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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a estructuras fi 

trosas de polímeros definióos* dotadas de oaracteristi - 
oas de aplioaoión mejoradas en la fabricación de papel 

5. sintético y semisintético y se refiere* además* a un pro­

cedimiento para la preparación de estas estructuras* así 

como de papel y productos similares al papel* a partir de 

dichas estructuras* solas o en mezcla con fibras de celu­
losa.

10. Es bien conocido que es posible obtener a par -
tir de polímeros sintéticos en general estructuras fibro­

sas* llamadas también fibrillas* fibrillas flexo-filamen- 
tarias o miorohojuelas* que tienen una morfología similar 
a la de las fibras de celulosa* de modo que pueden ntili- 

1 $, zarse oomo substituyentes totales o parciales de ésta en 
la preparación de papel o productos similares al papel* 
utilizando los métodos y dispositivos utilizados para la 
fabricación del papel convencional.

Estas estructuras fibrosas no tienen forma gra- 

20. nular y poseen* por lo menos* una dimensión menor que las 
otras dos y pueden tener también la forma de una película 
además de la de una propia fibra.

Estas estructuras fibrosas poseen un poder de 
absorción muy elevado con respecto a los líquidos* en 

2$. particular frente al agua y poseen la capacidad de formar 
fieltros o paneles autosoportantes después de un entre­
lazado mecánico espontaneo. Su característica esencial 
es la de exhibir un área superficial (superficie especí­
fica) superior a 1 rn̂ /g. Por lo general tienen una Ion-



-  3 -

gitud de mayor dimensión comprendida entre 1 y 50 mm? y un 

diámetro aparente (diámetro medio)} o menor dimensión.} 

comprendido entre 1 y 400 mieras.

Según la patente británica na 868.651} estas 
5. estructuras pueden prepararse adicionando a un no disol­

vente del polímero la solución de un polímero sintético y 

sometiendo simultáneamente el polímero precipitado} o en 
estado entumecido} a la acción de fuerzas de corte. Un 
procedimiento similar se describe también en la patente 

10. alemana na 2.208}553*
Según la patente británica ns 1.287'917t estruc­

turas de morfología similar} utilizables de modo análogo 
como substituyentes de fibras celulósicas en la prepara­
ción de papel} se obtienen mediante polimerización de 

15. alfa-olefinas en presencia de catalizadores de coordina­
ción} bajo la acción de fuerzas de corte activas en el 
medio reaccional.

Otros procedimientos} con los que las estructu­

ras fibrosas dotadas de las características y propiedades 
20. aplicativas antes descritas se obtienen en el estado de 

agregados más o menos coherentes o de estructuras fila - 
mentarías fibriladas (plexofilamentos) consiste en extruir 
a través de un orificio soluciones} emulsiones} dispersio­

nes o suspensiones de polímeros sintétioos en medio di - 

25. solvente} emulgentes o dispersantes o sus mezclas} en con­
diciones de evaporación casi instantánea del disolvente o 

de la fase líquida presente (procedimientos de "flash- 
spinning").

Procedimientos de este tipo se describen} por
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ejemplo? en las patentes británicas núms. 891-94-3 y 
1.262.631 y en las patentes estadounidenses núms. 3-402?231? 

3.081,519? 3.227?784? 3.227*794? 3.808,091? 3-770,856, 
3-740,383 y 3.808.091? en la patente bel^ na 789.808? en 

5. la patente francesa na 2.176,858 y en la patente alemana 

na 2.343,543.
Los agregados fibrosos o los plexofilamentos que 

se obtienen según dichos procedimientos pueden disgregar­
se fáoilmente mediante corte y batimientos.? hasta, obtener 

10. estructuras fibrosas elementales constituyentes con un
área superficial superior a 1 m^/g? y aptas para utilizar­

se en la preparación de papel y otros productos simila - 

res.
La patente británica na 891,945 describe? por 

15. ejemplo, la preparación de dichas estructuras fibrosas 
(fibrillas plexifilamentosas) mediante disgregación de 
los plexofilamentos obtenidos mediante flash-spinning de 

soluciones polimérioas.
Por último? fibrillas o estructuras fibrosas 

20. oon características aplicativas similares pueden obtener­
se convenientemente sometiendo una solución o una suspen­

sión? emulsión o dispersión de un polímero en disolventes 
y/o emulgentes o dispersantes? mientras se extruye bajo 
condiciones de rápida evaporación de la fase liquida? a 

25. la acción de corte de un fluido gaseoso a alta velocidad 
dirigido angularmente con respecto a la dirección de ex­
trusión.

Procedimientos de este tipo se describen en la 
patente italiana ns 947*919 y en la solicitud de patente
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italiana na 29.594- A/74* depositadas a nombra de la peti­
cionaria.

La posibilidad de utilizar las estructuras fi - 

brosas antes citadas* oomo quiera que se obtengan? de ma- 
5. terial poliolefínico? en calidad de snbstituyentes parcia­

les de fibras celulósicas en la fabricación de papel? en­
cuentra el obstáculo principal de la pobre adhesión exis­

tente entro las diversas fibras que se encuentran en la 
textura del papel foimado.

10. Como consecuencia? los papeles obtenidos mués -
tran características mecánicas cuyo valor decrece a medi­

da que aumenta en éstos el contenido de fibras poliolefí- 

nicas.
Asumiendo oomo parámetro indicativo de las ca- 

15. racteristicas mecánicas de un papel el valor del alarga­

miento a la rotura (AR) ? so encontrará que este valor pue­
de descender a monos de un tercio dol de un papel solo de 
celulosa? cuando en el papel existe un contenido del 30% 
en peso de estas fibras poliolefínicas.

20. Ahora se ha descubierto por la peticionaria
que estas estructuras poliolefínicas fibrosas ofrecen me­

jores posibilidades de ser utilizadas en la preparación 
de papel en el sentido de que muestren una mayor capaci­

dad de adhesión mutua? o con fibras celulósicas? cuando 

25. oontienen por lo menos en su superficie uno o más compues­

tos polimÓrioos nitrogenados comprendidos en una de las 

fórmulas generales siguientes :

-A i -  B -  (Ag -  D)p(I)
n
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5.

10.

15.

en donde p os un número qu.e puede ser =*0 0 = 1 ? mientras 
q.u.e A^y B y Ag toman valores diferentes según sea el va­
lor de p? y más particularmente:

cuando p = ly A^ y Agy independientemente y pueden ser
radicales del tipo :

R R R R R R R1 ) ! I ) t 1 R R Rj ) j R  R R R ) t t
- n t *  " i t r ¡ . , - 3 - 0 - 0 -  y

i 1 ! t t Y  t ** ! 1 }R R R R R R R ! ' iT3 T3 *D ! i  J  1R R R^R
o tambiény pero solo en el caso en que B sea distinto 
de un radical de piperacinay 

radicales del tipo

-C-C- y

mientras que B puede ser un radical que contenga nitro - 
geno y del tipo

-N- y -N-X-N-y
! i 'R R R

o (piperacínico)

20

(R,2 m

25 cuando y por el contrario y p = O y  A^ puede ser un radical



mientras que B puede ser un radical = A-̂ t o un radical 
del tipo

-CHg-PR^-

y en este caso la relación molar A-¡/B en la macromolécula 
está comprendida entre 1:20 y 4:1? y en donde? además:
R = H? radical alifático conteniendo de 1 a 20 átomos

de carbono y o un radical cicloalifático o aromá­

tico conteniendo de 6 a 10 átomos de carbono;

Rg = un grupo alquílico conteniendo do 1 a 4 átomos de 

carbono; R^ = H o -CH^i
X = un radical alquilénico conteniendo de 1 a 20 átomos 

de carbono? en donde uno o más átomos de nitrógeno 
pueden substituirse por grupos de hidroxilo, alqui­

lo? amina o alquilamina? o X puede ser también un 
radical

-(CHg) , Cl, Br? I



R

—CHg**

,5.-

10.

15.

m = un número entero comprendido entre O y 4* incluidos 
los extremos!

y =3 un número entero comprendido entre 1 y 3, incluidos 

los extremos)
z = un número entero comprendido entre 1 y 20, incluidos 

los extremos,
n = un número entero que puede estar comprendido entre 5 

y 100, cuando p = 1, y entre 5 y 1000 cuando p = 0.

(II) 'CHg-CHg-U-B-C-CHg-OHg-D

en donde

B y D = radicales -N-K-N- 6
í !
R R

20  ̂ (Rg)^

K = radical alquilánico conteniendo de 1 a 6 átomos de 
carbono,

R = radical alifático con 1 a 20 átomos de carbono, o 
un radical cicloalifático o aromático conteniendo 

25. de 6 a 10 átomos de carbono,
Rg =s un radical alquílico conteniendo de 1 a 3 átomos de 

carbono,

m = un número entero comprendido entre 0 y 2, incluidos 

los extremos.



n = un número entere comprendido entre 5 y 500, incluidos 
los extremos.

r o c
( 1 1 1 )—

i) j
^Hg-CHg-D—

0 C

on donde B, D y n tienen el mismo valor que el expuesto 

en la fórmala (II).

10.

(IV)
-CU H -

n

en donde: R = un alquilo conteniendo de 1 a 4 átomos 
3

de carbono,
n = un número entero comprendido entre 10 y 

15. 300.
los compuestos do la clase (I) son conocidos en 

general. Pueden prepararse mediante policondcnsación de 
epiclorohidrine o de 4-cloro-l, 2-epoxibutano (o sus R-do- 
rivados substituidos en la cadena) con una o más aminas 

K) primarias y/o aminas secundarias do la fámula

y mediante una evontual modificación subsiguiente que 

25. comprende la. substitución de átomos de hidrógeno enlaza­

dos a los átomos de carbono do le cadena, con radicales 
R, según los mótodos convencionales do la química orgá-
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5.

