'MINISTERIO DE INDUSTRIA ' -
@ 0 ® s ® @ Al
ZGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ® & 449, 29

@ FECHA DK PRESENTAGION

Q-6 -6

PATENTE OE INVENGION

@3 Pmomoaccs:
@N“H".ﬂb @'I:CNA 33 PAt3
680,198 26 de Abril de 1.976 EE.UU. de A.
@) recha ox PusLicioan () CLABIFIGAGION INTERNAGIONAL €2 PATENTE DE LA GUE £3 BIVISIONARIA

CO096,50¢

&3 nivure pe ta mivencion

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS TEXTILES CELULO-~
SIC0S TENIDOS.

1) sonicivanTe 0y

ROYCE CHEMICAL COMPANY, entidad norteamericans

DOMICILIO DEL SOLISITANTR

@ mvenron e

ANDREW FONO, RAY F. PATTON

@ TITULAR (X5)

@ REPRESEINTANTE

D. JAINE GOMEZ-ACEBO Y MODET

UNE Acd4  MOD, 3508 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DK LA MEMORIA |



10

15

20

25

30

En el pasado, la ditionita séddioca, conocida
también como hidrosulfito sddico e hidro, se ha empleado como
agente reductor para teflir géneros textiles celuldsicos con tine
tes de tina y al azufre (patente Estadounidense K¢ 3.798.172,
que Be incorpora en la presente a tftulo de referencia). Un
agente reductor se utiliza en procesos de teflido textil para
convertir el tinte en su estado reducido soluble que es nece~
sario para que penetre en 1los géneros textiles celulédsicos. Ro
obstante, la ditionita sédica se descompone rdpidamente en presens
cia o ausencia de aire. Por lo tanto, se ha necesitado un gran
exceso de este compuesto para reducir todo el tinte y para mante-|
ner el tinte en su forma soluble en todo el proceso de tefiide.

Se han realizado numerosos intentos para es-
tabilizar la ditionita sédica contra la descomposicidén y reducir,
por lo tanto, la cantidad de agente reductor necesaria para te-
fiir géneros textiles celuldsicos (patentes Estadounidenses N¢
3.645.665, N? 3,798,172, y N2 3.804.944; Etters, Textiles Chemist[
and Colorist, 4, 83 (1.972); Etters, Textile Chemist Colorist, 7,
209 (1.975); y Shah, Textile Chemist and Colorist, 4, 268 (1.972)k

El hidroximetanosulfinato sddico, conocido
también como sulfoxilato de formaldehido sédico, y otros deriva-
doa de dcidos sulfinico se han utilizado como agente reductor
para tintes de tina al azufre (patente Estadounidense N23.265.459
y patente Britdnica N2 873.940 y N¢ 829.177, que se incorpors en
la presente a tftulo de referencis). No obstante, para muchas
aplicaciones industriales, estos compuestos, por sf{ solos, reac~
cionan con demasiada lentitud como agente reductores con los tin-
tes de tina y al azufre.

Se ha descubierto ahora que la combinacién de
ditionita sédica con una cantidad crf{tica de hidroximetanosulfi-
nato sédico mejora notablemente la calidad y apariencia del g&neﬂ
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ro textil celuldsico tefiido, y reduce la cantidad de ditionita
sédica requerida para reducir los tintes de tina y al azufre,

La composicién del agente reductor del presente invento compren-
de en peso aproximadamente 85-99% ditionita sédica y aproximada-
mente 1-15% hidroximetanosulfinato sédico. En una modalidad de
preferencia, la composicién de agente reductor comprende en pe-
80 aproximadamente 90-95% ditionita sédica y aproximadamente 5—1?#
hidroximetanosulfinato sédico.

Segdn se define en la presente memoria, un
tinte de tina y al azufre es un tinte que es soluble en su es-
tado reducido en solucién acuosa alcalina, v.g., tintes de fndi- |
80 y tintes de quinona. Estos tintes son bien conocidos en la
teonologgfa (Hackh Chemical Dictionay (Diccionario Quimico Backh)
227 (48 edicidn 1.969) que me incorpora en la presente a tftulo

de referencia).

