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Es sabido que se pueden producir fibras adecuadas
‘para la absorcidén de fluidos del cuerpo por incorporacion
‘de 8odio-ﬁarboximetilcelﬁlosa en viscosa e hilado de ea-
ta mezcla pera producir fibraa mixtas. Si bien las fibras
pixies arriba citadas son muy utiles, son relativamente

.ocostoses de obtener en una forma adecuada para articglos

_ftextiles no tejidos, compreses absorbentes y tapones. la

¥

nffibra mixta de sodio~-carboximetilcelulosa=-celulosa rege-

nerade es dificil de aprestar y secar a una forma suscep-

',tiﬁia de cardado a partir de‘un sistema acuose. Estas

N Q#ibraa pueden aprestarse y secarse facilmente por inter-

camblo de disoclvente, pero este sistema hace que sumente

" gonsiderablemente el coste de febricacidn.

La invencidn proporciona una fibra mixta absorben~

cte de una matriz de celulosa regenerada que tlene una sal

" de almidén carboxislcohilado dispersada uniformemente en

'qlla. El radical alcohilo del grupo carboxislcohile tie-
ne de 1 a 3 atomos de carbono. La celulosa regenerada
constituye una proporcion principsl de la masa de fibra.

. R método de, preparacién de la fibra mixta compren=-
de hacer reacoionar almiddn alcalino con un agente.eteri-
ficante de carboxislcohilo en un medio acuoso, mezclar
la solucidn de elmidén carboxialcohilado alcelino con
viscosa, dar a la mezcle forma de fibras, coagular y re-

generar lag fibres, y tratar las fibras con una composi=-

\y



10

15

20

25

cién de apresto lubricante para celuloSg.

© la tibra mixta, que se forme predominantemente a
partir de viscosa, se coagulae y regenera por medlos cow-
nocldos y preferiblemente en un bafio acido que contiene
dcido sultirico y sulfato de sodio. En muchos casos se
incorpore sulfato de zinc al bafio, as{ como otros moai-
ficadores de la coagulacidn, segin se desee.

Puesto que el producto tiene que contener un de-
rivado de almiddn que se encuentra en torma de sal, las
fibras de gel himedss, después de la coagulacidn y rege-
nerscién en un bafio dcido se trutan con un compuesto for-
mador de sal en solucidn para transformar el derivado de
almiddn desde el estado acido al estado de sal. Preferi-
blemente, el compuesto rormadpr de éal e8 un compuesto
formador de sel de metal alcalino, de metal alcalino=-té-
rreo o de amonio. Los metales alcalino-térreos incluyen
el megnesio. Ejemplos de compuestos formadores de sal pa-
ra el almiddn carboxilado incluyen carbonato de sodio,
de potasio o de litio, fosfato de amonio dibasico, fosfa-
to de sodio dibasico, fosfato de sudio tribasico, metabo-
rato de sodio, rosfato de potasio dibésico, metaborato
de potasio, acetato de magnesio, cloruro de magnesio,
cloruro de ocalcio, acetato de calcio, acetato de zinc y
gulfato de zinc. Ejemplos de otros metales cuyos compues-—

tos pueden utilizarse como formadores de sal incluyen ba-

5.7.73 -3 -
H.M.C
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rio, estroncio, titanio, cromo, mangasneso, hierro, cobal-
to, niquel, cobre, cadmio, aluminio y estafio. Ejemplos

de otros aniones utilizados con aquellos metales inclu-
yen hidroxidos, bicarbonatos, nitratos, formiatos, pro-
pionatos y benzoatos. Son tembién formadores Utiles de
sales para el almidon carboxilado dcido las aminas y las
sales de aminas. Estas incluyen tanto aminas monociclicas
como aminas polic{clicas y heterociclicas. Las aminas
terciarias o sus sales y las aminas cuaternasriss o sus
sales son formadores utiles de sales. Ejemplos de aminas

que son Utiles incluyen etilamina, propilamina, dimetilami-

_ na, dietileming, butilmetilemina, metiletilsmina, trime-

tilamina, tripropilamina, tributilemina, bromuro de trie-
tilamonio, piperidina, piridina, etilendiemina, trieti-
lentetramina e hidrdéxido de tetrametilamonio.

