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BEsta invencidn se refiere a fibres artificiales
que ‘tienen propiedades mejorades y més particularmente o
una fibra artificiel que contiene, en forma de dispersién
en ella, particulas esféficas sustancialmente sélidas o mi
crocépsulas producidas por inclusidn es decir, microcepsu-
lacidn de un modificador de fibra en microcédpsulas de un
orden mierosoépiog formades por una sustencias especificada
formadora de pelicula.

Fn la produceidn de filamentos artificiales por
coagulacién de una solucidn viscosa de un polimero (solu~
cién de hilatura), con objeto de modificer diversas carac-

teristicas del producto final, se ha practicado desde hace|

largo tiempo el mezclado de tal solucidn de hilatura con ur
aslos

modificador. Tal modificador, en la mayor parte de los c
es soluble en agua, voldtil, o deteriorado quimicemente
por una operacidén tel como el calentemiento en una etapas
de produccidn de la fibra. Ejemplos de tales aditivos son
agentes antiestédticos, suavizadores, agentes samiterios y
perfumes.,

Sin embargo, aun cuando se intenta incorporar
eficazmente tel modificador en una fibra por adicidn del
modificador a la solucidn de alta viscosidad dei~polimero
arriba mencionada e hilado de la solucidn en fibras en
presencia de humedad, ol modificador es soluble en agua,
volatil o propenso a alterarse quimicemente, por lo que
se pierde por disolucidn en un baflo scuoso de ooagulacién
utilizado generalmente en un método de hilado ordinario
en presencia de humedad. En estas condiciones se producen
fenomenos indeseables tales como gque el modificador se

pierde por volatilizacidn, se pierde por disolucidn, o se
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|el disolvente utilizado para disolver el polimero, por lo

1

deteriora quimicamente durante operaciones tales como lava
do con agua, estirado, secado o tratamiento por el calor.
De este modo se pierde précticamente la totalidad de tal
modificador y por consiguiente ha sido imposible esperar
un efecto modificador efectivo en la fibra final producida
y una duracidn prolongads de dicho efecto. Ademés, en al-

gunos casos, el modificador se deteriora por reaceidn con

que es imposible afiadir el modificador a la solueidn de hir-
latura.

As{ pues, en orden a conseguir el efecto de fal
modificador en un grado deseado, ha sido usual aplicar el

modificador a las fibras en la etapa final de la produccid

de las fibres o en el tratamlento de acabado de los produc;
tos fibrosos. Sin embargo, en tal método de modificar las

fibras por el tratamiento posterior, el objeto se alcanza

solo tempordlmente, y existe la desventaja de que el efec—
t0 se reduce o se desvanece debido al frotamiento, a la !
variacidn con el tramscurso del tiempo y al lavado. Ha reé
gultado mﬁy dificil esperar que tal efecto se mantuviera :

derente mucho tiempo.

Ademds de ello, cuando el agente modificador es
t6xico, ha sido dificil utilizarlo como modificedor de fi-
bras o ha sido peligroso emplea:lo como modificador de fi-
bras en la etapa de produccidn de ‘fibras.

Ulteriormente, inecluso si tal modificador de fi-
bras pudiese ser contenido en la fibra, ha sido completa-
mente imposible desarrollsr el efecto en:un tiempo deseable
particular.

Por temto, es-un objeto de la presente invencitn

-3 -




10

15

20

. 25

9.2.71

30

iedi 2L
} '{g&*'ﬁ’ %

N A

proporeionar'una"fibra artificial gque tenga propiedades

EE

mejorades que no hayen podido elecanzarse hasta ahora.

Otro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar una fibra artificial que tenge propiedades nuevas
0 mejoradas que han sido précticamente imposibles de espe-
rar, siendo dichas propiedades duraderas o desarrollables
cuando se desee.

Otro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar una fibra ertificial a la que se imparten diversas
propiedades nuevas o0 mejoradas incorporande a la f£ibra un
modificador en la forma de particulas esféricas sustanciall
mente sdlidas microcapsulades con une sustancia especifica
formedora de pelicula.

Otros objetos de la presente inveneidn resultard
evidentes a partir de la siguiente descripeidn.

Los objetos arriba mencionados de la presente
invencidn se alcanzan incorporando en una fibra artificiall
0,1 - 30 % en volumen de particulas ssféricas sustaencial-
mente sélidas que tienen un didmetro de particula de 0,5
a 30 micras y que compfenden un modifiﬁador de fibra cuya
superficie estd recubierta con una capa de una sustancia
formadora de pelicula que es incompatible y no-resctiva
con dicho modificador y que es dificilmente soluble o in-
soluble en agua y otros disolventes.

Con objeto de obtener tal fibra artificial mejo]
rada, por ejemplo, particulas esférices sustancielmente sé

lides que tienen un didmetro de particula de 0,5 a 30 mi-

eres y producides formendo en la superficie de un modifice-

dor de fibre una capa de recubrimiento de una sustancia

formadora de pelieula que es incompatible y no-reactiva

-4 -




con el modificador de fibra y es dificilmente soluble o
insoluble en agua & en disolventes se afinden a una solucidh
de hiletura preparada disolviendo un polimero formador de
pelicula en su disolvente, y luego se extruye la solucidn
5 |en un medio de coagulacidén liguido o gaseoso a través de
orifiecios de una hilera.

La fibra artificial asi obtenida de acuerdo con
la presente invencidn contiene microperticulas de un modi-
ficador de fibra recubiertss con una sustancia especifica
10 |formadora de pelicula y por tento posee muchas propiedades
Utiles completamente diferentes de las de las fibras conveh-
cioneles.

Una de las caracteristicas de la presente inven-—
ciln es que hace posible retemer ventajoseamente en la fi-
15 |bra tel modificador de fibra que, de lo contrario, es pro-
bable que sea eliminado, volatilizado o deteriorado en las
etapas de produccidn y tratemiento de la fibra. Ademés, el
efecto de dicho modificador es duradero. Particularmente,
cuando se selecciona una sustancia formedora de pelicula
20 |adecuada para recubrir las particulas del modificador, el
modificador de fibra podrd penetrar graduslmente a través
de la capa de recubrimiento (utilizando la propieédad semi-

permegble de la capa de recubrimiento) de tal mamera que

el efecto deseado del modificador se podré desarrollar gra
© 25 |dualmente.