15.

20.

25.

nicay y/o la eterificación de, por lo menos parte? de los 

grupos hidroxilicos qu.e se originan en la policondensa - 

oión, con alcoholes ROH, su. esterificaoión con ácidos 

R-COOH o su substitución, por lo menos parcial, con átomos 

de cloro, bromo, yodo, radicales de amida -CO-N. ,

/ R   ̂ / R
amina -N , o alquilamina -(CH^,) N , por medio

\ R  ^ ^ ^\R
de los métodos clásicos de la química orgánica.

La reacción de policondensaoión anteriormente 

citada se conoce en general. Esta puede llevarse a cabo, 
por ejemplo, siguiendo los procedimientos ilustrados en 
los artículos de C. Caldo de "Chimica e Industria" vol.

49, na 10, octubre de 1967, págs. 915 y 1047, y en "Die 
Makromolekulare Chomie", 116 (1968), págs. 158-172, y 

parcialmente en las patentes estadounidenses núms. 
3*475,518 y 3.527,846 depositadas a nombre de la misma 

peticionarla.
L̂ ¡ aminas primarias y secundarias preferidas 

aptas para dicha reacción de policondensaoión son etila- 
mina, propilamina, n-butil-amina, n-pentilamina, n-hexil- 
amina, n-octilamina, n-decilamina, n-dodecilamina, n-octa- 

decilamina, n-hexadecilamina, n-dioctadecilamina, lauril­
amina, ciclohexilamina, anilina, tetramotilendiamina, 
pentameülcndiamina, hexamotilendiamina, 1,2-propilendia- 
mina, dipropilendiamina, dietilentriamina, ditrietilcndia- 
mina, tetraetilen-pcntaamina, N,N'-diisopropil-hexamoti- 

lendiamina, l,3-bis-(n-dodecilamino)-2-propanol, N,N'-di- 
b ut il-hexametilendiamina, 4,4'-bis-(motilamino)-difenil- 
metano, N,N'-diciclohexil-hexametilendiamina, piperacina,



5.

10 *

15.

20.

25.

trans-2, 5-dimetilpiparacina , 2-me t il-p ip era c ina , 4,4'-bis- 

(etilamino)-3?3'-dimetil-difenilmotano.
Los compuestos do la clase (I) pueden obtenerse? 

además? según la reacción conocida entre alfa,omega?diha- 

logen-derivados de etano, propano y butano o de sus deri­
vados correspondientes R-substituidos? con las aminas 

primarias y/o secundarias de la fórmula

R-NHg, H- M - N - H
f
R

y -H

En "Methoden der Orgmisohen Chemie" Houbel 

Weil? vol. 14/2? págs. 455, 477? 487 y 590? se encuentra 
descrita información general sobre este tipo de prepara - 

ción.
Entre los derivados de dihalógeno preferidos 

pueden oitarsoi l?2-dicloro-etano, l?3-dioloro-propano? 

1,4-dicloro-butano.
En ol caso de que p = 0? los compuestos de la

fórmula (I) caen en las clases siguientes :
(a) de polivinilpiridinas,
(b) de copolímeros entre vinilpiridinas y amidas de áci­

dos alfa?beta-insaturados conteniendo de 3 a 6 áto - 
mos de carbono, tal como, por ejemplo, áoido acrili- 
co? metacrllico, vinilacótico, vinilpropiónico;

(o) de los productos de reducción de dichos copolímeros 

que puede efectuarse según los procedimientos descri­

tos por F. Danusso y P. Ferruti en un articulo de 
"Chimica e Industria" de 1968? ^0? 71* con lo que se 

produce la reducción del grupo amídico a un grupo
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10.

15.

20.

25.

amínioo primario y*} por último y 
(d) de los productos de reducción de los homopolímeros de 

las amidas de ácidos alfa,beta-insaturados contenien­
do de 3 a 6 átomos de carbono* según cuanto se descri­
be en el artículo de F. Dq.nusso y P. Ferruti antes 
citado.

Por cuanto respecta a las clases de productos 
(b) y (d), ejemplos de amidas preferidas son: N-isopropil- 
acrilamida, N ,N-dimetil-acrilamida, N-f enilacr ilamida, N- 

ciclohexilacrilamida, N-isopropilmetacrilamida, 11-metil- 
N-fenil-acrilamida, N-alfa-naftilacrilamida, N-dodecilacri 

.lamida, N-bencilacrilamida. Los compuestos de las fórmu­

las (II), (III) y (IV) son tambián conocidos. Los compues­
tos de la fórmula (II) pueden obtenerse mediante la reac­

ción de un áster de ácido acrílico con una o más diaminas 
secundarias de la fórmula

según los procedimientos descritos en el artículo de F. 
Danusso y P. Ferruti sobre "Polymor", 88, vol. 11 (2) 
1970.

Los productos pertenecientes a la clase de la 
fórmula general (ill) pueden prepararse haciendo reaccio­

nar divinilsulfona con una o más diaminas disecundarias 
de la fórmula

H-N-K-HH
f ó
R R



según cuanto so ha descrito por F. lanasso y P. Ferruti en 

su artículo sobre "Chimica Industríale" 1967? 49? 826.
Ejemplos de diaminas preferidas para la prepara­

ción de los compuestos de las clases II y III son: otilen 
diamina? propilendiamina? hexametilendiamina? piperacina*

Los compuestos de la clase (IV) pueden preparar­

se mediante polimerización de dialilaminas según el móto­
do descrito por Youji Negi? Susumo Harade? Osamu Ishuzuka 

en "Journal of Polymer Science"? vol. 5? A (1) (1967) pá­
ginas 1951-1965.

La posibilidad de aplicar fibrillas o estruc - 

turas fibrosas poliolefínicas análogas conteniendo dichos 
compuestos nitrogenados a la preparación de papel depende 

de la capacidad de adhesión de dichos compuestos nitroge­
nados a la superficie de las fibras durante los tratamien­
tos de mezcla mecánica con agua? y evcntualmente con celu 
losa? necesaria para la preparación de las pulpas acuosas 

correspondientes? asi como de poseer una capacidad de cohe 
sión por lo monos igual a la capacidad de coherencia de 
las propias fibrillas.

Por otra parto es aconsejable evitar la separa­
ción del compuesto nitrogenado de las fibrillas durante 
dichos tratamientos? debido también a que su presencia 

en calidad de fase independiente no fibrosa en la pulpa 
acuosa empeoraría las características superficiales y la 
resistencia mecánica del papel formado en proporción a 
la cantidad.

Para los fines de este invento se requiere que? 

por lo menos? parto dol compuesto nitrogenado presente



en la superficie de las fibras no se separe en una canti­
dad superior a 400 partes por millón durante cada hora de 
tratamiento de las fibras en una holandesa (batidora) del 

tipo Lorentz-Wettres, bajo condiciones de batido expresa­

das en las normas TAPPI T-200 os. 70; bajo carga cero.
En general; según sea la naturaleza del compues­

to nitrogenado; su cantidad y espesor de la superficie de 
la fibra y según sea la forma con que se aplique; ocurre 
que las porciones externas del compuesto pueden separarse 

con mayor facilidad y rapidez que las próximas a la super­
ficie de la fibra. En el tratamiento en una Holandesa bajo 

las condiciones antes indicadas; puede ocurrir; por consi­
guiente; que exista una pérdida de compuesto nitrogenado 
inicialmente superior a 400 ppm/hora; cuya pérdida; no 
obstante; se autoestabiliza con mayor o menor rapidez por 
debajo da esto valor durante el tratamiento.

Así pues; un objeto de este invento consisto en 

proporcionar estructuras fibrosas de polímeros olofinicos 
aptas para sustituir total o parcialmente las fibras ce­
lulósicas en la preparación de papel; conteniendo dicha 
estructura fibrosa; por lo menos en su superficie externa; 
uno o más compuestos poliméricos nitrogenados comprendidos 
en una de las fórmulas generales siguientes :

(I) -- A-,-B - (A^-D) - I 2 P

en donde ^ es un número que puede tomar el valor de 0 o

1.
A-¡̂  B y ¿2 pueden tener valores distintos según sea el 

valor de jo; y más particularmente:



(mando p =? 1? A^ y Ag! independientemente entre si? pue­
den ser radicales del tipo

?

o también? pero solo cuando B os distinto de un radical 
piperacinioo? radicales del tipo

R R

mientras que B puede ser un radical nitrogenado del tipo

-N-, -N-X-N- ó¡ ¿ ¿ .X H- (piperacinioo)

cuando? por el contrario? g = O? A-¡̂ puede ser un radical 
de la fórmula

-OH2-ORy-

W y

mientras que B puede ser un radical = A-̂ ? o un radical 
de la fórmula
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5.

10.

15.

20.