El término "género textil celuldsico", segin
se define en la presente memoria, comprender, sin limitacién,
todas las telas e hilados totalmente de algoddn, o las telas e
hilados que contienen algoddén mezclado con fibras sintéticas u
otras fibras tales como rayén, poliester, y poliacrilonitrilo, y
abarca cualquier hilado, materia. prims de dichas fibras o ocual=-
quier tela tanto de tejido normal como de tejido de punto., Es=-
tos géneros textiles son también muy conocidos en la presente a
titulo de referencia).

La composicién de agente reductor del pre-
sente invento se puede pbeparar para utilizarse en proceso de
tefiido de géneros textiles bien como una composicidn s6lida seca
o como una solucién acuosa. En forma sélida, la composicién de
agente reductor suele contener aproximadeamente 5-154 de un agente
antiaglutinante, como es el carbonato sédico. En solucidn acuosal,
se puede utilizar una concentracidén de aproximedamente 1-15% de
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de composicién de agente reductor.

Para muchos proéesos de teflido, se puede afia-
dir un retardador de la oxidacién a la composicidén de agente re=-
ductor como medio adicional para controlar el régimen de dgacoms
posicién del agente reductor. Los retardadores de la oxidacién
apropiados comprenden, sin limitacién, los productos de adicién
de disulfito de aldehido, como es el producto de adicién de di-
sulfito de acetaldehido, descrito en la patente Estadounidense
Ne 3.645.665 y Ne 3.798,172, que se incorporan en la presente a

t{tulo de referencia. Cuando se emplea, la cantidad de retarda-
dor de la oxidacién es de aproximadamente 10~70% del peso de la
composicién del agente reductor.
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 los procedimientos discontfnuos y contfnuos, como son los pro-

La presente invencién comprende un procedi-
miento para la obtencidn de productos textiles celulésicos tefii-
dos, caracterizado porque comprende las etapas de primeramente
hacer reaccionar quimicamente un tinte de tina y al azufre con
wna somposicién de agente reductor que comprede aproximadamente
85-99% en peso de ditionita sédica y aproximadamente 1~15% en
peso de hidroximetanosulfinato sédico, y a continuacién aplicar
el producto resultante de la primers etapa a un producto textil

celuldsico.

Dependiendo del procedimiento de tefiido em-
pleado, se pueden afiadir otros ingredientes discrecionales a la
composicién de agente reductor para facilitar el tefiido, Por
ejemplo, se puede afiadir un agente tensioactivoe o detergente,
por ejemplo Nekal NF, para reducir la tensién superficial y heme
decer el género textil celuldsico. Un agente de quelacién, como
el 4cido etilendiaminatetracético y sus sales, se puede afladir
a hierro complejo y otros iones metdlicos pesados., Asimismo,
se puede afladir oloruro sddico para aumentar la afinidad del
tinte hacia el género textil celuldsico. Finalmente, un agente .
espesador, como pusde ser el material polfmero descrito em Etter%
Textile Chemist Coloirst, 7, 209 (1.975), que se incorpora en
la presente a tftulo de referencia se puede afladir cuando es con-
#eniente aumentar la viscosidad de la solucidén de la composiocidn

de agente reductor.

La composicién de agente reductor del inven~
to se puede emplear en una amplia variedad de procedimientos de
tefiido conocidos en tina y al azufre incluyendo sin limitacidn

cedimientos de teflido en foaluard, tefiido por lotes por foulare
deage, tefiido en devanador, tefiido en enjullo, tefiido en baflo
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largo y tefiido en tina y en mdquina de tefiir al ancho. ILa com=-
posicién de agente reductor del invento se puede aplicar a gé-
nero textil celuldeico simultdneamente con el tinte, o se puede
afiadir al tinte despuds de haberse afindido dicho tinte. Ia
cantidad total de composicidén de agente reductor necesaria se pu

de determinar por simple experimentacidn, y dependerd del proce-
dimiento, tinte y género textil celuldeico particulares empleado