El almiddén que es §til para esta invencion se deri-
va de cualquier fuente vegetal, con inclusion de maiz,
trigo, tapioca, patatas, etc. Bl glmiddén estd, preferible~
mente, s%n modificar, pero puede haber sido tratado con
Alcalis, dcidos, qnzimas o agentes oxidantes. Son también
;aecuados los glmidones modificados solubles o parcialmen-
te solubles.

Los agentes eterificantes de carboxialcohilo son
bien conocidos en la técnica e incluyen, por ejemplo,

acrilonitrilo, metacrilonitrilo, metacrilumida, ecrilami-

.“
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de, dcido scrilico, anhidrido maleico, dcido maleico, Aci-
do fumdrico, acido crotdénico, dcidos gresos halogenados
o sus sales, con inclusidén de dcido monocloroacético, éci-
do bromo- o cloropropiénico, 4cido bromoisobutirico y dci-
do bromosuceinico. El ecrilonitrilo es el agente eterifi-
cante de carboxialcohilo preferido, debido a que facili-
ta el procedimiento quimico, y se empleara mds adelente
en eata memoria para demostrar la presente inveneciodn. Si
blen el hidrdxido de sodio es la base preferida para la

reaccion de eterificacion y se utilizard mds adelante en

- este memoria para demostirar la invencion, son utiles otros

compuestos basicos de metal alcalino, con inclusién, por
ejemplo, de hidrdxido de potasio e hidrdxido de litio.
El glmiddén carboxietilado preferido se puede preparar,
por ejemplo, como se describe en la Patente de los Esta-
dos Unidos Nim. 2.316.128 de fecha 6'de abril de 1943.
En le forma preferida de esta invencidn, el almi-
don se convierte inicislmente en una suspensién espese
en sgua, la suspensidn acuose espesa se hace alcalina
(pH mayor de 12) con hidréxido de sodio, y se afiade acri-
lonitrilo a la suspension acuosa espesa. Para formar el
producto sodio-carboxietilado, se afiace a la suspensidn
acuosa espesa desde aproximadsmente 10 a aproximadamente
70% .de acrilonitrilo, basado en el peso del almidon. Una

vez que ha reaccionado el mcrilonitrilo con el almiddn,
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estan presentes en el producto grupos amida y grupos ni-
trilo. Después de un corto periodo de envejecimiento, la
meyoria de estos grupos se hidrolizan proporcionando pre-
dominantemente grupos carboxietilo y dejando un nimero me-
nor de grupos amida y posiblemente algunos grupos nitrilo.
El elmidén carboxialcohilado de esta invencion es
preferiblemente un almiddn carboxialcohilado sﬁstancialu
mente soluble en egua; sin embargo, el grado de sustitu-
cidn promedio de grupos carboxislcohilo por unidad de glu-
cosa de la molécula de almiddn esterd comprendido entre
aproximgdamente desde 0,1 hasta un méximo tedricamente
posible de 3. Aquellos derivados que tienen un G.S. de
1,5 a 3 son solubles en eguae. A medida que sumenta el gra-
do de sustitucidn, se hace mayor el grado de absorbencia
de agua de la sal de almiddon carboxialcohilado.

La viscosa que es adecuada pars la formapion de

- filamentos es bien conocida en la técnica y no precisa ser

descrita aqui en detalle. En general, se hace reaccilonar
la celulosa alcalina con disulfuro de carbono y el xanto-
genato de sodio-celulosa resultante se diluye con élcali
acuoso paera produ;ir una viscosa del contenido deseado
en celulosa y en glcali. Si se desea, se pueden incorpo-
rar a la viscosa éditivos 0 moditicadores.

El almidon sodio-carboxietilado se desaires y se

mezcle, preteriblemente por inyeccion, usuelmente con une
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bomba dosificedora, en la corriente de viscosa e medida
que ésta se esta bombeando a las hileras. La mezcla de
elmidon sodio-carboxietilado y viscosa se puede hacer ra-
gsar & través de un mezclador u homogenizedor para obtener
une dispersidn mas perfecta, si se desea.