25.

y en este último caso la relación molar entro y B es­

tá comprendida entre 1:20 y 4sl, y en donde, además:
R = H,_ un radical alifático conteniendo do 1 a 20 átomos 
do carbono, o un radical cicloalifático o aromático con­

teniendo do 6 a 10 átomos de carbono,

R = E, -OH, -0R, 0^0-R, -C,-N
'R

0
R

/ R
!^ R

-(OHg), Cl, Br, I,

D = radical conteniendo nitrógeno del tipo

Ü5T-, -4M-N-, -N N- ,
R R R

(RJ2 m

R^ = radical alquílico conteniendo do 1 a 4 átomos de 
carbono; R = E ó ^¡H^;
X = radical alqnilónico conteniendo de 1 a 20 átomos 
de carbono, en dondo uno o más átomos de hidrógeno pao- 
don sabstituirso por granos hidroxílíeos, grapos de al­
quilo, amina o alquilamina, o 
X paGdc sor tambión un radical del tipo :

R

m = un námero entero comprendido ontre 0 y 4, incluidos
los extremos,

y = un námoro entero comprendido entre 1 y 3, incluí-
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dos los extremos;
z = un número entero comprendido entre 1 y 20; incluidos

los extremos;
m  = un número entero que puede estar comprendido entre 

5. 5 y 100 cuando p = 1; y entre 5 y 1000 cuando p = 0.

10.

15.

20.

25.

( I I )

0

j¡
-CHg-CHg-C-B-C-CHg-CHg-D-

n
en donde B y D; independientemente; pueden ser radica - 
les conteniendo nitrógeno del tipo

-N-K-N-

K = radical alquilónico conteniendo do 1 a 6 átomos de 

carbono;
R = H; radical alifático conteniendo de 1 a 20 átomos 

de carbono; o un radical cicloalifático o aromático 
conteniendo de 6 a 10 átomos de carbono;

Rg = radical alquílico conteniendo de 1 a 3 átomos do 
carbono;

m - un número entero comprendido entre 0 y 2; incluidos 
los extremos;

n = un número entero comprendido entre 5 y 500; inclui­
dos los extremos.

( I I I

Q
CHg-oag-S-CHg-OHg-B-CHg-CHg-Q-OHg-Clíg-D

O O
n
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5.

10.

15.

20.

25.

en donde

B y D, independientemente, pueden ser radicales ni­

trogenados del tipo

K = radical alquílico conteniendo de 1 a 6 átomos do 
carbono!

R = H, radical alifátioo conteniendo de 1 a 20 átomos do 
carbono y o radical oicloalifático o aromático conte­
niendo de 6 a 10 átomos de carbono,

Rg = radical alquílico conteniendo de 1 a 3 átomos de 
carbono,

m = un número entero comprendido entre 0 y 2, incluidos

los extremos,
n = un número entero comprendido entre 5 y 500, incluidos 

los extremos.

en donde

R^ = radical alquílico conteniendo de 1 a 4- átomos
de carbonu,

n = un número entero comprendido entro 10 y 300, 
caracterizándose dichas estructuras fibrosas por el he-



cho de que poseen un área superficial superior a 1 m^/g 
y porque parte? por lo menos? del compuesto nitrogenado 
presente en su superficie no puede separarse en cantida­

des superiores a 400 partes por millÓn/hora de tratamien­
to en una holandesa Lorentz-Wettress? en condiciones de 
batido segán las normas TAFPI T - 200 os 70? bajo carga 
cero.

Las estructuras fibrosas que contienen en la 
superficie cantidades de compuesto nitrogenado del tipo 
no separablo en las condiciones antes definidas? igual 
a alrededor dol 0?5 % en peso sobre el peso total do la 
fibra y do dicho compuesto? pueden ya considerarse com­
pletamente satisfactorias para los fines de este inven­

to? en cualquier caso se prefieren cantidades de dicho 
producto nitrogenado comprendidas entro 0,5 y 10% sobre 
la superficie de la fibra.

Cantidades superiores al 10%? si bien en cier­
tos casos y para determinados compuestos nitrogenados per 
miten mejorar adicionalmente las características aplica­
ciones de las fibras? en general no son convenientes 
desde el punto de vista económico ni por las dificulta­

des que surgen para su aplicación sobre las fibras.
El polímero olefínico que constituye las es - 

tructuras fibrosas de conformidad con este invento pue­
den ser polictilono de baja o elevada densidad? polipro­

pileno constituido provalentemente por macromolóculas 
isotácticas? poli-4-metil-penteno-l? o un copolimero de 
etilono-propileno de tipo estadístico o en bloques.

Las fibrillas o estructuras fibrosas que oon -



tienen los compuestos nitrogenados de oonformidad con el 
invento pueden prepararse de forma diversa. Una de estas 

consiste en mezclar el material poliolefinico fibroso* 
como quiera que se obtenga* siempre que posea un área su­

perficial superior a 1 m^/g* con una solución concentra­
da o con una suspensión en agua o en cualquier otro dilu 

yente liquido* de uno o más compuestos nitrogenados* y 
filtrando y socando luego las fibras a una temperatura 
inferior a la temperatura de ablandamiento de la poliole- 

fina.

Se obtienen resultados satisfactorios utilizan­
do soluciones o suspensiones que contengan varios com - 
puestos nitrogenados con diferentes temperaturas de ablan 
damionto, de las que la menor es inferior en por lo me - 
nos 10BC a la temperatura do ablandamiento de la polio- 
lefina* y secando luego las fibras asi tratadas a dicha 
temperatura inferior. El tratamiento de las fibras pue­
den repetirse varias veces* seg&n sea el compuesto nitro­
genado que se utilice y la cantidad que se desee deposi­

tar sobre las fibras. Estas* después del secado* resul - 
tan ser fácilmente disporsablo en agua bajo ligera agita­

ción.
Un mótodo apropiado que permitirá obtener rá­

pidamente las estructuras fibrosas de oonformidad con 
el invento y en donde el producto nitrogenado exhibe una 
adhesión excepcional a la superficie de la fibra* con - 

siste en extrair a través de un orificio* en condiciones 
de una evaporación casi instantánea de la fase liquida 
(flash-spinning) * una solución o una emulsión* una dis-
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persión o suspensión del polímero definió o en uhb o más 
medios líquidos? conteniendo dicha solución? emulsión? 
dispersión o suspensión uno o más de los compuestos ni­

trogenados antes definidos.
5. En efecto? se ha observado por la peticionaria

que bajo estas condiciones operativas los compuestos ni­
trogenados antes citados se autodisponen sobre la super­
ficie de cada fibrilla o estructura fibrosa elemental 
formando agregados o plexofilamentos que? como se sabe?

10. se obtienen mediante dichas extrusiones. Por lo general
el análisis cuantitativo llevado a oabo sobre fibrillas 
así obtenidas? según cuanto se describirá más adelante? 
ha evidenciado que por lo menos el 60% en peso del com­
puesto nitrogenado enlazado a la fibra? en dicho caso?

15. se dispone en el exterior de la superficie de ésta? mien­
tras que el resto se incorpora en la zona superficial de 
la propia fibra.

Estos resultados pueden obtenerse siguiendo 
cualquiera de los métodos que permiten la transformación 

-20. del polímero olefínico en estructuras fibrosas? ya sea
en forma do fibrillas simples o en forma de sus agrega­

dos más o monos complejos y establos? mediante oxtru - 
sión a través de un orificio de soluciones? suspensio­

nes? emulsiones o dispersiones del polímero en uno o más 
25. medios líquidos? bajo tales condiciones do temperatura

y presión que se produzca la evaporación casi instantá­

nea de la fase liquida presente en el sistema, en el 
ambiente en donde tiene lugar la extrusión.

Algunos de estos procedimientos se describen



en las patentes del arte anterior previamente citadas y 

relativas a la preparación de estrncturas fibrosas fibri-¿ 
ladas con el mótodo "flash-spinning") a partir de siste­

mas de distintas composiciones y utilizando condiciones 

operativas apropiadas. Entre estos procedimientos se en­
cuentran los descritos en la patente italiana n$ 947)919 

y en la solicitad de patente italiana na 29594 A/74 cita 
das anteriormente.

En el caso en donde los productos de extrusión 

están constituidos por agregados do fibrillas o plexofi- 
lamentos? éstos pueden disgregarse en una holandesa o 

con otros métodos apropiados) hasta que se obtengan fibri 

lias elementales o estructuras fibrosas do dimensiones 
tales que puedan utilizarse directamente en la prepara - 

ción de papel.
Según este segundo mótodo de preparación) el 

compuesto nitrogenado so adiciona a la composición polio- 

lefinica que ha de oxtruirsC) en una cantidad de) por lo 
menos) el 0)5% en peso sobre el poso total de la poliole- 
fina y el compuesto nitrogenado y) de preferencia) en una 

cantidad comprendida entre 0)5 y 10% sobre dicho peso 
total.

El oompuosto nitrogenado puedo ser soluble o 
insoluble en el sistema bajo las condiciones de tempera­
tura y presión a las que so lleva a cabo la extrusión.

En la composición que ha de oxtruirse pueden 
hallarse presentes rellenos inorgánicos y agentes humec­
tantes de diferentes tipos.

Así pues) un objeto ultorior do este invento



consiste en proporcionar un procedimiento para la prepa­

ración de fibrillas o estructuras fibrosas que contengan 
compuestos nitrogenados según la definición antes expues­

ta) cuyo procedimiento consiste en extruir a través de 

un orificio) bajo condiciones de evaporación casi instan­
tánea de la fase líquida) una solución o emulsión) una 

suspeusión o dispersión de un polímero olefinico en uno 

o más medios líquidos) conteniendo entre alrededor del 
0)5% y alrededor del 10% en peso oon respecto a la suma 
de su poso con el de la poliolefina) de un compuesto ni­
trogenado polimérico abarcado por cualquiera de las fór­

mulas generales (i) a (IV) previamente descritas.
Según ya so ha indicado? las estructuras fi - 

brosas de este invento muestran características aplica- 
oionnles mejoradas en la preparación de papel llevado a 
cabo según métodos convencionales.