Otra ventaja adicional de esta invencidn es que
es posible desarrollar el efecto del modificador cuando se
desea. Asf, es posible tomar tales medidas que, cuando se
aplica una aceidn fisica, quimica o fisioldgloa mediante

30 presidn, celor, luz, enzimes, agua o cualquier otro agente,
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lsegin se requiera, a la fibra artificial de acuerdo con
la presente invencidn, les cépsulas dispersadas en dicha
fibra se rompen, con el resultado de que se desarrolla el
efecto del modificador.

5 Otra ventaja de la invencidn es que puede utili-

zarge tambien sin peligro alguno cualquier agente que exhi:

ba cierta toxicidad y qﬁe por tanto haya sido dificil o im
_|posible de emplear como modificador de fibras.

Todavia otra caracteristica de la presente inven:

10 |eidn es que el modificador de fibra puede introducirse fé-
vil y eficagzmente en la fibra con indiferencia de si 13
forma del modificador es sdélida o liquida.

Las particulas esféricas, esto es, las microcap-

sulas que contienen un modificedor de fibra pueden obtener

15 |se por un método generalmente bien cdnocido en la técnica
de la produccidn de miocrocdpsulas. Asi, por ejemplo, puede
tratarse de un método (el denominado metodo de coacerva-
cidn) en el que un modificador z incluir se dispersa en
una fase continua y por otra parte se utiliza la separa-
20 |cibn de fase de una solucidn de una sustencia a utilizar
como material de recubrimiento. Es* tambien posible empledr
un método (el denominado método de-polimerizacién interfa-

cial) en el que se obtiene una pelicula de slto peso mole-

-‘f cular polimerizando, en presencle de un ¢etaligzador, un ‘
0,25 mondmero en le interfase de una fase continua del monémer&
¥ vn modificador de fibra dispersado en dicha fase conti-
nua.

Més particularmente, el método de coacervacidn

se puede clasificar en dos tipos; a'saber (I) wno en el qu

o

30 |se utiliza la ocoacervacidn de una solucidn acuosa de una
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sustancia formadora de pelicula, y (II) otro en el que se

utiliza la coacervacién de una solucidn en disolvente org4
nico de una sustancia formadora de pelicula.

El método (I) puede clasificarse ulteriormente
en (1) método de coacervacibn simple y (2) método de coa~-
cervacion compleja. En la relizacidn del método de coacer-
vacidn simple, se prepara un sol diluido de un coloide
hidrofilico gelificable o endurecible (p. ej+, gelatina,
agar-agar, albimina, alginato, ceseina, pectina, fibrind-
geno, ete.) a una temperatura superior el punto de gelifi

cacidn; se disperse en el sol un modificador de fibra a ve

cubrir o encapsular, y después se afiade al mismo une solu-
cidn acuosa de una sel (p. ej. cloruro sddico, sulfato sd-

dico, sulfato amdnico, citrato sédico, benzoato sédico,

etc.) o un disolvente soluble en sgua (p. ej. metanol, eta
nol, propanol, acetona, dioxano, etc.) que es capaz de re-

dueir ls solubilidad del coloide. En la realizacién del

nos dos coloides que tengan diferentes cargas y uno de los
cuales es gelificable se diluye con agua o se varia su pH
para efectuar la encapsulacidn. En estos métodos, la capa
de recubrimiento de las cdpsulas estéd constituida POr una
sustancia hidrofilica formadora de pelicula y por tanto
es necesario ourar o endurecer el recubrimiento con un
agente de curado o agente de reticulacidn despuds de la
formacidn de las microcapsulas. Para estos métodos, puede
hacerse referencia a las Patentes de EE. UU. Mims. 2.800.457
y 2.800.458,

El método (II) puede llevarse a cabo preparando

una solucidn en disolvente orgénico de une sustaneia forme-
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dora de pelicula, dispersando en ella particulééﬁae ﬁ; mo-
dificador de fibra a recubrir, ¥ afladiendo luego a la mis—
ma una sustancia no-disolvente. Este método es ventajoso
por el hecho de que puede utilizarse cualquier sustancia
formadora de pelicula soluble en disolventes orgdnicos
(particularments pﬁlimeros gintéticos) para formar una ca-

pa de recubrimiento para microcapsulas y que no sdélo se

pueden aplicar materieles hidrofdbicos sino también sustan

cias hidrofilicas e incluso soluciones acuosas, como recu-

brimiento para la microcapsulacidn. Para més detelles acep-

ca de este método (II), puede hacerse referencia a las Pu-
blicaciones de Patentes Japonesas Nums. 12379/62, 23941/63
y 528/67, asi como a la Patente de EE.UU. Nim. 3.341.416.

El método de polimerizacidn interfacial se lleve

a cabo generalmente polimerizando un material mondmero for
mador de pelicula de capsula en un sisteme que comprende

particulas de un modificador de fibra y un medio de disper;

sién que no es disolvente del modificador, de tel manera
que cada particula del modificador esté recubierta super—
ficialmente con una pelicula de polimerc que es insoluble
tanto en el modificador como en el medio de dispersidn.

Particularmente, es preferible utilizar dos materiales mo-

i
i

ndmeros formadores de pelicula de capsula diferentes que,
después de su reaccidn mutua, puéden formar un polimero inf
soluble tento en el modificador com& en el medio de disper}
gidn, Asi, uno de dichos materiales se afiade al modifieadér
y el otro se aflade gl medio de dispersidn, y luego se com;
binan ambos de tal modo que se produce.la polimerizacidn ?

interfacial parae formar mierocépsulas. En cuanto a la po-:

{
limerizacidn, se puede utilizer la denomineada polimeriza—:

-8 -
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‘da posee propiedades semipermeables. Para més detalles

[

cidn en cadena (por ejemplo, se utilizan monomero de es—

tireno y su catalizador de polimerizacién para el material

formador de pelicula de capsula) y la denominada polimeris

zacion por etepas, en la que se utiliza un material moné-
mero que tiene dos o més grupos reactivos con respecto a
un material formador de pelicula de capsula como minimo.

La capa de recubrimiento de las microcapsulas as{ prepara-

acerca del método de polimerizacidn interfacial, puede had
cerse referencia a T, M. S. Chang, F.C. MacIntosh y S.G.
Mason: "semipermeable Aqueous Mierocapsules I ", Can. Jd.
Physiol. Pharmacol., vol 44, pag. 115-128 (1966), Nums .
de Publicacidn de Patente Japonesa 2882/67, 19574/63, etc.