El pH de la compoesicién de agente reductor
durante el tefiido deberd mantenerse en general dentro de los
1fmites de aproximadamente 10-13. Para conseguirlo, se puede
affadir cualquier material alcalino conocido, que no perturbe el
proceso de tefiido, a la solucién de composicidén de agente reduc-l
tor. Entre aquellos compuestos apropiados para 1la mayoria de log
procesos de tefiido se encuentran el hidréxido sédico, carbonta
sddico, hidréxido cdleico, silicato sédico y mezclas de los mis-
mos. Se puede emplear cuelquier cantidad de materid alealino
que mantenga el pH del baflo de tinte dentro de los lfmites de |
aproximadamente 10-13, por ejemplo aproximademente 50-200% de 1a'

composicién de agente reductor.

Se puéde utilizar cuaslquier temperatura apro-
plada 0 el tiempo necesario para efectuar el tefiido. En general,
las temperaturas oscilardn aproximadamente entre 252C y 1108C.
Los tiempos normales para el proceso de tefiidos son del orden de
aproximadamente 15 ssgundos a aproximadamente 2 horas.

Empleando la composicién de agente reductor 4
invento, el producto final obtenido es un género textil celuldsi-
co seco que tiene propiedades de fijacién o solidez en mimedo
mejoradas, por ejemplo solidez al lavado y solidez al frote en
humedo., Dependiendo del procedimiento y las condiciones emplea-
das, el redimiento relativo del color que determinan visualmente
los exporteos en la industria, puede aumentar en una cantidad
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hasta el 504 empleando la composicidén de agente reductor del :
invento. Ademds, el empleo de la composicién del agente reductor
puede dar también por resultado un ahorro posible de tinte en

una cantidad que puede alcangar hasta el 25%. Ademds se contro~ |
la con mds facilidad la tonalidad, y se reduce el tiempo para |
el tefildo. Asfmismo, también se puede reducir la cantidad de

dionita sédica necesarias para un tefiido Sptimo, en una cantidad

que puede alcanzar hasta 20-40%.

Los eemplos que siguen se exponen para ilus-:

trar pero no para limitar el invento. A menos que se indique lo

contrario, todas las partes y porcentajes en la memoria descrip- |
tiva y reivindicaciones se basan en el peso. :
EJEMPLO 1 ;
La criticalidad de la cantidad de hidroxime-'
tanosulfinato sédico se demostré en laboratorio comparando el co4
lor de un género textil tefildo utilizando une serie de compoaicig
nes de agente reductor que comprendfan ditionita gédica y hidrogﬁ
metanosulfinato sddico. 3e tifi6 algoddén con Indigo a bajas tem- |
peraturas segin el método del baflo largo o bafio de gran voldmen
de lfquido con relacidén s las telas a teffiir. Se prepararon 6
composiciones separadas de agente reductor que contenfan ditio-
nita sédice y 0% (testigo), 5%, 10%, 15%, 20% y 25% de hidroxime-
tanosulfinato sddico en peso, esprectivemente. Se realizaron
los tefiidos con cada composicidn de agente reductor a 35°C, 459¢C
55eC y 65¢C, Por cada temperatura, el rendimiento de color ob-
tenido con la composicidn de agente reductor que contenfa 5%, g
104 y 15% de hidroximetanosulfinato sddico fud mayor que el ren-
dimiento de color de la muestra testigo. En todas las muestras |
que tenfan la composicidn que contenfa 204 y 25% de hidroximetana

sulfinato sddico, el rendimiento de color fué menor que el ren- §

dimiento de color de la muestra testigo. |
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El experimento de laboratorio anterior se
repitid empleando el procedimiento de tefiido en foulard en
lugar de emplear el método del bafio largo. El mayor rendimien-~
to de color se obtuve con la composicién de agente reductor que
contenfa 54 y 10% de hidroximetanosulfinato sfdico. Ademds,
el aumentar le cantidad total de la composicién de agente re-
ductor no daba por resultado ning'n aumento adicional en el
rendimiento de color, indicando que en todos los casos habfe