La cantidad de elmidén carboxislcohilado presente
en la fibra mixte es tal que proporcione une fibra en la
que la matriz es celulosa regenerada que tiene el almiddn
carboxialcohilado dispersado en ella. Preferiblemente, el
derivado de almidén esta presente en la fibra mixta en
una cantidad tal que el peso de los grupos carboxislcohi-~
lo estd comprendido entre aproximadamente 0,5 y aproxima~
damente 3% basudo en el peso de la fibra mixta acondicio-
nada. )

Después del hilado, la coagulacidén y la regenera-
cidn, las fibras mixtes se transformen convencionalmente,
ge estiran sl se desea, y se tratan con un apresto. El
tratamiento de apreato se resliza preferiblemente antes
ael secado. Si las fibras de gel no se encuentran en es-~
tado de sal, tienen que tratarse con una solucidén torma-
dora de sal pare hacer volver el derivado de almiddn del
estado acido al de sal. Esto puede hacerse en el bafio de
apresto o con anterioridad a la introduccion en el mismo.
E1l bafio de apresto se prepara preferiblemente con un tore

mador de sal de metel alcalino, alcalino-térreo o de amo-
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nio y agentes tensoactivos lubricuntes de las fibras, pe-
ro puede estar constituido por otros sistemss de apresto.
Ejemplos de aprestos lubricantes para tibras de celulosa
ineluyen oleato de sodio, dcido oleico, ésteres parciales
de_écido gruso de sorbitin o manitan y los derivados de
polioxietileno de los mismos. Cuslquiera de los formado-
res de sal previemente mencionados, con tal gque sea com-
patible, puede incorporurse sl bario de apresto.

Ejemplos de tibras con las que se pueden mezclar
las fibras mixtes de esta invencidn incluyen fibras de
rayon, algoddn, rayon o algodon modiricados quimicamente,
acetato de celulosa, nylon, poliéster, acrilicas y de po-
liolefinas.

Lus ribras mixtas de esta invencion son componentes
tibrosos Utiles de articulos textiles tejidos y no teji-
aos para le produccién de compresas absorbentes, toallsas
Yy prendas de vestir,

La capacidad de retencidn ae fluidos de las ribras
mixtas descritas en el Ejemplo I se determind de acuerdo
cor el procedimiento que sigues

Se cardan o se separan blen hebras cortadas de
muestra, se acondicionan y se introducen dos gramos en una
matriz de 2,5 cm de diametro. Las fibrus contenidus en la
matriz se prensan luego a4 un espesor de 3,225 mm aurunte

1 minuto, se retiran y se colocan sobre una placa porosa
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(p. ej., un embudo ﬁe Buchner) de tal moao que la bage .de
2,5 cm de diametro de un piston que pesa 1,09 kg se apoya
sobre la pastilla de ensayo. (El piston se mantiene en
una posicidn vertical y puede desplazarse verticalmente
con libertad). Le pastilla se humedece luego con agua gue
penetra en el embudo a través del vastago, el cual esta
donectado por un tubo flexible m un Ifrasco cuentagotas,
estando controlado el tlujo de agua por la posicicn del
frasco cuentagotes. Al cabo de dos minutos de inmersion,
gse vacia el agua durante tres minutos, se retira la pasti-
1la himeda y se pesa. La capacidad de retencidn de tlui-
dos de las fibras en cc/g es la mited del peso de agua en

la pastille de ensayo.
Para demostrar ests invenclon se presenta el e jem~

plo que sigue:
Ejemplo I

Se formé una suspension espesa en agua de almiddn
de maiz sin modificar a una concentracion de sdlidos de
20% en peso. La suspension acuosa espesa se hizo alcalina
por incorporacidn de cantidad sutficiente de hidrdxido de
sodio pare elevar el pH por encima de 13. La solucion con-
tenia ehora 9% de almidon y 6% de hidrodxido de sodio. Se
efindié acrilonitrilo e le suspension acuosa espesae, y se
mezeld perfectamente dicha suspension. Se envejecio la so=

lucidn durante 20 horas, se expulsd el aire de le misma
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¥y se inyectd por medio de una bomba dosificadora en la
viscosa gue se estaba bombeando a la hilera en una maqui-
na convencional -de hilado de fibras de viscosa. La compo-
sicidn de la viscosa era 9,0% de celulosa, 6,0% de alcali
¥y 32% de disulfuro de carbono basado en el peso de la ce-
lulosa. La calda de 1la bole de viscose era 70, y su ensa-
yo de sal comin era 8.