En la patente estadounidense n2 3.669*829 la 
peticionaria ha descrito la preparación de papel semi - 

sintético según métodos tradicionales* a partir de sus­
pensiones acuosas que comprenden fibras celulósicas* 
fibras polipropilénioas monocstiradas convencionales y 
cantidades comprendidas entre 0*1 y 10% en peso de li - 
gentes constituidos por polímeros de polioondonsaoión de 

epicloridina oon aminas primarias y secundarias del ti­
po alifátioo* aromático o hetorocíclico. El modo con 

que se utilizan los polímeros nitrogenados según dicha 
patente estadounidense no permito* sin embargo* obtener 
las estructuras fibrosas de este invento* por cuanto 

que* cuando se opera según los procedimientos descritos



en dicha patente y los compuestos nitrogenados se disponen 
por si mismos sobre las fibras celulósicas (debido a la 
elevada capacidad de adsorción de la celulosa coniespooto 

a dichos compuestos)) con ol resultado de modificarse sus- 

tancialmento la superficie de estas fibras) mientras que 
las fibras poliolofinicas permanecen prácticamente sin 

recubrir.
El papel constituido completamente o en parte 

por fibrillas poliolofinicas según este invento presenta 

de por si características que son mejores que las del pa­
pel preparado con estructuras fibrosas poliolofinicas si­
milares tal cual.

La peticionaria ha descubierto ahora)-sorpren - 

dentemente) que las características mecánicas resultan 
ulteriormente mejoradagcuando parte) por lo menos) de las 
macromoléculas del compuesto nitrogenado presente sobro 

la superficie de la fibra se hacen reaccionar) a través 
de uno o más de los átomos de nitrógeno básicos de esto 
contenido ) con un poliácido elegido entre: ácidos poli- 

acrilicos) polimetacrilicos) poliitacónicos y algínicos.

Según esta reacción un átomo de nitrógeno bási­

co reacciona oon) por lo menos) un grupo carboxilico del 
poliácido formando la sal correspondiente; sin embargo) 
la reacción puede comprender también la formación de en­

laces secundarios entre los propios átomos de nitrógeno 
básicos y diversos grupos carboxílioos del poliácido 
(normalmente hasta cinco de estos grupos carboxilicos).

La reacción entre el poliácido y el compuesto 
nitrogenado puede obtenerse tratando las fibrillas que
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contienen dicho compuesto nitrogenado con una solución 
acuosa del poliácido. La concentración de la solución y 

su temperatura pueden variar dentro de amplios límites. 

En general, por razones prácticas, se prefiero utilizar 

5. una solución que contenga del 0,05% al 5% en peso de
poliácido; sin embargo, pueden utilizarse mayores concen­

traciones cuando se desee reducir el tiempo de reacción, 
dependiendo en cualquier caso del peso molecular, de la 
viscosidad y de la solubilidad del poliácido en el agua. 

10. La reacción puede producirse a la temperatura del ambien­
te? en cualquier caso, en la práctica, pueden utilizarse 
temperaturas comprendidas entre 03 y 80SC. Bago las con­

diciones generales antes indicadas proporcionará resulta­
dos favorables un tiempo de reacción, o sea el tiempo de 

15. intumescencia de las fibrillas en la solución poliácida,
comprendido entre unos poces segundos y 5 minutos.

Los tiempos de reacción superiores solo ofre­
cen ventajas limitadas debido a la menor velocidad con 
la que reacciona el poliácido con las porciones inmedia- 

20. tamente subyacentes del compuesto nitrogenado.
Después del tratamiento pueden filtrarse las 

fibrillas, eventualmente lavarse con aguamara eliminar 
el exceso de poliácido y conservarse en forma de pane - 

les, o pueden permitirse para la preparación del papel 

25, seg&n métodos convencionales, eventualmente después de

mezclado con fibras de celulosa.
La reacción con el poliácido puede también 

llevarse a cabo sobre el papel formado por, o que com­

prende, las fibrillas de este invento, o sobre el panel



percusor correspondiente según la técnica del arte ante­
rior conocida como "size-pressing", o sea, remojando el 
papel o panel con la solución de poliácido bajo las con­

diciones antes indicadass eliminando luego el exceso de 

dicho poliácido mediante exprimido y mediante un eventual 
lavado con agua y subsiguiente secado de la lámina a una 
temperatura comprendida, de preferencia, entre 953 y 1103 

0. El tratamiento puede llevarse a cabo de forma continua 
alimentando la lámina de papel formada o un panel fibro­

so procedente de las cajas formadoras, de preferencia 
con un contenido de humedad de 20-180%, a tinas que con­
tienen la solución poliácida, conduciendo luego la lámi­
na o panel, embebido de dicha solución, entre rodillos 
exprimidores, después de un eventual lavado preliminar 
en agua y, por último, socándolo entre cilindros conven­
cionales calentados a una temperatura comprendida entre 

953 y H03 0.
Una variante de los procedimientos antes ci - 

tados, que permitirá obtener resultados similares, con­

sisto en impregnar las fibrillas que contienen el com - 
puesto nitrogenado, o las láminas o panoles correspon - 

dientes, con una solución acuosa de una substancia acida, 
o capaz de generar ácidos, por ejemplo un sulfato de alu 
minio y tratando luego los productos asi impregnados con 
una solución aouosa con un pH do alrededor 7-9, del po­
liácido parcialmente salificado con una base inorgánica 
u orgánica (por ejemplo NaOH, una amina, amoniaco) y 
completando luego el procedimiento oon las operaciones 
de exprimido y/o lavado y secado previamente descritas.



Otro objeto de este invento consiste! por tan­

to! en proporcionar estructuras fibrosas! o fibrillas 
conteniendo compuestos nitrogenados! según la definición 

antes expuesta! en donde parte! por lo monos! de las maoro 
moléculas del compuesto nitrogenado presente en la super­

ficie de dichas estructuras fibrosas se enlazan química­

mente! a través de uno o más de sus átomos de nitrógeno 
básicos! con radicales carboxílioos de un poliácido ele­
gido entre ácidos poliacrílicos! polimetacrílicos! polii- 

tacónicos y algínicos.
Otro objeto todavía de este invento consiste 

en papel formado total o parcialmente por las estructuras 
fibrosas tal oomo se ha definido anteriormente.

En los ejemplos que siguen! que no tienen va - 
lor limitativo! se ilustra la preparación de fibrillas o 

estructuras fibrosas según el invento.

Las fibrillas de cada ejemplo se han utilizado 
para preparar según los procedimientos que se describen 
más adelante! papel sintético o papel semisintético cu­
yas características se exponen en la tabla anexa.

En cada ejemplo las características y cantida­
des de compuesto nitrogenado enlazado a las fibras se ha 
determinado oomo sigue.

Inmediatamente después do su preparación! las 
fibras que contienen el compuesto nitrogenado se some - 
tieron a tratamiento en una holandesa Lorentz-Wettres 

bajo condiciones operativas expresadas por las normas 
TAPPI T-200 os. 70! bajo carga cero! para determinar la 
presencia de compuesto nitrogenado inseparable en canti-



dados superiores a 400 parbes por millón por cada hora de 
tratamiento. Durante el tratamiento so determina la can­
tidad do compuesto nitrogenado unido a la fibra y el pre­

sente en la fase liquida, mediante titulación acidimótri- 

ca del nitrógeno básico y/o análisis azotomótrico sogón 

el método Cjedhal de las muestras correspondientes extraí­
das de la holandesa.

En general se puede constatar que la pórdida 

de compuesto nitrogenado de las fibras se autoestabiliza 

muy rápidamente a los valores antes citados despuós de 
una pórdida inicial más o menos elevada y, en ciertos 

casos, casi inmediatamente.
El análisis acidimótrico efectuado sobre las 

fibras se ha llevado a cabo en un medidor de conductivi­
dad del tipo F 39 construido por Uiss Tech. Wefkstaetten 
'7oichoim/obb. sobro muestras de alrededor de 1 gramo 
de fibras dispersadas on 100 cc de agua destilada, con 
la adición do HC1 0,002 N.

Hedíante análisis acidimótrico so tituló todo 
el nitrógeno básico presente sobro la superficie de la 
fibra, viniendo indicado ol término de la reacción por 

el s&bito desplazamiento del indicador del medidor de 
conductividad sobro la posición correspondiente al cam­
bio de color y por su persistencia sobre dicha posición 
durante unos 30 segundos.

A través do curvas especiales de calibrare 
previamente preparadas, que son específicas para cada 
compuesto nitrogenado, se calculó luego la cantidad de 
compuesto nitrogenado presente sobre la superficie de la



fibra. La cantidad de compuesto nitrogenado eventualmente 
englobada en la zona superficial de la fibra y cuya de - 
terminación mediante el método aoidimótrico habría re­

querido tiempos de reacción excesivamente prolongados? 
puedo calcularse por la diferencia de la cantidad de 

compuesto básico totalmente ligado a la fibra? determi­
nada por el método de Kjeldhal.

Para la preparación del papel semisintético so 
utilizó celulosa constituida por una mezcla en partes 
iguales do oelulosa blanqueada de abedul y celulosa de 
pino de oscandinavia con un grado de batido (agR) = 30.

