añadir que, aplicando el procedimiento de 
hilatura, y estirado conforme o  la  invencián,. no se perci­
ben malo# olores debidos a. vapores de foxmsldehido.

la  invencián. se aclarará con e l auxilio- de los sgt 
guiantes ejemplos:

20

25

30

Óaa álcali-celu losa preparada a base; de pulpa de­
madera fuá madurada y luego xantatada con disulfUro; de car 
bono. EL xantato de celulosa se d isolv ió en una solución 
acuosa; de hidróxido sádico que contenía. 0,0% en peso da 
fom ald^iido, 1,%  en; peso de pclie tilen gliooí de un peso 
m a cu lar aproximado de 2000, y  1,%  en peso de un com­
puesto; de la  fámula:

V 2 .  ,  i  *  \
^ (CHgOH. 0)yB ^

en la  cual n ^  12-14 yr x  X y  ^  alrededor de 15 (basados 
lo s  porcentajes en la  celulosa de la  viscosa). La viscosa
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tenía, una- viscosidad da aproximadamente 60: segundos: (máto 
do? de la  caída, de bola) y contenía ?,3% en: peso de oelulo 
sa*,' 5 .%  en peso-de á lca li total y 2,2% en peso de azu­
fre total:. La viscosa recián preparada fuá desaireada, f i l  
trada y madurada a un índice? de maduréis de Hottenroth de. 
alrededor de 13,5.

La viaooaa fuá pasada, por extrusión a un. baño de 
h ila r  de 426C, que contenía % en peso de ácido, sulfúrico, 
8,%  en peso de sulfate sádico, % en peso de sulfato de 
cinc y unan 1000 ppa (partea por millán) del compuesto de 
nitrógeno arriba citado*

A l cabo de un recorrido de unos 60 cm a  traváa del 
baSo de hilar,, e l h ilo  fuá retirado, y pasado por un? baRo 
secundario de 92AC, que? contenía % en peso de ácido sul­
fúrico, 1,4% en peso, de sulfato sádico y  0,%  en peso de 
sulfato* de cinc, con una distancia de Inmersiáu. de eliede 
dor de 100 cm*. El hilo? así producido se recogió en una cu 
beta do h ilar giratoria* En e l baño secundario se mantuvo 
una tensión de 1600" gramos, para producir un estirado de 
I4C%. E l hilo^ recogido fuá tratado a continuación de mane 
ra usual. Laa propiedades del h ilo  se ponen en la  tabla:
11 que sigue*

TABLA I I :

Resist. Alarg* Resist. Alarg. Módulo Modulo 
acond. acond. humado humado acond. en

______¡________ (& /^  (^) (á/&) (^)_________ húmedo
1698* denier/1644 filam entos^,51 15,6 3 ,69r 18,1 35,3 24,0

Ejemplo 11

Da manera semejante a la  deeorita en e l ejemplo I
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ae prepararon cinco viscosas, que contenían 7,3% en pesor
de. celulosa, 5,5% en peso de á lca li total y 2,3% en peso
de azufre total* Cha do laa  viscosas; servía de control, y
no contenía formaldehido* Las otras cuatro contenían di­
versas proporciones de formaldehido, diversas proporciones' y
de polie tilen glicol (peso molecular apróximador de. 2000) y 
diversas proporciones del compuesto: nitrogenado menciona­
do: en e l ejemplo I .

Las viscosas se pasaron per extrusión a unos, hac­
hos de h ilar de 42t0 que contenían 8,5% en pese de solfa - 
te- sódico y 5,%  en pese de sulfato de cinc. Loa hados de 
h ilar contenían además: proporciones variables de ácido, 
sulfúrico. La distancia de inmersión de lo s  h ilos en aL 
baRe da h ilar fuá de unos 70 om. Los bañba secundarios de 
92tC contenían, todos e llos 2 ,^  en peso: de ácido: sulfúri­
co/, 1,3% en peso: de: sulfato: sádico y 0,9% an peso de sul­
fa te  de cinc. Los h ilos de hilatura y  estirado: tenían un 
nánere de denier de 1100, y  estaban compuestos de HOO ^  
lamentes. Los resultados ae reflejan en la  tabla III .
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Por e l miaño procedimiento indicado en el ejemplo 
1  se prepararon: cinco viscosas que contenían 7,%  en peso 
de celulosa, 5,%  ace peso: de á lca li total y  2,2% en pateo 
da azufre total* Todas e lla s  tenían orna viscosidad aproxi 
mada de 55 segundos (mítodo de la  caída de bola) y  un ín ­
dice de madures de Hottenroth de H  a 14,5* Ceda viscosa 
contenía O, %  en peso de polie tilangUe ol (de un pese mo-
leoü^ar de Alrededor de 2000) 
te  da Is? fám ula