Ademéds, se desoriben diversos métodos de micro-
pasulacidén en "KOGYQ ZAIRYO ", vol. 17, Nim, 7 pdginas 8-
47, y pueden hacerse diversas cltas de patentes y referen-
cias al mismo.

Fl método para preparar ventajosamente microcép-
sulas de acuerdo con la presente invencidn puede seleccio-
narse adecuademente a partir de tales diversos métodos de
microcapsulacién dependiendo del material particular modi-
ficador de fibras y de recubrimiento. Sin embargo, en cual
quier caso, con objeto de obtener tales .microcépsules muy
diminutas a fin de utilizarlas en la presente invencidn,
e necesario dispersar el modificador de fibra en una fase
continue en partioulas lo més pequefias posible y mentener
la cantidad de la sustancia formadora de pelicula o el mo-
nomero formando, después de la polimerizacidn, la capa de
recubrimiento tan pequefia como sea posible?

De acuerdo con la invencidn, se utilizan micro-

-9 -
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la fibra. EBn limite inferior de la cantidad del modifica-

’:" A ‘.‘3;'; "‘

5 O
cépsulas sustancialmente sdlidas y esféricas de 0,5 a 30
micras obtenidas por tal método de microcapsulacidn y que
contienen un modificador de fibra incluido o recubierto con

una sustencia especifica formadora de pelicula. Los obje-

tos de esta invencidn se cumplen incorporando a una fibra

tales microcépsulas en una centidad menor de 30% en volu-

men, preferiblemente menor de 20% en volumen, basado en

"dor de fibra microcapsulado a introducir en la fibra pue-
de varisr a lo largo de un amplio intervalo dependiendo del
efeoto.modifioador de fibra deseado o de la clase partiou;
lar del modificador de fibra. Sin embargo, generalmente s¢
introducen microcépsulas que contienen més de 0,1% en vo-
lumen, preferiblemente més de 0,5% en volumen del modifi-
cador de fibra. En el caso de que se utilicen microoépsu~
las demasisdo diminutas o pequefias, menores de 6,5 micras,
se aglomeran estés de tal menera que seria dificil incor-
porarlas eficazmente en la fibra, e incluso si se pudiesen
incorporar en la fibra, seria dificil retener o desarrollar
ventajosamente el efecto del modificador de fibra. Por el
contrario, cuando se emplean microcépsulas que tienen un

tamafio tan grande que excede de 30 micras, es muy dificil

introducirlas en la fibra y alcanzar satisfactoriamente 1%s

;
objetos y efectos de la presente invencién. El tamafio pre-

ferible de la microcdpsula que tiene el modificador de fi-

bra en la presente invencidn es de 1 a 20 micres. 2
' . ) . |

Como sustencla para recubrir el modificador de |

fibra a fin de former las microcépsulas de la presente in-

4

o 7 : . H
vencion, es necesario seleccionar una sustanecia formadora :

de pelicula que sea incompatible y no-reactiva con dicho

i
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‘dificilmente soluble o insoluble en ague y en disolventes

‘celulosa, oarboximetileelulosa,. elginato sddico, sulfato

modificador y que sea dificilmente soluble o insoluble en

agua y en el disolvente. El hecho de que la sustancia sea

quiere decir que sea dificilmente soluble o insoluble no
solo en agua sino también. en disolventes de los polimeros
formaedores de fibras que forman las fibras artificieles
de 1g invencion y tembién en general disolventes orgénicos
que se utilizan usuelmente en la etapa de produceidn de
fibrags a partir de dichos polimeros y de las etapas de
post-tratamiento y elaboracién.(p.ej., secado, limpieza
en seco, eto.).

Ejemplos de taleg sustanclias especificas forma-
doras de pelicula o sustencies que pueden hacerse asi por

un tratemiento ‘tel como la adicidn de un agente de reti-

culacidn o agente de curado, son proteinas tales como gelg—

tina, fibrindgeno, caseina, cola de pescado, albumina, etc

todas las clases de polimeros sintéticos tales como poli-

vinilpirrolidonas, poli(N-metilolacrilamida), polivinilal-

coholes, resines epoxidicas, polietilenos, poliuretenos,
polipropilenos, poliestirenos, poliacrilamidas, poliéste-
res, poliamidas, polibutadienos, poliisoprenos, siliconas,
ete,; sugtancias naturales o parcialmente transformadas

taley como agar-agar, pectina, elmiddén, goma ardbiga, etil

de dextrana, etc,; polimeros sintéticos que contienen gru-
pos dcidos tales como copolimercs éter vinilmetilico/enhi~
drido maleico, copolimeros etileno/anhidrido meleico, po-
1i(4cido acrilico), y condensados de écido naftalensulfdni
co/formeldehido. Entre ellos puede seleccionarse uno ade-

cuado dependiendo del modificador de fibra particular y

- 11 -
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tembién del polimero que comstituye la fibra en particular.
Si se desea, pueden utilizerse agentes de reticulacidn o
agentes de curado. Ejempios de ellos son aldehidos tales
como formaldehido, glioxal, aldehido glutérico, ete.; com-
5 puestos epoxidicos polifuncionales, compuestos de etilenimi-
na, compuestos de N-metilol, compuestos vinilicos activos,
compuestos de acetal ciclicos, ésteres de alcohol poliva-
|lente/dcido alcohil sulfénico, diamcetilo, difenilo, dice-

' tonas y otras cetonas, compuestos de carbodiimida, dcidos

lo orgénicos, 4cidos inorgénicos, ete. Pueden utilizarse tam-

bién otros agentes de endurecimiento o curado inorgénicos,
orgénicos o de alto peso moleculér,

' Ulteriormente, ;uando se emplea el método de po-
limerizacidn interfacial para preparar las microcapsulas
15 a utilizar en esta invencidn, se pueden utilizar igualmen-
te cualesquiera y la totalidad de los compuestos conocidos
para formaer un recubrimiento de microcépsulas, con tal que
no afectan desfavorablemente al modificador en el transcur-
so de la operacidén de formacidr de las microcéapsulas.
20 - Por ejemplo, cuando se utilizen un poliisocianaq

. |
to y agua o poliamina como materisl formador de pelicula

de cépsula, se obtienen microcépsules que poseen una resig-
tencia fisica particularmente alta, mieniras que cuando s%
utilizan un halﬁrq de un dcido polibasico y un preconden—%
25_- sado de fean o de resina fgnélica como material formadori
de pelicula de cdpsula se obtiene une pelicula de microcéé—
sula elastica. Cuando se utilizan bisdoroformiato y poliaﬁi—
ne, se obtiene une pelicula de microcépsula de alta resis-
tencia al agua, mientras que cuando se utilizan epiclorhi;

30 drina y poliamina se obtiene una pelicula de microcépsulaé

9.2,71 - 12 -
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en la resistencia fisica y resistencia al agua. Asi, les
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mﬁy delgada pero fisicamente resistente. Ademds, euaﬁdé ée
utilizan un haluro de dcido polibédsico y un aditivo de re-
sina epoxidica~amina, se obtiene una pelicula de microcép-
sula tenaz, nmientraes que cuando se utilizan une resina

epoxidica y un aditivo de resina epoxi{dica-amina se obtie-

ne una pelicula de microcdpsula excelente, particularmentd

propiedades de las peliculas o recubrimientos de microcép-
sula pueden hacerse variar seleccionando adecuadamente la
clase de sustancia formadora de pelicula.