En cada ejemplo el papel se preparó a partir 
de pulpas acuosas conteniendo 20 g/litro de material 
fibroso? no importando si estuviese constituido ónica - 
mente por las estructuras fibrosas del invento o por 

sus mezclas con celulosa? que se transformó en láminas 

con técnicas convencionales? sobre una máquina continua 
de fabricar papel? y mediante secado entre cilindros ca­
lentados a lOOBC-iloaC y bajo una presión de 50 kg/cm^ 

durante 5-60 segundos. El tratamiento con poliácidos so 
ha realizado mediante remojado de las hojas asi obteni­
das con una solución acuosa a la temperatura del ambien­
te? conteniendo 2% en peso de ácido poliaorílioo? con un 
pH comprendido entre 4 y 5 y una viscosidad? medida a 
20BC? de alrededor de 20 centipoises. Al cabo de 1 minu­

to? después del remojado? las láminas se pasaron entre 

dos rodillos exprimidores y se secaron a lOOB-noeC.
Los valores del alargamiento a la rotura (AR) 

del papel? expuestos en la tabla adjunta? se han medido



según las normas ATICELCA MC2/68. Estos valores deben 
Compararse con el valor de las láminas do papel obten! - 
das oon solo celulosa del tipo anteriormente descrito 

preparadas sogniendo los mismos procedimientosy y que* 

siendo de unos 6)500 antes del tratamiento con la sOlu - 
Ción de ácido poliacrilioot después de esto tratamiento 

escondió a unos 6)800.
EJEMPIO 1

Preparación del compuesto nitrogenado do la

fórmula

n̂ =14

En un roaotor equipado con agitador y rofrigo- 
rador de reflujo se introdujeron 10 moles de diglici - 
dilpiperaoina (obtenida por condensación de la piperaci- 

na con epiclorohidrina en una relación molar de 1  + 2) 
según métodos conocidos) y diez molos de ciclohoxiíami- 
na? junto con 6 litros de isopropmnol. A continuación 
so calentó la mezcla hasta unos 8230 durante 5 horas) 
luego se destiló el disolvento a presión reducida hasta 
alcanzar la soquodad. El producto asi obtenido fuó un 
sólido con una temporatura do ablandamiento do unos 5080 

Bajo el análisis azotométrioo (Kjeldhal)? el producto 
mostró un oontonido de nitrógeno del 14% on poso (teórir-



-  31 -

oo = 14?7%). Su. peso molecular medio osmomótrico es 4?10^? 
por lo que n = 14.

Preparación do las estructuras fibrosas según el invento:

Para esta preparación se utilizaron el procodi- 
5. miento y el dispositivo descritos en la solicitud de pa­

tente italiana na 29594 A/74. Un diagrama de este dispo - 
sitivo se representa en el dibujo adjunto.

Según el procedimiento general descrito en di­
cha solicitud de patente? una solución o una emulsión o 

10. una dispersión del polímero en un medio liquido se extru 
ye bajo condiciones do evaporación casi instantánea de 

la fase líquida? a través de boquillas (5)? en la zona 
formada por la sección divergente (4) do una boquilla 

del tipo convorgento-divergonte (l).
15* Un fluido gaseoso (6) fluye a través de la sec­

ción convergente (2) y do la estrangulada (crítica) (3) 
de dicha boquilla o incide angularmente y a una veloci­
dad elevada en la composición extruida en la sección di­

vergente. Al impacto con la substancia extruida? el fluí 
20. do poseo una temperatura inferior a la do disolución y/o

ablandamiento del sistema polímero/líquido residual en 
el polímero.

La boquilla utilizada para esta preparación 

tione una seooión circular restringida (critica) do 6?5 

25. mm do diámetro y una sección máxima (terminal) en la

sección divergente? de 15?42 mm de diámetro. La distan­

cia entro la sección critica y la sección máxima es de 
31?8 mm.

En un disolutor de 300 litros equipado con
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agitador y camisa calefactora, se introdujeron 10,4 kg 
de polietileno del tipo de elevada densidad (M.I. = 5 , 
temperatura de fusión = 1323c) junto con 0,31 kg del com­

puesto nitrogenado previamente preparado(correspondiente a 
5  ̂ alred dor del 2, %  en peso de compuesto nitrogenado sobre 

el peso total con el polietileno), y 80 litros do n-hexanQ.
luego se calentó el disolutor hasta obtener 

una solución del polímero olefínico en el disolvente, a 

una temperatura de 1808C y una presión de 12,3 atmósfe- 

10. ras. Bajo estas condiciones se extruyó la solución (7) 
en la sección divergente (4) antes descrita, a travós 

de 8 boquillas do forma cilindrica, cada una con un diá­
metro de 1 ,5 mm, dispuestas o rb ogoralmente entorno de la 

sección torminal de dicha sección divergente. En calidad 
-¡^ de fluido gaseoso so utilizó vapor bajo condiciones do 

presión y temperatura, a la entrada de le sección con­

veliente (2), de unas 10 atmósferas y unos 2003C, res­
pectivamente.

1-a velocidad de flujo de la solución para ca- 
20, da boquilla ascendió a 100 litros/hors? la presión del

vapor en correspondencia con la sección divergente termi­

nal se encontró próxima a la presión at íosfórica.
El producto que asi se obtuvo resultó consti­

tuido, segán análisis efectuado con microscopio óptico,
25. por fibrillas simples con una longitud comprendida en­

tre 3 y 6 mm, con un valor medio de longitud igual a 
5,8 mm, un diámetro medio aparente de 27 mieras. Su área 
superficial ascendió a 5 m /g.

500 g de las fibras obtenidas, despuós de
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10 minutos de tratamiento en la holandesa bajo las con­
diciones expresadas por las normas TAPPI T-200 os. 70 
bajo carga coro, mostraron una pérdida de compuesto nitro­
genado inferior a 400 ppm por cada hora de tratamiento 

5, sucesivo.
Bajo análisis azotométrico, según ICjoldhal, lle­

vado a cabo sobre las fibras después do dicho tratamien­
to, la cantidad de compuesto nitrogenado totalmente pre­

sente demostró ser igual al 2,0% en poso del peso total 
10. de las fibras y compuesto nitrogenado.

En el análisis acidimétrico la cantidad de com­
puesto nitrogonado presente en la superficie de las fi­
bras resultó ser del'2,5% del peso total do las fibras 
y compuesto nitrogenado, correspondiendo, por tanto, al 

1 $, 9 %  en peso del compuesto nitrogenado totalmente conte­
nido on las fibras.

las fibrillas procedentes dol tratamiento en 
la holandesa poseen un área superficial de 5 Estas

fibrillas se han utilizado, por tanto, para preparar lá- 
2o, minas do papel según los métodos anteriormente descri­

tos.

EJEMPLO 2
En una autoclave de 24 litros se cargaron 0,8 

leg do polietileno similar al dol ejemplo 1 , 0,04 kg del 

25. compuesto nitrogenado del mismo ejemplo (correspondien­
te al 4?T% sobro la suma con el polietileno) y 8 litros 
do n-hexano, A continuación so calentó la autoclave y se 

obtuvo una solución de la poliolcfina en el hexsno, a la 

temperatura do 1859C y bajo una presión atógena do 13



átomosferas y bajo estas condiciones se oxtruyó el conte­
nido do la autoclave en el ambiente atmosférico a través 
de una boquilla con un diámetro de 1,5 mm y una longitud 
de 1 ,5  mm.

De este modo se obtuvo un filamento altamente 
fibrilado constituido por un gran número de fibrillas 

unidas entre sí por sus extremos y dispuestas â  distintos 
niveles (plexofilamonto)* Este filamento se disgregó en 

una holandesa tipo Lorentz-Wettres, bajo una carga de 
2,5 kg, en una concentración de 50 g de filamento por li­
tro de agua, Al cabo de 20 minutos a partir del inicio 

de la operación so disgregó por completo el filamento en 
fibrillas simples, con una longitud de unos 3 mm, diáme­
tro aparente igual a 22 mieras y un área superficial de 
5 m ^/g.

En el análisis de Kjeldhal la cantidad de com­

puesto nitrogenado globalmente ligado a las fibrillas 
simples resultó igual al 2,6 % sobre el poso total de las 
fibras que contienen compuesto nitrogenado. La pérdida 
de compuesto nitrogenado por el tratamiento do estas fi­

brillas en una holandesa Lorentz-Wettres bajo carga ce­

ro, según las normas TAPFI T-200 as.70, resultó ser in­
ferior a 400 ppm/hora. La cantidad de compuesto nitroge­

nado presente sobre la superficie de las fibras consti­
tuye el 2,4% del poso total de las fibras (igual al 92% 
del compuesto nitrogenado totalmente presente).

EJEMPIO 3
Preparación del compuesto de la fórmula siguiente :
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5.

10.

15.

20.

25.

(II) *2** ̂ 2"

p p

-C-CHg-CHg-N-CHg-CHr,-

?H(CH^)2 CHÍOH^)^
N̂ =25

En un reactor se introdujeron 3 moles de dia - 
criloil-piporacina? 3 molos do N?N'-diisopropil-dimoti - 
lendiamina y agua en cantidad tal que se obtuviera una 

concentración de monómoro de alrededor del 30% en peso.
Luego se dejó que reaccionara la mozcla duran­

te 8 horas a lO O a c  bajo agitación constante? después de 
lo cual so enfrió la masa roaocional y el polímero forma­
do se soparé mediante cristalización.

El polímero mostró una temperatura de fusión

de 97a 0.
Preparación de las fibrillas.