Ia mezola de almidén sodic-cerboxilado y viscosa
sa hild a través de una hilera de 4500 orificios, yendo
& parer a un bafio de hilado acuoso constituido por 7,5%
en peso de dcido sulfirico, 18% en peso de sulfato de so-
dio y 3,5% en peso de sulfato de zinc. Las fibras mixtas
Be hicieron paser e través del bafio y se cortaron deapués
en hebras, despueés de lo cual se laqaron sucesivamente
con agua, sulfuro de sodio, agua, acido sulfdrico diluido
¥ agua. Las fibras de gel humedas se hicieron pasar des-
pués a través de un bafio de apresto alcalino constituido
por 1% en peso de carbonato de sodio y 0,5% en peso de
monolaurato de sorbitdn (Span 20). Las fibras se cortaron,
8e gecaron y se ensayaron en lo referente a capmscidad de
retencidn de fluidos. Se observd la susceptibilidad de
cardado de todas las fibras producidas, excontréandose que
era satisfactoria. Las capacidades de retencidn de fluidos
de las fibres preparadas como se ha dewcrito arriba}pero

con cantidades variables de acrilonitrilo, se muesatran en

o713 - 10 -
.C
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la tabla siguiente:

Tapbla I
% de Acrilonitrilo Proporcién de Almiddn Fluido Retenido,

(B.e.a. ) a Fibra Seca cm3/z

0 0 2,85

23 0,20 2,95

" 0,30 5455

33 0,20 4,65

" 0,30 5,70

43 0,20 5,00

" 0,30 5,60

¥ B.e.A. = Basado en el peso del aluiddn

' De los datos anteriores, se deduce que la fribra
mixta de esta invencion posee una capacidad satisfactoria
de retencidn de fluidos, la cuul puede varierse a voluntad.
Ademés de la elevada capacidad de retencidn de fluidos,

la fibra se produce por un procedimiento de secmdo poco

costoa0.

Ejemplo 11

Se prepuraron diversas fibrus mixtas de acuerao
con el procedimiento del Ejemplo I, excepto gue la relu-
cion de alwiddn a fibra seca se muniuvo en todos los ca-
sos en 0,30 y lus Libras de gel hlmedas se hicieron pasar
8 través ae banos ucuosos de apresto constituidos por so-

luciones 1/10 molares de diversos compuestos rormpuadores

.13 - 11 -
C
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ue sal y 1/10 % en peso de monoluurato de sorbitan.

Se determind la capacidad ae retencidn de fluidos
para tales fibres mixtas segun el Método Sngyna descrito
por G.W. Rapp en "A Comparison of the Absorptive Efficien-
¢y of Commercisal Catamenial Tampons" ("Comparacion de la
Eticiencia Absorbente de Tapones de Menstruacidn Comercia-
les"), publicado en junio de 1958 por el Departamento de
Investigacion (Dept. of Research) de la Universidad de
Loyola, Chicago, Illinois. Este ensayo se describe en 1{-
neas genersles en la Patente de los Estados Unidos Ndm.
3.699.965. En el caso presente, se empled agua como el

fluido del ensayo Syngyna.

La tabla que sigue da los resultados del ensayo

de las fibras mixtas segin este procedimiento de enseyo.

Tabla II
Formador de sal Fluido Retenido cm/x pH de la tibra
Testigo¥* 4,2 —
Acetato de
nmagnesio 6,18, 6,10, 5,76 6,0
Cloruro de
magneeio 5’06, 6,49, 5348 4,75
Acetato de
celcio : 5,24 - T -
Cloruro de
calclo 5,42 —
Acetato de zine 5,80, 5,59 ‘ 5,7
Sulfato de zinc 5,00, 5,55 5,1

X Fibras de rayon ordinario.