Generalmente, es preferible que la pelicula o
capa de recubrimiento en tal microcépsula tenga un espe-
gor de 0,01 a 0,5 micras. Bs también posible utilizar ca-
pas de recubrimiento dobles o triples para la microcipsu-
la, si se desea.

Las miorocépsulas o particules esférioces sustan-
ciglmente sdlidas asi preparadas se afladen a una masa fund
dida o a una solucidn en disolvente de un polimero forma~
dor de fibras. La mezcla se hila después én fibras por un
método generalmente bien conocido de hilado en fusidn, hi-
lado en seco o hilado en fase himeda. Entre estos métodos,
son particularmente preferibles el método de hilado en fa-
se himeda en el que se extruye una solucidn del polimero
en un medio coagulante liguido (en el que es soiuble el
disolvente del polimero, pero es insoluble el propio poli-
mero) o el médtodo de.hilado en seco, en el que una golu-

cidn de un polimero disuelto en un disolvente volatil se

extruye en un medio de coagulacidén gaseoso (en el que pue- .

de evaporaerse el disolvente).

Puede utilizarse une cuglquiera de entre las sus

-13 -
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tancias polimeras formadoras de fibras generélmente cono-
cidas, para formar las fibras artificiales de la presente
invencidn. Entre téles sustancias pblimeras se encuentran
poliamides, por ejemplo, nylones; polidésteres, por ejem@lj
5 poli(tereftelatos de etilenglicol); polimeros vinilicos,
por ejemplo, poli(cloruros de vinilo) y poli(alcoholes vi-
‘nilicos); poiimeros acrilicos, por ejemplo, ?oliacriloni-
| trilos asi como copolimeros de acrilonitrilo y uno o nés
.de otros mondmeros vinilicos; ¥ polimerbs naturales como
lo celulose y acetato de celulosa. Los disolventes adecuados
parea estes sustancias a utllizer en %os nétodos de hilado
en fage himeda y/o de hilado en seco son bien conocidos.
Los métodos de hilado y/o hilado'eﬁ seco son bien conoci-
dos. -

15 La nueva caracteristicé de la presente invenciln
consiste en incorporar un modificaddr de fibra microcapsu-
1ado a un artfeculo conformado de ‘tal sustancia polimera.

Inicielmente, esta invencidn se ha desarrocllado perticular

At
x

mente con relacidn sl hilado en fase himeda de filamentos

‘20 |de polimeros acrilicos utilizando una solucidn acuosa con-

o centrada de una sal inorgénica como disolvente del polime-

ro. Con objeto de simplifidar la explicacidn ulterior, es:

. . . s , . i
. ta invencidn se describird en términos del hilado en fase |

‘. himeda de filamentos de polimeros de acrilonitrilo, enten=

| SR o,

...25 |diendose que esta invencidn no se limita a tal sistema es
:’ exy Peoifioo.
‘‘‘‘‘ Cualquiera y la totalidad de las soluciones de

hilado conocidas que contienen polimero o copolimero de

acrilonitrilo disuelto en disolventes adecuados es Util pa-
t

30 |ra la presente invencidn. T{picos de tales polimeros y di-

1

|
'
!
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) zacidn de acrilonitrilo utiles para la préctica de esta

gsolventes son log descritos en Cummings, Patente de EE,UU.
Mim. 2.948.581, fecheda en 9 de agosto de 1.960, y las di-
verses otres patentes de EBE., UU. mencionadas en la misma.
Compuestos representativos que pueden polimeri-

zarse con acrilonitrilo para formar productos de polimeri-

invencidn son compuestos gque contienen un grupo CH2=C<:

simple, por ejemplo, los ésteres vinilicos y especialmeﬁfe
los dsteres vinilicos de &cidos monocarboxilicos alifatico
saturados, p. e¢j., acetato de vinilo, propionateo de vinilo
butirato de vinilo, ete., haluros de vinilo y de viniliden
p. ej., los cloruros, bromurocs y fluoruros de vinilo y vi-
nilideno; alcoholes de tipo alilico; p. ej., alcohol alili

co, alcohol metelilico, alcohol etalilico, etc.; ésteres

lentes insa%urados de &cidos monobdsicos, p. ej., acetatos
lauratos, ciamuros, etc., de alilo y metalilo; &cidos acrd
lico y alcacrilico (p. ej., metacrilico, etamcrilico, etc.)
y ésteres y .amides de tales &cidos (p. ej., acrilatos y me
tacrilatos de metilo, etilo, propilo, butilo, etc.; acrils
mida, metacrilemida, N-metiletil-, propil-, butil-, etec.,

acrilamida y metacrilamidas, ete.); metacrilonitrilo; eta~
erilonitrilo y otros acrilonitrilos sustituidos con hidro-
carburos; hidrocarburos sliféticos insaturados éue contie~
nen un solo grupo CH2=C<: s Ps ©j., isobutileno, etc.; ¥

numerosos otros compuestos viniliooé, aorilicos y de otro

tipo que contieneﬁ un solo grupo CH2$G:: que son copolime
rizables con acrilonitrilo para producirrcopolimeros terﬁo
plésticos. Pueden copolimerizarse tambien alcohil-dsteres

de écidos policarboxilicos alfa-, beta-insaturados con

- 15 -
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.]30.000 a 200.000 & 300.000 é mds, y ventajosamente es del

38 70 9 T .;ﬂf.g.' |

acrilonitrilo para formar copolimeros, p. ej., los ésteres
dimet{lico, -etilico, ~propilico, -butilico, etc., de los
dcidos maleico, fumdrico, citracdnico, etc.