En el disolutor a presión del ejemplo 1 se in­
trodujeron 9 kg de polietileno do elevada densidad (M.I.
= 4? temperatura de fusión = 132aC) junto con O?6 kg de 
polímero nitrogenado tal como so ha preparado anterior­

mente y 210 litros de n-hoxano. La mezcla se llevó has­
ta 17830 y una presión .de 14? 6 atmósforas y luego se ex- 
truyó en el dispositivo ilustrado en el ejemplo 1 ? con 
un flujo por hora de 100 litros por boquilla de extru - 

sión? utilizando en calidad de fluido cortante vapor en 
las condiciones descritas en dicho ejemplo.

De este modo se obtuvieron fibrillas simplos 
con una longitud comprendida entro 2 y 4 mm? oon un va­
lor medio de longitud de 2?8 mm? un diámetro aparente
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de 16 mieras y con un área superficial de 6 ,1 m % *
La cantidad del polimoro nitrogenado totalmen­

te ligado a las fibras ascendió al 5,98% del peso global 
de las fibras y de dicho polímero nitrogenado.

5  ̂ El 90% del polímero nitrogenado presente, co­

rrespondiente al 5,38% sobro el peso total de las fibras, 
resulta dispuesto sobro la superficie do las fibras.

Al cabo de 20 minutos en la holandesa bajo . 
carga cero, según las normas TAPPI, tal como se han defi- 

^0. nido anteriormente, las pérdidas de polímero nitrogenado 

resultaron inferiores a 400 ppm/hora en correspondencia 
a cantidades do polímero nitrogenado presento sobre la 

superficie de las fibras, igual al 2,8% sobre el peso 
total de las fibras. El área superficial do las fibras 
después del tratamiento on la holandesa fuá = 6 ,1 m^/g.

EJSNPIO 4
Preparación del compuesto do la fórmula

n = 60
Una poliacrLlamida, con un peso molecular vis- 

cosimótrico = 1 ,2.10 ,̂ preparada mediante polimexiza-
ción de acrilamida en presencia do azo-bis-isobutironi- 

25. trilo, según métodos conocidos, so disolvió en alcohol 
metílico hasta una concentración de 20 g/litro y so re­

dujo a la temperatura de 253 C con la adición de NaBH^ 

y CoCl .6E 0 en concentraciones de 57 g/l y 71 g/l res-
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5.

10.

15.

20.

25.

pectivamcnte.

El producto do la reacción so parificó mediante 

diálisis. Este mostró un contenido de grupos amónicos 

cxpresablo en 5,0 miliquivalontos do KCE/g, correspon- 

diente a una relación molars 0 = 0 ; *<jíH
NHg NHg

de alrededor do 2-1 .
Preparación do ..las fibrillaa..

Se operó con los mismos dispositivos del ejem­
plo 1 , utilizando 8 kg de un polietileno similar en 80 
litros de n<-hexano, con 0,80 kg de la poliacrilamida re­

ducida preparada como se ha. indicado antes y excluyendo 
luego la solución polimárica a una temperatura de l70ac 

y bajo la presión autógena de 10,4 atmósferas, con una 

velocidad de flujo de 100 litros/hora por boquilla.
En calidad de fluido se utilizó vapor en las 

condiciones descritas en el ejemplo 1 .
las fibrillas así obtenidas mostraron una. lon­

gitud comprendida entre 2 ,1 y 3 mm, con un valor medio 

de 2,3 mm, un diámetro medio de 22 mieras y un área su- 
perficial de 4,6 m /g.

Despuás del tratamiento durante alrededor de 
1 minutos en la holandesa bajo las condiciones usuales, 
las fibrillas mostraron pórdidas de compuesto nitrogena­
do inferiores a 400 ppm por hora, mientras que el com­
puesto nitrogenado ascendió al %  en peso sobre el to­

tal, -del que el 9%  (igual a 8,28% en absoluto) resultó 

esparcido sobre la superficie de las fibrillas. El área 
superficial de las fibrillas despuás de este tratamiento



reveló e s ta r  in alterad o .

.EJEMPLO 5.
Preparación del compuesto de la fórmula

(IV)

n = 50

En un matraz de 5 litros se introdujeron con­
temporáneamente, a la temperatura del ambiente y en.un 

período de 1 hora y media, 8 molos de dimetilamina en una 
solución acuosa al 40%, 4 moles de cloruro de alilo y 10 

moles de NaOH en una solución acuosa al 50%. Después de 

mantenerse la mezcla a la temperatura del ambiente duran­
te 30 minutos, se calentó ls mezcle a 62SC durante 5 ho­

ras, después de lo cual se separó la fase oleosa que se 
había formado y de ésta se recuperó la dimetilalilamina 
mediante destilación.

A continuación se llevó a cabo la cuatemiza- 
ción de la dimetilalilamina mediante su disolución en 

acetona anhidra junto con una cantidad estequiométrica 
de cloruro de alilo y dejándolo en reposo durante 40 ho­
ras. luego se filtró el precipitado constituido por. di-
metildialilamonio.

Se disolvieron 335 g de este cloruro en 194 g 
de agua en una atmósfera exenta de nitrógeno, junto con 

5 c de hidropcróxido tercibutílico y se calentó la so­
lución a 60SC durante 45 horas, después de lo cual se



evaporó la solución hasta sequedad bajo presión reducida.
El producto así obtenido fuá un polímero de la 

dimeti 1-dialilamina cuatemizada de la fórmula anterior. 
Preparación de, la.s. fihril las.

En un disolutor similar al descrito en el ejem­

plo 1 se introdujeron 8,5 kg de polietileno del mismo 
tipo que el utilizado en dicho ejemplo, junto con 0,5 kg 

del polímero preparado como se ha descrito antes y n-he- 

xano en cantidad tal que se obtuviera una solución con 
una concentración de polietileno igual a 44?0 g/l.

Se extruyó dicha solución utilizando el mismo 
dispositivo y las mismas condiciones operativas descri­
tas en el ejemplo 1 , con lo que se obtuvieron fibrillas 
con una longitud expresada por un valor comprendido en­

tre 3 y 5 mm, un valor de longitud mGdio de 3,5 mn* un 
diámetro aparente de 22 mieras y un área superficial 
igual a 4,3 m^/g.

Al cabo de unos 15 minutos de tratamiento en 
la holandesa en la forma usual, las fibrillas mostraron 
una párdida de compuesto nitrogenado inferior a 400 ppm 
por hora de tratamiento, en correspondencia.de una can­
tidad global do dicho compuesto ligado a las fibrillas 
igual al 2,58%, del que el 9C% (igual al 2,27% de com­
puesto nitrogenado sobre el peso total de fibrillas) se 
esparció sobre su superficie. El área superficial de las 
fibrillas despuás del tratamiento en la holandesa fuá 
= 4,3 m^/g.

EJEME 10 6

P.rcparaci ónAel. comp.ucsto de. la fórmula :
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(I) — CH
0H

M-CHg-CH-CHg-NH-

10.

15.

20.

J J  n=10

En un reactor) equipado con agitador y refri - 

gerador de reflujo se introdujeron 1)8 moles de N)N'-bis 
(2)3-epoxipropil)-piperaoina junto oon 1)8 moles de octa- 

deoilamina y 10 litros de isopropanol.
Luego se hizo reaccionar la mezcla durante 5 

horas a la temperatura de 82*490 y luegO) bajo vacio) se 
destiló el isopropanol) obteniéndose un residuo sólido 
que contenía 9*00% de N3 constituyendo el policondensado 
de la fórmula antes indicada.
Preparación de las fibrillas:

Para esta finalidad se utilizó el dispositivo 
descrito en el ejemplo 1 ) a partir de una solución de po- 
lietileno de elevada densidad (M.I. = 4*5) temperatura 

de fusión igual a 1329C) constituida por 8 kg de polioti- 
lenO) 0)24 kg dol policondensado previamente preparado 
y 80 litros de n-hexano.

Bsta solución se extruyó bajo las condiciones 

siguientes :
Temperatura = 1759 C
Presión 1 1  atm,

Velocidad de flujo = 100 litros/hora por cada
boquilla.

En calidad do fluido gaseoso se utilizó vapor
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bajo las mismas condiciones do temperatura y do presión 

descritas en el ejemplo 1. Las fibrillas así obtenidas 
mostraron una longitud comprendida ontro 3 y 5 mm, con un 
diámetro medio de 30 mieras y un área superficial do 4 

5. m^/g.
Se trataron 500 g de dichas fibrillas en una 

holandesa Lorontz-Wottros bajo las condiciones presoritas 
por las normas TAPPI antes definidas y bajo carga cero.

Al cabo de unos 10 minutos do esto tratamiento se ostabi- 

10. lizó la pórdida de compuesto nitrogenado sobro valores
inferiónos a 400 ppm por hora; el área superficial de las 

fibrillas fue do 3)9 m^/g.
Bajo estas condiciones el análisis reveló una 

cantidad de compuesto nitrogenado globalmcnte ligado a 

15. las fibras igual al 1 ,5% sobre el peso total do las fi - 
bras que contienen dioho oompnosto, de las quo alrededor 

del 93% (igual a 1 ,4% sobre el peso de las fibras) se 
distribuyó sobre la superficie exterior de las fibras.

EJBMPH) 7
20. Preparación de un compuesto de la fórmula

25.