presente suficiente cantidad de agente reductor.
EJEMPLO 2

Se prepard una composicién de agente reduc-
tor s6lida del invento para utilizarse a escala industrial,
empleando las cantidades de ingredientes indicados a continua-
cién: 3.624 Xg de ditionita sédica, 362 Kg de hidroximetanosul-
finato sédico cristalino comercial (90% puro), 362 Kg de carbo-
nato sédico y 181 Kg de cloruro sédico, Los géeros textiles

tefiidos con esta compomicidn de agente reductor se compararon
oon un testigo conmistente en ditionita sdéddica de grado comerciJl
(90% pura), siendo el resto carbonato sddico y cloruro sédico.

La composicidn de agente reductor anterior
se empled para tefiir hilado de algodén en un proceso de tefiido
en foulard por lotes. Se afladieron 8,15 Kg de Anthraquinona Vat
Blue N2 6) y 453 gm de agente humectante Nekal NF a 1.134 litroj
de agua a 609C. La solucién resultante se circuld por espacio
de 20 minutos en una mdquina de teflir hilade por foulard por
lotes, que contenfa 134 Kg de hilado. Seafladieron 8,15 Kg de
hidréxido sédico y 8,15 Kg de composicién de agente reductor y se
puso en circulacidén durante otros 40 minutos. Los resultados o
tenidos empleando la composicién de agente reductor del invento

i |
8e compararon ¢on los obtenidos con el testigo de ditionita ad-!
dica. Se obtuvieron los resultados siguientes:
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TABRBLA 1

Agente reduotor

Invento Testigo

Calificacién de la prue-
ba AATCC de frote en humedo 5 3-4

Calificacién de la prueba
AATCC de solidez al lava~
do N2 4 5 3-4

Los resultados anteriores indican la superio-
ridad de la composicidén de agente reductor del invento si se come
para con el testigo de ditionita sddica. Ademds, el rendimiento
de color relativo aumenté el 5%, la tonalidad fué mds luminosa,
y la solidez en humedo era superior con la composicién del agen-

te reductor del invento.

3e puede obtener resulitados de solidez en
himedo comparables empleando la composicién de agente reductor
del‘invento en log procedimientos de tefildo indicados anterior- !
mente de foulard por lotes y en enjullo, empleandose los tintes
indicados a continuacién y mezclas de los mismos: Vat Green
N1, Ne3; Vat Blakc N2 25, N2 27; Vat Blue N¢ 14, N2 18, N¢ 20;
vat Orange N2 2, Ne 7, N¢ 15; Vat Brown Ne 1, Ne¢ 3, Ne 11; Vat
Red N2 1, N¢ 15, y Vat Violet N¢ 2, N? 3, N2 9.

EJEMPLO 3

Composicidn de agente reductor descrit en el
ejemplo 2 se empled en un procedimiento de teflido contfnuo en
foulard al vapor de agua para tefiir tela espondoaﬁ de algodén
y sarga en un proceso de mimedo sobre seco.
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Para tefiir ambas telas, se afindieron los ma-
teriales siguientes a un foulard de tinte de 189 litros: 47,93
gm/litro de Vat Orange N¢ 7 y 1,87 gm/litro de agente humectan-
te Nekal NF. Los materiales siguientes se afiadieron al foulard
de tinte qufmico: 40,44 gm/litro de composicién de agente reduc-
tor segin se ha descrito en el ejemplo 2, 40,44 gm/litro de
hidréxido sddico, y 22,47 gm/litro de una solucién al 35% de pro.
dueto de adicidn de disulfito de acetal dehido.