De ordinario, el peso molecular (peéo molecular
medio) del aorilonitrilo homopolimero o copolimero del que

se producen los articulos conformedos de poliacrilonitrild

esté comprendido dentro del campo que va desde 25.000 &

‘orden de 50.000 a 100.000, calculado a partir de una medi-
da de viscosided de dichos productos de polimerizacidn en
dimetil formemida utilizando la ecuaocidn de Stavdinger”
(rgferencia: Houtz, Patente de EE. UU., Nim. 2.404.713, fe-
chada en 23 de julio de 1.946).

31 bien se prefiere tener una molécula de polime-
ro que contenga gl menos aproximadamente 80 % de acriloni-
trilo combinado, debe entenderse que polimeros que confienen
menos de esta cantidad de acrilonitrilo pueden ser utiles
tambien para la préctica de esta invencidn.

Disolventes representativos en los que pueden di-
solverse tales polimeros de acriionitrilo son disolventes

orgénicos teles como dimetil formamida, dimetil acetamida,

carbonato de etileno, y sulfdxido de dimetilo, y disolven-

: !
tes inorgénicos tales como soluciones acuosas concentradas

de sales inorganicas, p. €j.; tiocianato sddico, cloruro §
de zinc, tiocianato de litio, tiocianato aménico, y cloru-~

) o
ro céleico. - §

Bl modificador de fibras a incorporar en las fiﬁ

bras de acuerdo con la presente invencidn ha de modificar ;
;

o mejorar fisica y quimicamente las propiedades de la fi-

bra. Por ejemplo, pueden mencionarse agentes sanitarios,

- 16 -
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“|agéntes resistentes a la llama, pigmentos perledos, s

B oiee

cias luminosas, desodorantes, suavizadoras, perfumes y agen-
tes antiestdticos. Bjemplos més concretos y particulares
de estog modificadores de fibras a wiilizer en la presen-
te invencidn existen tantos que es difieil su enumeracidn
Por ténto, solemente una parte de ellos se ilustrara en
esta memoria. Sin embargo, es innecesario decir que la
presente invencidn no se limita a estos ejemplos especifi-

cog. Asi pues, pueden enumerarse perfumes tales como anisol

acetofenona, acetilo, eugenol, anisaldehido, anetol, acets
to de isoamilo, salicilato de isoamilo, etil vanillina,

eugenol, propionato de etilo, citroneral, hidroxicitrone~
ral, valerato de isoamilo, bubtirato de isobutilo é isove-
lerato de etilo; eétabilizadorés tales como salicilato de
plomo, laurato de Be-Cd, leureto de Sr-Zr, estearato de ba-
rio, estearato de megnesio y meleato de bdibutil estafio;

pigmentos tales como blanco de plomo, 0xido de zine, azul
indigo, enarenjado de bencidina, smaerillo de bencidine,

verde de ftaloclanina, de cobre, rojo de pirazolone y pig+
mentos perlados; agentes antiestéticos teles como sales
sddicas de cetil-sulfato de polioxietileno; poli(oxietilen~
octilaminas), aditivos de Oxido de etileno de alcohil-feno-
les, monoestearato de glicerilo, diestearato de sorbitén
¥y cloruro de trimetil-octadeeil-smonio; agentes suavizado+
res tales como acetato de octadecilamine, octadscil-etilen-
urea, cloruro de trimetil-dodecil~amonio y monolaurato
de sorbitén; agentes resistentes a la llama téles como te=-
trabromo—bisfenol; tetrabromo-butano, anhidrido tetrebro-
mo~-£télico, percloropentaciclodecano, metaﬁorato de bario

fosfato deido de metilo y la mayoria de otros compuestos

- 17 -
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“orgénicos que contienen helégenos; y fungicides tales co-

| zinc, sealieilanilida, disulfurc de tetrametil—tiouram,

-pledades y la clase de disolvente del poiimero a utilizar,

|y =dquiere la forma de particulas esféricas sustancialmen-

mo acetato de tributil-esitafio, dimetil-ditiocarbamato de

acetato fenil-mercirico y oOxido de bis(trimetil estafio).
Tal modificador de fibras es microcapsulado por

el método adecuado arriba descrito dependiendo de las pro-

te sélides que tienen un didmetro de particula de 0,5 a

30 micras. Les microcdpsulas esi obtenidas tel como estéan
contenides en el producto de microcapsulacidn, solo las

microedpsulas separadss por una operacidn tal como la cen-
trifugacidén a partir de dicho producto de microcapsulacidn,
o las microcépsulas dispersadas en un medio de dispersidn
se afiaden a la solucidén de hilatura y se mezclen con la

misma. Posteriormente, la solucidn de hilatura que contie~
ne las microcépsulas se conforma en filamentos por un mé-
todo generalmente bien conocido dé hilado en fase himeda

0. hilado en seco (pueden consultarse como referencia, por

ejemplo, las Publicaciones de Patente Japonesas Néms. i
3645/1950, 4821/1953, 9516/1957, 878/1961 y 2589/1961, y
las Patentes de EE.UU. Nims. 2.404.725 y 2.404.728). Ios |
filamentos hilados pueden tratarse después de un modo co—%
nocido. As{, los filamentos pueden lavarse, estirarse, se%
carse y tratarse en calliente. -

Le invencidn se explicard ulteriormente por me

i

|

t

1

dio de los siguientes ejemplos, en los que porcentajes y §
partes se expresan en peso a no ser que se .especifique ;
i

otra cosa, ;
i

i

i

~ 18 ~ |
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¥ 30 partes de una solucidn acvosa al 35% de tiocisnato

“ta mezcla 30 pertes de una solucidn acuosa ai 35% de tio-

387097

Bjemplo 1

Se mezclaron 10 partes de salicilato de isoami-

1o, que es un perfume;: para uso como modificador de fibrag

sbdico que contenia 10% de gelatina, la cual es una sus-

tancia formadora de pelicula. Se afiadieron después 8 eg-

cianato sddico que contenia 10% de goma ardbiga, que es
una sustancia formadora de pélieula. Se agregaron luego gra-
duglmente 130 partes de una solucidn acuosa gl 35% de tio-
cianato sddico a 40°C a la mezcla con agitacidn a 400¢C
aproximadamente paré preparar una solucidn en la que el
perfume arriba mencionado estaba finemente dispersado en
une fase cdntinua formada por una solucidn acuosa al 35% de
tiocianato sédico que contenia gelatina y goma arabiga.
Se afiadid después gota a gota una solucidn acuosa de &oi-
do clorhidrico (al 5%) a la dispersidn resultante para
ajustar el pH a aproximadamente 4, con lo que se produjo
un coacervado que incluia el perfume arriba mencionado.
Ia solucidn se enfrid a 52C, y luego se afiadio 1 parte de
una solueidn acuosa al 35% de formaldehido, despuds de lo
cual se afiadio a aguella una solucidn acuosa ai'S% de hidré-

xido sbdico para elevar el pH a2 9, a fin de que llevase a

cabo la reaccidn de curado del coacervado para obtener micro-

capsulas dispersadas,que median menos de 10 micras e in-
cluian el modificador de fibra.