(I) -CHg-CH-CHg-N N----
i, V v

n = 26

En un matraz de tres cuellos) equipado con ' 

agitador y refrigerador do reflujo, se introducen 2,2 

moles de piperacina anhidra y 2 moles do opiclorohidrina 
junto con 600 oc de otanol. Se agitó la mezcla enfrian-



dola durante 1 hora y media, calentándose luego a 783C 
durante 8 horas y por áltimo durante 3 horas al tiempo 
que se adicionaba lentamente 2 moles de NaOH. luego se 
filtró el cloruro sódico asi formado y a continuación se 
precipitó el filtrado con 1800 cc de acetona. Se separó 

el precipitado blanco y se secó a 1003-uOsc.

El producto obtenido resultó resinoso y exhi­

bió una temperatura de ablandamiento de unos 200SC.
P,reparación de_ ,las fibrillas,.

Se utilizó el dispositivo descrito en el ejem­

plo 1 , y se disolvió una solución de 8 kg del polietile- 
no descrito en dicho ejemplo en 80 litros de n-hexano y 
conteniendo 0,40 kg del compuesto nitrogenado antes-aea- 
crito. Luego se extruyd csrbe coluoíán ?- la -bamperatura 

de 170SC y bajo una presión de 10,4 atmósferas, con una 
velocidad de flujo de 100 litros/hora por boquilla.

En calidad de fluido de corte se utilizó vapor 

con las condiciones descritas en el ejemplo 1. Se obtuvie 
ron de este modo fibrillas con una longitud comprendida, 
entro 2 y 4 mm, con un diámetro medio de 23 mieras y un 
área superficial de 5,5 m^/g.

¿ 1 cabo de unos 20 minutos de tratamiento 
en la holandesa bajo las condiciones usuales las fi- 
brillas así obtenidas mostraron una pórdida de compues­
to nitrogenado inferior a 400 ppm por hora de trata­
miento, en correspondencia con un contenido total de 
2,2p en peso de compuesto nitrogenado, del que el 95 % 
estuvo presente sobre la superficie do las fibras. El 
área superficial de las fibrillas asi tratadas fuó de
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$,4 m^/g
EJEMPLO 8

En un disolutor a presión se introdujeron 8 kg 

de polipropileno (M.I. = 6? 7? temperatura de fusión =
5, 1659C) y n-pentano en cantidad tal que se obtuviera una

solución con una concentración igual a 50 g/l de polipro­

pileno. A oontinuaoión se llevó la solución hasta una 
temperatura de 160BC y luego? bajo presión autógena de 
17?6 atm.? se transformó en fibrillas con el dispositivo 

10. descrito en el ejemplo 1. La velocidad de flujo de la so­
lución fuó de 100 litros/hora por boquilla. En calidad 

de fluido de corte se utilizó vapor en condiciones ini­
ciales de temperatura y presión similares a las descri­
tas en el ejemplo 1 .

1 $. Las fibrillas así obtenidas presentaron una
longitud comprendida entre 3 y 5 mm? con un valor medio 
de longitud do 4?2 mm? y diámetro aparente de alrededor 
de 20 mieras y un área superficial dá 4?8 m^/g.

Estas fibrillas se suspendieron en agua a una 
20. concentración de 30 g/l? a un pH = 4?1 para ácido sulfú­

rico. A la suspensión se adicionó poliaorilamida reduci­
da similar a la descrita en el ejemplo 4? en una canti­
dad de 1?5 g por litro de suspensión. Esta poliaorilamida 
se adicionó en forma de una sal en una solución acuosa 

25. al 1?5% en peso ácida para 0?2 N.
Luego se adicionó a esta suspensión lentamen­

te una solución acuosa al 5% de NaOH hasta obtener un 
pH = 6?8. Luego se filtró la suspensión y se lavaron 

las fibrillas con agua en una cantidad de 1  litro por



cada 30 g de fibrillas. Luego se secaron las fibrillas a 
80&C. Su área superficial ascendió a 4-) 2 m**/g. Luego se 

trataron 500 g de dichas fibrillas en una holandesa Lo - 

rentz-Wettres bajo carga cero, según las normas TRPPI an­
tes definidas.

Después de 5 minutos de dicho tratamiento las 
pérdidas de poliacrilamida se autoestabilizaron a valores 

por debajo de 400 ppm por hora, en correspondencia con un 
contenido total en poliacrilamida ligada a las fibras 

igual ál 4,5% sobre el pesb total de las fibras y la po­
liacrilamida. Con los análisis acidimétrioo y azotométri 
co toña la poliacrilamida presente resulto distribuida 
sobre la superficie de las fibras. El área superficial 
de las fibras después de tratamiento en la holandesa fue 
de 4,1 m^/g.

EJEMPLO 9
Preparación del compuesto de fórmula

0

-CHg-CHp-S-CHg-CHg-N

(!)
CH-

(III)

n=35

En un matraz de tres cuellos se introdujeron 
347,7 g de divinilsulfona junto con alrededor de 4800 

ce de una mezcla de metanol y agua en una relación volu­
métrica de 10 :6s a continuación se adicionaron, en co - 
rriente de nitrógeno, 294,6 g de 2-metilpiperaoina. Lúe-



go so enfrió la mezcla a la temperatura del ambiente y 
se dejó reaccionar en estas condiciones durante alrededor 

do 24 horas. Luego se virtió el producto reacciona! en 
una mezcla constituida por éter y acetona en una relación 
volumótrica de 1 :1 , con lo que se produce la separación 
del polímero en forma de un producto gomoso que se separó 

mediante decantación y luego se lavó con éter anhidro y 
por dltimo so socó.

Las fibrillas se prepararon de forma similar a 
la descrita, en el ejemplo 3? utilizando las mismas condi­

ciones operativas pero con la diferencia de que en este 
caso se utilizó en calidad de compuesto nitrogenado el 

antes preparado, en la misma cantidad de 0,6 Kg. Las fi­
brillas así obtenidas ofrecieron una longitud comprendi­
da entro 3 y 5 mm, un diámetro aparente de 30 mieras y 
un área superficial de 5,8 m^/^. Estas fibrillas, des- 
puós de tratamiento en la holandesa a carga cero, mos­
traron una pérdida de compuesto nitrogenado inferior a 
400 ppm/hora. en correspondencia con una cantidad de di­
cho compuesto sobre su superficie igual al 4,8% en poso 
del peso total do las fibrillas.

El compuesto nitrogenado totalmente ligado a 

las fibrillas ascendié a 5,3% del peso total. El área 

superficial de las fibrillas fuá = 5,8 m^/g.
JMgLO^JiO

En este ejemplo se utilizó la poliacrilamida 

reducida del ejemplo 4.
Pro natación de las fibrillas



Se utilizó un dispositivo del tipo descrito en 
el ejemplo 1 , con un diámetro de sección critica de 1 1 ,5  

mm, un diámetro de sección terminal máxima, en la por - 

ción divergente de la boquilla de 15,7 mm. La distancia 
entre la sección critica y la seooión máxima es de 21 mm.

En un disolutor a presión de 300 litros se pre­
paró una emulsión a la temperatura de 155aC y a la pre - 

sión de 21,4 kg/om^, comprendiendo:

a) una solución de polipropileno en n-pentano,
b) agua,

c) la poliacrilamida reducida del ejemplo 4.

El polipropileno utilizado mostró un M.I. = 10.
La concentración de polipropileno en la emul­

sión fue de 50 g para 1 litro de emulsión. La concentra­
ción del compuesto nitrogenado fuá de 2 g para 1  litro 
de emulsión.

La relación ponderal n-pentano/agua en la emul­
sión fue = 1 .

La emulsión se extruyó bajo las condiciones 
antes citadas y a una velocidad de flujo total de 2200 

kg/h, a través de 8 boquillas de forma cilindrica, con 

un diámetro de 2 mm, dispuestas ortogonalmente entorno 
de la seocion terminal de la boquilla convergente-diver— 
gente.

En calidad de fluido gaseoso se utilizó vapor 
saturado seco con una presión a la entrada de la s e c ­

ción convergente (2), de 6 kg/cm^ y uro temperatura de 
200SC.

De este modo se obtuvieron fibrillas con Ion-



gitud. media de 2,5 mm, diámetro medio de unas 16 mieras 

y área superficial dG alrededor do 3,9 m^/g.
Despuás de 20 minutos do tratamiento en la 

holandesa a carga cero las fibrillas mostraron una pán- 
5. dida do compuesto nitrogenado inferior a 400 ppm/hora 

en correspondencia con una cantidad de dicho compuesto 

sobre su superficie igual a en peso del pGso total 

de las fibrillas.
El compuesto nitrogenado totalmente ligado a 

10. las fibrillas ascendieron al 3, %  del peso total.

331 área, superficial de las fibrillas despuás 

do tratamiento en la holandesa a caiga cero fuá = 3,9 m / 

s*
. EJEnPiO. 11 .

15, la poliacrilamida reducida del ejemplo 4 se
utilizó aquí como compuesto nitrogenado. 

pKp^araciáir de,JLas fibrillas,.
En el disolutor del ejemplo 1 so cargaron 

9,75 kg de polietilono (N.I. = 6) junto con 0,250 kg del 
20. compuesto nitrogenado preparado en el ejemplo 4, y 100 

litros de n-hexano.
Se calentó la mezcla a la. temperatura de 2003

20 bajo la presión de 17 kg/cm . Bajo estas condiciones 

so produjo la formación do una fase líquida de poiiotileno 
25. fundido, que permaneció homogónoamento dispersada en una 

segunda fase formada por n-hexano líquido conteniendo 

menor cantidad de polietileno en estado disuelto.
Se extruyó la composición así obtenida, bajo 

las condicionos de temperatura y de presión antes indi-
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oadas, en el dispositivo del ejemplo 10+ oon una veloci-* 
dad de flujo total de 1,200 kg/h y utilizando como flui­
do vapor a 205^0 y presión de 18 kg/om^ en la entrada de 
la porción convergente de la boquilla.