2,%  se peso de un compasa

(C 3 ^ o )^ n

f*ty tr
2 2 y

en l e  cual n ^ 1S-Í4, y  s  4 ^  ̂  alrededor de 15* Cade 
viscosa se pasó por extrusión e un baño de h ilar de 42aC 
que contenía % en pese de ácido su lfúrico, 8 ,%  en peso 
de su lfato sódico, %  en peso de sulfato de cin c y unas 
1 5 0 0  ppm del compuesto de nitrógeno arriba citado. la  dis­
tancia de inmersión en e l baño de h ilar era de unos do cm. 
Ta composición del baño secundario era de %  en peso de 
ácido sulfúrieo, 1,4% en peso de sulfate sódico y  0,%  en 
pean de sulfato de c in c , con una temperatura de 92tC. ts  
tensión y  e l estirado fueron loa mismos del ejemplo I . 
lo s  h ilos  obtenidos se componían d e  1444 filamentos y  ta ­
ñían un número da d e n ia r  aproximado d e  1700* Los resulta­
dos fueron lo s  siguientes*
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Con el míame procedimiento descrito en e l  ejemplo 
I  ae pre^rarom cuatro viscosas? qua contenían 7,3% pe  ̂
so? de celulosa, 5,5% en peso de á lcali total y  2,2% en 
pese de azuffa total. Todas e lla s tenían una viscosidad 
aproximada de 55 segundos (mátodo de la  caída de bola) y 
una. relación de xantato de 48 a 56. Las v i ac osas conte­
nían 6,%  en paso de fcmaldShido, 1,5% en paso de polie- 
tilen glicol (da un peso molectdar aproxima! o de 2000) y  
1,%  en pesodSI compuesto de nitrógeno mencionado en el 
ejemplo 111 (los porcentajes se basan en la  celulosa de 
la  viscosa).

Cada viscosa se pasó par extrusión a un baBb da 
M iar de 429C que contenía 4,9% en peso da ácido sulfúri- 
co , 8,%  en peso de sulfato sádico, % en peso de sulfato 
de cine y 1506 ppm del compuesto da nitrógeno mencionado? 
en e l eJan^Lo IH . El baño secundario, de 9106, contenía 
% en pesada ácido sulfúrico, 3% en peso de sulfato sá­
dico: y Q,% en paso de sulfato de cinc. La tenelín del 
h ilo  en e l baño secundario era. de unos 1806 grsmos. Los 
M íos se componían de 1644 filamentos, y tenían un núme­
ro de deniar de 1760. Los resultadas fueron los siguian** 
test
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La presante solicitad  qpe corresponde a  la  presan 
tade en loa  Estados Uhfdoe de Amórice, e l 1? de Riera da 
1982,  ta ja  e l  número: 166. 908, se acoge a los  beneficios 
del a r íca le  51 dal vigente Estatuto sobre ¡Propiedad In— 
duar&Pial.

y  O. T A

Loa pontea da invención propia, y nueva qpar se pre 
aantan para que sean objeto da sata solicitud  da Patenta 
da Invención en España, por VEINTE años, son loa  siguian- 
teat

I .  Uh procedimiento para la  manufactura da h ilos 
y  fib ras cortadas a rtific ía le  a  da celulosa regenerada, en 
e l cual se tana una viscosa que contiene formaldahiRo y 
a l manos un coBqguaato que da estructura pelicular a los  
filamentos, y ae: pasa: pon- extrusión a un baho de h ilar que 
contiene ¿Oído sulfúrico diluido, sulfato: sódico y  de 3{6 
a 9% en peso de sulfato: de. cinc y en e l cual se estiran los 
h ilos ración formados; caracterizado dicho: procedimiento 
por e l hacho da que la  viscosa que ee h ila se prepara di— 
solviendo xanfsto: de o d io s a . em una solución acuosa da 
un hidróxido, da metal a lev in o , a la  cual se: le  ha agrega 
do formaldehido.

2'̂  Oh: procedimiento conforme a la  reivindicación 
1, caracterizado per e l hecho de que, a  la  le  j í a  disolven­
te: se le  añade formaldehido inmediatamente antes de mez  ̂
c ia r e l xantato de celulosa con la  le jía s

3  ̂ procedimiento conforme a la  reivindicad &3



4

.  ̂ 5

10

15

20

284208^
1 ó 2 , caracterizad Oí por e l hecho de qus la  viscosa contle 
ae de; 0,0^5 a 1,0^ en peso de fonnaldehido, basado en la
celulosa de lá  viscosa.

4 . He procedimiento conf orme a la  reivindi caci ¿n 
1* 2 6.1. caracterizado por el hecho de que la  viscosa 
contiene , además del fomaldehido,, un pd ia tilen g lic^ : de
un peso molecular de 20& a 4500.

5 . Ch procedimiento conforme a  la  reivindicad &
4, caracterizado por e l hecho de queí la  viscosa contiene
tamblán un compuesto de la  fámula:

(CĤ CĤ O) H  ̂ 2 x

(CH.CH O) H2 2 y
Va. . i

—  N

en la  cual &.* & a 24, y x.^ y ^ 5  a 25 (n i x n i
0) .

6-. Uh procedimiento; para la  manufactura de h ilos  
y fibras cortadas: a rtific ia le s  da celulosa regenerada.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que anta-
de, representado, en e l dibujo que se acompasa, y para lo s  
fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta, de quince hojas escritas:ma­
quina por una sola. cara.

Mádrid,

15G.D.S
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