1,7 6 9,9 partes de una solucidn acucsa de tio-
oianato sddico que contenia lass miorocépsulas es{ preparar

das que tenian un didmetro de particula menor de 10 micras

- 19 -
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constituido por una solucidn acuosa al 12% de tiocianato

‘~metro de orificio 0,09 mm) para former filsmentos coagula-

;éimééciaron respectivemente en 98,3 6 90,1 partes ‘de una
solucidn de hilatura acrilica preparada disolviendo 12
partes de un copolimero_acrilonitrild/acrilato de metilo
(que contenida 90% de acrilonitrilo) en 88 partes de una

solucin acuosa al 44% de tiocianato sddico. Entonces la

solucidn de hilatura se extruyé en un bafio de coagulacidn
g6dico a -22C, = través de una hilera de 50 orificios (dia-

dos. Los filamentos se lavaron luego con agua, se estiraron
10 veces su longitud en agua hirviente y luego se relaja-
ron por la accidén de calor himedo a una temperatura de 1252C
para obtener fibras acrilicas de aproximadamenté 3 deniers
que cohtenian 1,6 & 10,1% en volumen de microcépsulas que
incluian el perfume arriba mencionado.

En las dos clases de fibras acrilicas asi obte~
nidas, se mantuvo muy favorablemente la fragancia del per-

fume introducldo, y dicha fragancia no se desvanecio inclu-

so después de un mes. Ademds, en el caso de que dichas dos
clases de fibras se ézalentaron con un calentador o en aguaz
hirviente, pudo desarrollérsg una fragencia mas intensa. §
Se supone gﬁe esto era debido a que las microcapsulas se
rompieron por el calor, y por consiguiente el e?ecto del ;
modificedor de fibra incluido se intensificé temporelmen-
te.
Por el contrario, en las fibras obtenidas alla-

diendo el mismo perfume sin microcapsulacién a la solucion
i

de hilatura acrilica e hilando luego de la misma manera,
. !
no se aprecid esencislmente fragemcia alguna de dicho per—:

fume,

-20 -
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Ejemplo 2

Se ajladieron gradualmente 600 partes de metanél
a una temperatura de 40°C a una dispersién obtenida mez-
5 clando y dispersando 10'partes de un polvo fino de anhi-
drido tetrabrdmo-ftélico en 19O4parfes de un tricloroeti—
leno que contenia 2% de poliestireno, a fin de producir
microcdpsulas de un didmetro de particula de aproximada-
mente 10 micras que tenian el anhidrido tetrabromo-ftali-
lo ¢o como gustancia incluida y el poliestireno como capa de
recubrimiento. La,dispefsiép resultente que contenia las
microcdpsulas se enfrid & una temperatura de 109C. Después
de ello, las microcépsulas se separaron del liquido por
una operaeiéﬁ de centrifugacidn, y se lavanron con meta~-
15 nol.

10 partes de una dispersidn obtenida disperseando

las microcapsulas asi obtenidas de tal forma que su concen

tracidn fuese del 10% en una solucidn acuosa al 44% de tio
cianato sddico, se mezclaron en 90 partes de la soiuciSn
20 de hilatura acrilica utilizada en el Ejemplo 1. La solucidn

se extruyd luego en una solucidn acuosa sl 12% de tiociang

to sbdico a ~22C a través de una hilera que tenia 50 ori-
ficios (didmetro de orificio 0,15 mm) para formar filamen-
tos coaguladés. Los filamentos se lavaron luego con agua,
251 : se estiraron & se trétaron en caliente para obtener fibras
o ide aproximedamente 7 deniers que contenian aproximedemente
9% en volumen de miorocapsulas que incluien el anhidrido
tetrabromo~-ftdlico arriba mencionado.

En la fibra asi obtenida, el anhidride tetrabro-

30 mo-ftdlico (modificador de fibra) estaba introducido eficaz-

9.2.71 | - 21 -
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misma manera excepto que el amhidrido tetrabromo-ftalico

lica, el anhidrido tetrabromo-ftélico se deteriord por la

387007

mente, esto es, sin el deteriodo del polimero por el di-

solvente y también sin separacidn por hidrélisis en las
etapas de produccidn y tratamiento de ia fibra, y por con-
siguiente se obtuvo un efeato de resistencia a la llama
verdaderamente excelente. |

Por el contrario, en la fibra obtenida de la

v M . » » 4
Ise afiadid directeamente a la misma solucidn de hilatura acni-

accidn del disolvente, se produjo un olor desagradeble y
fué dificil utilizar el producto para vestidos. Ademds,
dicho anhidrido tetrabromo-fitdlico fue separado por hidro-
lisis en la etapa de tefiido que constituye una operacién
posterior del tratamiento, y por'tanto-no pudo impertir

efecto alguno favorable de resistencia a la llama.

Ejemplo 3

"KL mismo tlempo que se mentienen en agitacidn |

a 402C 5 partes de acetato de octadecilamina (agente sua-

vizador) y 95 partes de una solucidn acuosa al 10 de tio4

clanato sddico que contenia 3% de poli(alcohol vinilico), :

se afladieron 3,5 partes de una solucion acuocsa de formal~§
dehido al 35% y 0,5 partes de glioxal, y luego una solu-
cidn acuosa 8l 5% de &cido clorhidrico para rebajar el pH;

de la solucidn hasta aproximadamente 2 a fin de obtener mi—

crocdpsulas que tenfan el poli(sleohol vinilico) reticula=

|

g

ldo como capa de recubrimiento y que contenian el acetato |
‘ H

de octadecilamina arriba mencionade como sustancia inclui-
da.