Amos géneros textiles se tifieron a temperatu-

ras del vaporizador de aproximadamente 1102C. Loe géneros tex-

i
tiles se hicieron pasar a través de un campo de tinte continuo i
a une velocidad de 91,4 m/minuto con 30 segundos de tiempo de :

despumacidn.

Los tefiidos anteriores se repitieron empleandé
en el foulard qufmico 40,44 gm/litro de ditionita sédica y 40,44
gm/litro de hidrdxido sddico, como testigos, y se obtuvieron los
resultados sigulentes:

TABL A 2 !

Agente reductor

Invento Testigo

A, Tela esponjosa

Calificacién de la prue-
ba AATCC de frote en Mmi-
medo 45 3-4
Calificacién de la prueba
AATCC de solidez al lava-
do N2 4 4-5 3-4
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B. Megola de pana y sarga

Calificacién de la prueba
AATCC de frote en himedo 4-5 3-4

Calificacién de la prueba
AATCC de B0lidez 8l lavae
do N2 4 4-5 3-4

Los resultados indican la superioridad de la
composiocidén de agente reductor del invento si se compara con el

testigo. Ademds, el redimiento de color aumentd aproximadamente
del 20 al 254 con el invento, ocomparado con el testigo de ditio-

nita sddica. i

Los tintes siguientes se pueden utilizar para
obtener resultados similares en las condiociones especificas an-
teriormentss Vat Blue N2 6; Vat Green N2 1, N2 3; Va¥y Blaock N¢
25, Ne 27; Vat Brown K¢ 1, N® 3, N¢ 11; Vat Yellow N? 2, y Vat
Orange N2 2, N® 19,

EJEMPIO 4

Je utilizé la composicién de agente reductor
preparade como en el ejemplo 2 para teflir algoddén oon tintes Ine-
digo segin el procedimiento de Yeflido en tina, Se afiadieron los
materiales siguientes a 5 depdsitos de 2.268 litros: 2,99 gm/li-
tro de polvo fndigo, 18,72 gm/litro de hidrdxido sédico, 2,99 gm/]
litro de la oomposicidn de agente reductor y 2,99 gm/litro de
una solucidén sl 354 de producto de adicién de disulfito de mcetal
dehido., la muestra de 2algodén se tifi§ de una forma continua en
una proporoién de 31,99 m/minuto con un tiempo de parads momentd

k]

nea de 30 segundos y un tiempo de despumsocidn de 90 megundos por
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ondn depdsito. Los géneros tefiidos con la composicidn de agente
reductor del invento se compararon con los géneros en los que se
habfa utilizado el testigo de ditionita sédica.

El aumento de rendimiento de color con el
invento fué 35-50% superior que con el tastigo de ditionita sé-
dies.

EJEMPLO

La estabilided de la composicién de agente
reductor del invento se determind por el experimento siguiente.
En un vaeo de laboratorio de 50 cc provisto de termémetro, se

afladieron los compuestos siguientes de una forma sucesiva: Agen< -
te reductor sdlido (20 gm) agua (1 gm), y agente reductor sélide
(20 gm). Se probaron tres agentes reductores: ditionita sédioca
(90% pura) como testigo, ditionita eédica (70% pura) como tes~
tigo, y una composicién de agente reductor del invento que com-
prendfa ditionita sddica (70% pura) y 74 de hidroximetanosulfinaw
to sddico oristalino., Ia ditionite sédica smpleada en loB trea
casos contenfa carbonato 8édico y cloruro sédico, Se tomaron
leoturas de la temperatura después de la segunda adieién de agen
te reductor y al cabo de 10 y 20 minutos. La tabla 3 indioa las
mediciones de temperature de los tres agentes reductores prova-

dos,
TABYLA 3
Tempsratura al cadbo de
Agante reductor 0 min, 10 min, 20 min,
Ditionite médics 90% (testigo) 2500 478¢ | 84rc
Ditionits médica 704 (testigo) 25¢C 38¢0 7800
Invento 2500 2920 4320
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Lo aumentos de temperatura de los testigos
de ditionita sddice indican su descomposicidén rdpida con rela~
cién a la composicifn de agente reductor del invento que contie-
ne el componente adicional, hidroximetanosulfinato sédico.