13 - 12 -
.C
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Por los datos anteriores, se puede ver gue estas
fibras mixtas que contienen diversas sales de carboxietil-
celulosa poseen una capacidad elevadas de retencibn de flui-

dos y se pueden emplear ventajosamente cuando se desean

fibras no alcalinas.

Ejemplo III
Se preperaron verias fibras mixtas y se ensayaron

de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo II, excepto
que se emplearon varios compuestos nitrogenados formado-
res de sal a diversas concentraciones.

La Tabla que sigue da los resultados del ensayo de

egtas fibras mixtas.

Tabla III
Dimetilamine (solucidn al 0,4%) 5,55
Piridina (solucién al 1%) - 4,29
Hidrdxido de emonio (solucion al 0,3%) | 4,93
" " (solucidn al 0,6%) 5,12
" " (solucidn al 1,2%) 5,42
o " (solucion al 2,4%) 6,10

De los datos que.anteceden se puede deducir que es~
tas fibras mixtas que contienen diversas sales nitrogena-
das de carbosietileelulosa poseen una alta capacidad mejo-
rada de retencidn ae rluidos.

.Ia presente solicitud, que corresponde a la presen-

5.7.73 -13 -
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tada en Estaaos Unidos de América, el 5 de Junio de 1972,
bajo el N8 259.943 y el 20 de Abril ae 1973, bajo el N®
352.933, se acoge a los beneticios del Articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Indugtrial.

REIVINLICACIONES

Los puntos de invencion propia y nueva que se fresen-
tan pare que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencion en Espafia, por VEINPE afios, son los que se re-
cogen en las reivindicaclones sigulentes:

18.~ Un método de formacion de una ribra mixta ab-
sorbente, la cual se puede incorporar e una compresa o
tapén absorbente tejido o no tejido, que comprende una.
matriz de celulosa regenerada como una porcidn principél
de la masa de la fibra, caracterizado por el hecho de que

se hace reaccionar un agente eterificante de carboxialco-

., hilo con almidon en un medio alcalino, el almiddn carboxial-

cohilado alcalino se mezcla con viscosa, se trunsyorms
le mezcla en una fibra, se coagula y se regenera lg ribra,
¥y se trata la ribrs con una composicion de apresto lubri-

cante para celulosa.

5.7.73 - 14 -
C.
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28.~ Un método de acuerdo con le reivindicucion 1%,
caracterizado por el hecho de gue el almiddn carboxial-
cohilado alcalino se mezela con viscosae en una cantidad
suficienté para proporcionar una Iibra mixtae que tiene des-
de 0,5 a 3% de grupos carboxislcohilo basado en el peso
de la fibra mixta acondicionada.

3¢,- Un método de mcuerdo con las reivindicaciones
18 § 28, caracterizedo por el hecho de que la fibra se
coagule y regeners en un bafio dcido y la fibra de gel hi-

mede se trata con una composicion de apresto lubricante

*acuosa que contlene un compuesto formador de sal.

48,- Un método de acuerdo con le reivindicacidn 3,
caracterizado por el hecho de que el compuesto formador
de sal comprende un compuesto e metel slcelino o un com-
pueato de amonio.

5¢,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 4%,
cargcterizado por el hecho de que la composicidn de apres-
to comprende carbonato de sodio y monolaurato de sorbitdn.

6.~ Un método de acuerdo con las reivindicaciones
18 a 58, caracterizado por el hecho de que el mgente ete-

rificante es ucrilonitrilo.

78 .~ Un método de acuerdo con la reivindicucion 6%,
caracterizado por el hecho de que se hace reaccionar con

el elmiddn de 10% a 70% de acrilonitrilo, basado en el

peso del almiddn.

«73 -1 -
C



88.,~ Un método de tormacion de una fibra mixta ab-
sorbente.
Tal y como se ha descrito en la Memoria gque antece-
de y con los fines que se han especiiicado.
Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a
maquina por una sola cara.

vadrid, 4% $0..1973
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