i
i
H
H

Les fibras se obtuvieron de la misma manera que |

- 22 -
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en el Bjemplo 1 utilizando 4 partes de la solucibn acuo-

sa asi obtenida de tiocianato sédico que contenfa microcégp-

sulas.,

En las fibrasg obtenidas, estabs ineluido sproxi-

madamente 3% en volumen del modificador de fibre microcap-

sulado, y se obtenia un efecto suavizador muy favorable,

que se conserveba aun después de 20 opéraciones de lavado
y planchado. Ademds, no se apreeid fluctuacidn alguna en
la cuantis de agotamiento en la etapa de tefiido. |

Por el contrario, cuendo se repitid el mismo

procedimiento exeepto que se utilizd el acetato de octaded

oilamina sin mierocapsulacidn, resultd dificil incorporar
ventajosamente el modificador, en la fibra. Ademds, cuan-
do la fibra que contenia dicho modificador se tifio con un
tinte catidnico, se comprobéquasu,grado de agotamlento

era micho menor que en una fiﬁra que no confuviese nada

de tal modificador. Ademés, cuando se ensayd la resistenc:
al lavado y planchado, el efecto se desvanecid por comple-

%0 a1l cabo de varias operaciones de 1a&ado ¥ planchado.

Ejemplo 4

5 partes de una solucidn acuosa que ¢ontenia 5%

de azul Acido C.I. 90 (C.I. 42655) (tinte &eido) se afia-

dieron & 95 partes de una solucidn de tetracloruro de cart

bono que contenia 3% de etil celulose, y posteriorments
ge afiadieron a aquella 0,5 partes de estearato de alumi-
nio (emuisificador de fase inversa). Al mismo tiempo que’
se agitaba a 402C la solucidén mezclada, se vertieron gre-
fdualmente 300 pértes de éter de petroleo en la misme para

producir microcépsules de un difémetro méximo de particula

- 23 -
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| en una fibra ecrilica de la misma menera que en el Ejemplc

‘2 utilizendo una dispersidn obtenida dispersendo diches

1 hora para formar microcépsulas (didmetro de particula

de aproximadamente 20 micras gue tenien la solucibn acuo-
sa del tinte como sustancia inclunida y la etilcelulosa

como capa de recubrimiento. La solucidn obtenida que con-
tenia microcépsulas se enfrid a 102C. Después se separaron
las microcépsulas de la solucidn por una operacidn de cen-
trifugado. '

Las microcapsulas asi obtenidas se imtrodujeron

microodpsules en una concentracidén de 5% en una solucidn
acuosa el 44% de tiocianato soddico.

Las fibras obtenidass contenian aproximadamente
4,5% en volumen de las microodpsulas que incluian la solus
cidén del tinte y tenian un ¥ono iridiscente que variaba

dependiendo del éngulo.

Ejemplo 5

Se prepard una dispersidn dispersando y emulsi-
ficendo 10 partes de tris(1,3-clorobromo-isopropil)fosfa-
to (retardador de llams liquido) en 250 partes de agua a
la temperatura ambiénte. Se afiadieron a esta dispersidn
50 partes de agua que contenia 6 partes de resina termoen-
duiecible de tipo melamina y 0,6 partes de un agente de
curado de tipo amina orgénica. La mezcla se agitd a la

temperatura ambiente durente 30 minutos y a 802C durante

3~4 micras) quereontenian el retardador de llama. Las mi-
crocdpsulas se separaron del ligquido y se lavaron. Luego
se afiadieron les microcépsules separades a una solucidn de

hiletura acrilica constituida por 11 partes de copolimero

- 24 -
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acrilonitrilo~acrilato de metilo (contenido en acrilonitri

lo 90%), 39 partes de tiocianato sddico y 50 partes de agug.

La concentracién de las microcépsulas en la solucidn de hi
latura fue 4,4%. '

Iuego se extruyd la solucidn de hilatura en un
bafio de oqagulacién (solucidn acuosa ai 12% de tiocismato

sbédico) a 22C a través de une hilera que tenfa 50 orificiogs

(didmetro de orificio 0,09 mm.) para former filamentos coi

H

gulados, que se lavaron luego con agua, se estiraron 10 ve

ces su longitud en agua hirviente y se sometieron después

j0)

a un tratamiento de relajacién en fese humeda & 1252 C par
obtener fibras acrilicas que contenian las microcépéulas.
Por endlisis, las fibras contenian 28,2 % del retardador
de llama, Incluso después de tefiir a 1002 C, el contenido
de retardador de llama era todavia tan aito como 21,4 %.
A fines de comparacidn, se repitid el mismo pro-

cedimiento excepto que se afiadid la misma cantifad del re-

tardador de llame sin encapsulacidn directamente a la solu
cidn de hilatura. En este caso, el contenido del retardador
de llama en las fibras resultantes fud solo de 20 %. Des-
pués del tefiido & 1002 G, las fibras contenian sélo 12,5 %

del retardador de 11aﬁa.

Ejemplo 6

Diez partes de polvo de oreta (Ca003) ge disper-

garon y se emulsificaron en una solucidn de 6 partes de po
liestireno disﬁeltas en 194 partés de tolueno. ILuego, al
mismo tiempo que se impartia un alto esfuerzo de cizalla-
miento se afiadi a la dispersidn un gran exceso de metanol

(no-disolvente del poliestirenc) para formar microcdpsulas

- 25 -
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(dibmetro de particula eproximadamente 10 micras) consti-
tuidas por la creta encapsulada dentro de una capa de re-
cubrimiento de poliestirenc. Se separaron ias microecapsulas,
se lavaron con agua y se afiadieron a una solucidn acrilica
5 de hilatura del Ejemplo 5, produciendose las fibras de la
misma manera que en el Ejemplo 5. El contenido de las mi-~
‘erocdpsulas en las fibras resultentes fué 1 %. Incluso cueh-
'|do las fibres se trataron en un medioc acucso (pH 1,2) &
1002 C, la creta encapsulada quedd retenida en la fibra
10 |y no se separd por disolucidn.

A fines de comparacidn, se repitid el mismo pro-
cedimiento excepto que la oreta no se encepsuld sino que
se afiadid directamente a la solucion de hilatura. Cuendo
las fibres resultentes se trataron en un medio acuoso de
- 15 |la misma manera que se ha mencionado arriba, casi la tota-

1ided de la crete se separd por destilacién de la fibra.