5. Las fibrillas simples presentaron una longitud
media de 2 ,1 mm, diámetro aparente de 20,5 mieras y área 
superficial de 4 ,1 m^/g.

Después de 15 minutos de tratamiento en la ho­
landesa a carga cero las fibrillas mostraron una pérdida 

10 . de compuesto nitrogenado inferior a 400 ppm/hora en co -
rrespondenoia con una cantidad de dicho compuesto sobre 
su superficie igual al 2,0% en peso sobre el total.

El compuesto nitrogenado totalmente ligado a 
las fibrillas ascendió a 2,35% en peso sobre el total. 

15. El área superficial de las fibrillas después
del tratamiento en la holandesa fué =: 4 m^/g.
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ponderal 
celulosa/! i­
brillas po­
li definios s 
on el papel

% en peso 
do compuesto 
nitrogenado 
sobre la 
superficie 

d6" las 
fibrillas

AR (en m) 
antes de 

tratamiento 
con poliáci 

do

AR (en m) 
dospuós de 
tratamiento 
con poliáci 

do

1 70/30 2,5 4300 6300

1 50/50 2,5 2600 3690

l' 0/100 2,5 762 1310

2 70/30 2,4 4500 6640 ,

2 0/100 2,4 550 1060

3 70/30 2,8 3925 5890 _

3 50/50 2,8 2600 3450

4 70/30 8,28 3850 6580

4 50/50 8,28 2040 4350

5 70/30 2,27 4150 6380

6 70/30 1,4 4000 5050

7 70/30 2,09 3400 6020

8 70/30 4,5 3586 4580

9 70/30 4,8 3800 5720

10 70/30 3,0 3750 5430

1 1 70/30 2,0 3510 5370

=============== ==— =====----===== ===============-
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5.

10.

15.

20.

25.

REIVINDICACIONES
Descrito el objeto dol presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­
dicaciones con prioridad do la patente italiana nS 23522 

A/75 del 20 do mayo de 1975.

1 . Procedimiento para mejorar las característi­

cas do estructuras fibrosas de polímeros olefínicos en la 

aplicación en la fabricación de papel, que consiste on 
proveer parto, por lo monos, do la superficie d.e las 

estructuras fibrosas, con un revestimiento, en cantidades 
por lo menos, do 0, %  en poso sobre el peso total con 

la poüolefina, de uno o mas compuesto polimóricos nitro­

genados, comprendidos en cualquiera de las fórmulas ge­
néralos siguientes:

(I) — j-— A^-B A -D )
2 P

en donde p es un número quo puede tomar el valor de 0 Ó 1 . 

Â ,_ B y Ag pueden tener valores distintos según sea el va­
lor de p, y más particularmente:
cuando p = 1 , A-̂  y A^, independientemente entro sí, pueden 
ser radicales del tipo

R R } R ] - R R R R t t ) í R R R 
i t < 

-c-c-c-t f )
t <

-C-C- ) }"0— ,}

1 ) t !
*C-C-C-C- ,

R R R R R R R ' ) ' R R^R

R R R R
) t 1 <

-C-C-C-C-i ¡ t i
R R R^R

o tambión, pero sólo cuando B es distinto de un radical 

de la fórmula



R R

mientras quo B puede ser un radical = A^, o un radical 

de la fórmula

-CHg-OR
(CH-) ^ ̂I 2'y-l
0=0
tN

/  \R R

y en este último caso la relación molar entre A^ y B es­

tá comprendida entre 1:20 y 4:1 ? y en donde, además:
R = H, un radical alifático conteniendo de 1 a 20 átomos 

de carbono, o un radical cicloalifático o aromático con­
teniendo de 6 a 10 átomos de carbono,

R^ = I-I, -OH, -0R, -0-0-R,
!!
o

^-R - - ' -
N. , Cl, Br,\ R

D = radical conteniendo nitrógeno del tipo

-N-
í
R

Rp = radical alquílico conteniendo do 1 a 4 átomos de
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R = H, -OH, -OR, -0-0-R,
' },' 1  ^

R 

^ R

10.

15.

20.

25.

-(CHp^----, Cl, Br, I,
R

D = radical conteniendo nitrógeno, del tipo

i
R

Rp = radical alquilico conteniendo de 1 a 4 átomos de 
carbono^ R^ = H 6 -CH^ ?
X = radical alquilónico conteniendo de 1 a 20 átomos de 
carbono, en donde uno o mas átomos do hidrógeno pueden 
substituirse por grupos hidroxilicos, grupos de alquilo, 

amina o alquilamina, o 
X puede ser tambión un radical del tipo;

m =

los extremos,
y = un námoro entero comprendido entro 1 y 3, incluidos 

los extremos,
z = un námero entero comprendido entre 1 y 20, incluidos 

los extremos,
n = un námoro entero que puede estar comprendido entre 

5 y 100 cuando p = 1 , y entro 5 y 1000 cuando p = 0.
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(II)

0 0ü  ÜX U -C -B-C --OHg-CHg-C-B-C-OHg-CHg-D *

n

en donde B y D, independientemente, pueden ser radicales 
conteniendo nitrógeno del tipo

i ! 
R R

K = radical alquilénico conteniendo de 1 a 6 átomos de 
carbono,

R = H, radical alifático conteniendo de 1 a 20 átomos de 

carbono, o un radical cicloalifático o aromático con­

teniendo de 6 a 10 átomos de carbono;
Rg = radical alquílico conteniendo de 1 a 3 átomos de 

carbono,
m = un número entero comprendido entre 0 y 2, inoluídos 

los extremos,
n = un número entero comprendido entre 5 y 500, inclui­

dos los extremos

(III)
<3

CHg-CH^-O-CHg-CHg-B-OHg-CHg-^-OHg-OHg-D-

25. n

en donde

B y D, independientemente, pueden ser radicales ni­
trogenados del tipo
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i t
R R

E = radical alquílico conteniendo de 1 a 6 átomos de- car­
bono g

R = H, radical alifático conteniendo de 1 a 20 átomos de 

carbono, o radical cicloalifático o aromático conte­
niendo de 6 a 10 átomos de carbono,

Rg = radical alquílico conteniendo de 1 a 3 átomos do 
carbono,

m = un numero entero comprendido entre 0 y 2, incluidos 
los extremos,

n = un námero entero comprendido entre 5 y 500, inclui­

dos los extremos.

R^ = radical alquílico conteniendo de 1 a 4 átomos de 
carbono,

n = un número entero comprendido entro 10 y 300.
2. procedimiento, de confomidad con la reivin-



dicación 1 , caracterizado porque su realización consiste en 

extruir a travós do un orificio, bajo condiciones con las 

que so produ.ee una evaporación casi instantánea do la fa­
se líquida on el ambiento de extrusión, una solución, emul­
sión, dispersión o suspensión de un polímero olefínico en 
uno o mas medios líquidos, que contieno, por lo menos, el 

0,5% en peso, sobro el peso total con la poliolofina, dG 
unos o mas compuestos poliméricos nitrogenados, comprendi­
dos en cualquiera de las fórmulas generales (I) a (IV) tal 
como se han indicado en la reivindicación 1 .

3. Procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 2, caracterizado porque el compuesto polimerico 
nitrogenado está contenido en la solución, emulsión, dis­

persión o suspensión citadas en cantidades comprendidas en­
tro 0,5% y 10% en peso sobre el peso total de la poliole- 
fina con el compuesto nitrogenado.

4. Procedimiento, según las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado en su realización por el hecho 
de que las estructuras fibrosas constituidas poseen un 
área superficial superior a 1  m^/g y parte, por lo menos, 
del compuesto nitrogenado presente en su superficie no 
puede separarse en cantidades superiores a 400 parbes por 
millón/hora de tratamiento en la holandesa lorentz-Wettross, 

on condiciones de batido según las normas TAPPI T - 200

os 70, bajo carga coro.
5. Procedimiento, de conformidad con las rei­

vindicaciones anteriores, caracterizado en su realización 
porque el compuesto po^rmórico nitrogonado presente en la 

superficie de dichas estructuras fibrosas on forma no sepa-
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rabie mediante dicho tratamiento? está constituido por 
0,5 a 10% en peso del peso total de dioha estruotura y 
dicho compuesto polimérico nitrogenado.

6. Procedimiento, de conformidad con las rei- 
5. vindicaciones anteriores, caracterizado porque en su rea­

lización el polímero olefínioo puede ser un polietileno 

de elevada o baja densidad, polipropileno constituido 
prevalentemente por macromoléonlas isotáoticas, poli-4- 
-metil-penteno-1 , o un oopolímero de etileno-propileno

10. del tipo estadístico o en bloques.
7. Procedimiento, de conformidad con las rei­

vindicaciones anteriores, caracterizado porque en el 
tratamiento, parte por lo menos, de las macromoleculas 
que constituyen el compuesto nitrogenado presente en la

15# superficie de dichas estructuras se ligan químicamente a 
través de uno o más do sus átomos de nitrógeno básicos a 
radicales carboxílicos de un poliácido elegido entre; áci­
do poliacrílico, polimetaorilico, poliitacónico y algí- 
nico.

20. 8. Procedimiento para mejorar las característi­
cas de estructuras fibrosas de polímeros definióos#

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 56 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola do sus caras.
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