Ejemplo 7 )

Se emulsificaron 10 partes de tetracloruro de
{'"Qo carbono y se dispersaron en 30 partes de una solucién acué~
sa al 10 % de gelatina, afladiendo luego & la dispersidn i
S 30 pertes de una solucidn acuosa al 10 % de goma arébiga.%-
La mezcla se calentd a 408 C y luego se afiadieron 140 paré
tes de egua & 400 ¢, Se afiedid luego una solucidn acuosa %
- 25 |al 10 % de Acido acético para ajustar el pH a 4-4,3 y for-
mer un coacervado de tetracloruro de carbono. La mezela
se enfrid a 5-10¢ C, y se afiadid después 1 parte de una
solucién acuosa gl 37 % de formaldehido, y se aumentd el

pH de la mezela a 9 con una solucidn acucsa el 10 % de hi-

3o |drdéxido sdédico. La mezcle se dejo en reposo durante una

902;71 ‘ - 26—




noche y luego se separaron las microcépsulas y se lavaron
con agua.
Las microcapsulas que incluian tetraclorurc de

carbono se afiadieron y dispersaron en una solucidn acrilica

5 de hilatura constituida por 14,9 partes de copolimero acri
lonitrilo~acrilato de metilo (contenido en acrilonitrilo

90 %) y 85,1 partes de solucidn acuosa de acido nitrico all.
60 %. La solucidn de hilatura se extruyd luego en un bafio
de coagulacién (solucidn acuosa al 13,2 % de &cido nitrico)

10 |a 32 @ a través de una hilera que tenia 50 orifiecios (dia-

metfo de orifiecio 0,09 mm,l para formar filamentos coagula

dos. Los filementos se lavaron con agua, se estiraron 5 ve
ces su longitud y se sometieron luego a un tratamiento en
caliente de relajacidén en fase himeda a 1202 C, para obte-
15 Iner fibras que retenian en las mismas microéépsulas que con-

tenlan tetracloruro de carbono.

Ejemplo 8

Se afiadieron 10 partes de Oxido de titenio a una

20 lmezela de 99 partes de solucidn acuosa al 45 % de tiociangl

to sbédico y 1 parte de poli(alcohol vinilico) parcielmente
hidrolizado, y la mezcla resultente se agitd para obtener
una dispersién uniforme. Se afiadié a la dispersién 1 parte
de solucidn acuosa al 37 % de formﬁldehido y 0,1 partes de
25 iglioxal, afiadiendose después 0,1 partes de c¢loruro de zinc
para obtener microcapsulas que contenisn Oxido de titemio.
Las microcépsules as{ obtenidaes se afiadieron a
una solucidén de hilatura constituida por 14,2 partes de
njlon—6— y 85,5 partes de solucidn acuosa al 62 % de dcido

30 initrico. La cantidad de las microcépsulas fué de 0,5 % ba-
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‘sada en el nylon-6. Posteriormente, se extruyé la solucidn

de hilatura resultante en un bafio de coggulecidn (solucién
acuosa al 5 % de nitrato de caleio) a 59 C a través de una
nilere que tenia 50 orificios (didmetro de orificio 0,09
mm) pera formar filamentos coaguledos. Los filementos se
lavaroq con agua, se estiraron 10 veces su longltud en ague

‘hirviendo y se sometieron luego a un fretamlento en calien-

~ te de relajacién en fase himeda a 1202 C, De este modo se

‘obtuvieron fibras de nylon (aproximsdamente 3 deniers) que

retenian en si mismas microcdpsulas que contenian éxido
de titanio,

La présente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Japdn el 10 de Bnero de 1.970, con el nimero
3102/70, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y mueva que se
presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Patenw
te de fnvencidn, en Bapafia por 'VEINIE afios, son los siguien
tes:

12.~ Un método de producir una fibra ertificial que
contiene un modificador de ls fibras encapsulado que comprende
afiadir a una solucién de hilatura de un>polimero formador de fi
bras partictilas esféricas sustancialmente sélidas que tienen
un didmetro de pariticula de 0,5 a 30 micras y que contienen

un modificador de la fibra cuya superficie estd recubierta

28 -
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jé::;zzg;:;bdonde las partiouless son microcapsulas.
92,- Un método segin la reivindicacién 8, en
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con una capa de une sustancia altamente moleoular, forma-
dora de pelioula, que es inocompatible o que no reacciona
con dicho modificador y que es insoluble o dificilmente
soluble en agﬁa ¥ en un disolvente, y extruir luego la so-
lueibn de hilatura a través de une hilera, en un medio
coagulante.

2¢,~ Un método segin la reivindicacidn 1, en
el que el medio coagulante es lfquido.

39.- Un método segln la reivindicacién 1, en
el que el polimerc formador de fibras es un polimero o
copolimero ‘de acrilonitrilo.

42,- Un método segiin la reivindicacién 1, en
el que el disolvente para formar la solucidn de hilatura
se elige del grupo que consiste en dimetilformamida, dime- .
tilacetamida, carbonato de etileno, sulféxido de dimetilo,
soluciones acuosas concentradas de sales inorgénices y
deido nitrico.

52,~ Un método segin 1la reivindicacidn 1, en
el que la solucidn de hilatura se prepare disolviendo un
polimero o copolimero de acrilonitrilo en una solueidn
acuosa concentrada de un tiocienato.

62.~ Un método segin la reivindicacidn 1, en
donde las particulas tienen un diémetro de 1~20 miocres.

72.- Un método segin la reivindicacién 1, en
donde la capa de recubrimiento de las particulas tiene un
espesor de 0,01 - 0,5 micras.

82,~ Un método segin la reivindicacién 1, en

donde las microcépsulas son las preparadas por un método

-39_
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de coacervacidn.

108.~ Un método segin la reivindicacidén 82 en
donde las microcdpsulas son las preperadas por un método
de polimerizécidn interfacial.

5 : . 1l1e,.- Un método segin la reivindicacidén 12 en
donde el polimero formgdor de fibra es polfmero sintético
o polfmero natural.

128,~ Un método segin la reivindicacién 112, en

donde el polimero éintéticb.se selecciona del grupo que
10 consiste de poliamida, poliésteres, polimeros v1nillcos
v polimeros acr{licos,

"138.- Un método segin la reivindieacidn 118, en
donde el polfmero natural es celulosa o acetato de celu-
losa,

15 1l48.~ Un método de producir una fibra artificisl
' que contiene un modificador de la fibra encapsulého.

Tal y como se ha descrito en la Memoriz que an~

tecede y para los fines que se han especificado.

Este Memoria conste de treinia’hojas escritas a

20 méquins por una sols cara.

wearia, ~/ JUK. 1273

P.A.

§

5.6.73  C.ML.H. - 30-




	Bibliographic data
	Description
	Claims