EJEMPLO 6

Se realizé un proceso de teijido de algodén
en baflo largo, de laboratorio, para ilustrar el aumento de ren-
dimiento de color con la adicién de hidroximetanosulfinato sé-
dico a la ditionita adédica dentro de la gama critica. Se tifi6
una madeja de algoddn de 5 gm con fndigo en 100 c¢ de molucidn

- 1D -

de tinte 2 35%C por espacio de 30 minutos. ©Se afiadieron los _
materiales siguientes al baflo de tinte: 0,45 gm fndigo, 2,5 gm |
ditionita sfdica y 2,5 gm hidréxido sédico. la cantidad de hi-

droximetanosulfinato sédico afindida varié desde cero (testigo)
hasta 0,25 gm, que representaba 0 a 10% en peso, respectivamen-
te, de la ditionita sédica.

TABLA 4 !

Cantidad de hidroximetano-
sulfinato sddico

Aumento de rendimiento de color

Cero (testigo)
0,05 gm (2%)
0,10 gm (4%)
0,15 gm (6%)
0,20 gm (8%)
0,25 gm (10%)

4%
8%
124
168 |
20% l
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Segin se ilustra en la tabla 4, el rendimien-
to de color aumenté 4, 8, 12, 16 y 20%, respectivamente, con la
adiocién de hidroximetanosulfinato sédico.

Se repitid el procedimiento anterior para
ilustrar el efecto del producto de adicién de dimulfito de acetal
dehido. Una composicidn de agente reductor que comprendfa 2,5
gn de ditionita sddica y 0,15 gm de hidroximetanosufinato sédico
(6%4) se preparé para experimento. Se afiadieron a los bafios de

tinte 1, 2 y 3 gm, respectivamente, de una solucidn al 354 de
producto de adicidén de disulfito de acetaldehido. EL rendimiento
de color observado se compard con el rendimiento obtenido empleagv
do el testigo de ditonita sddica y los resultados se indican en
la tabla 5.

PTABLA 5

Agente reductor Aumento de rendimiento de color

Testigo de dionits sddioa -

Composicidn de agente reduc-
tor del invento ocon producto
de adicidén de disulfito de -
acetaldehldo como sigue:

1 gm 20%
2 gn 35%
3 gm 5%

Blue N¢ 6. Una composicién de agente reductor del invento, que

También se demostrd el efscto del produoto
de adioidn de disulfito de acetaldehido con el proceso de tefiido
en foulard al vapor de agua para teflir tela esponjosa con Vat

conterfa 64 de hidroximetasulfinato sédico y 40% de producto de
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adicién de @isulfito de acetaldehido, dié por resultado un aumen-
to en el rendimiento de color del 25%, si se compara con el tes-
tigo de ditionita sédica.

Habiendo expuesto la naturaleza general y mo-
dalidades espec{ficas del presente invento, el verdadero alcance
del invento &e indica ahora de un modo particular en las reivin-
dioacionea adjuntas.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf{ como la manera de realizarse en la prdctica debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadaes son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento pars 1la obtencidén de pro-
ductos textiles celuldsicos tefiidos, caracterizado porque compren
de las etapas de primeramente hacer reaccionar quimicamente un
tinte de tina y al azufre con una composicién de agente reductor
que comprende aproximadamente 85-99% en peso de ditionita sédi-
ca y aproximadamente 1-15% en peso de hidroximetanosulfinato 8-
dico, y a continuacidn aplicar el producto resultante de la pri-

mera etapa a un producto textil celuldsico.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la composicién de agente reductor preferen~

[]

temente comprende aproximadamente 90-95% en peso de ditionita sé
dieca y aproximadamente 5-10% en peso de hidroximetanosulfinato
sédico.

3. Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque la composicién de agente reductor compren-
de aproximadamente 5-15% de carbonato sédico basado en el peso

de lae composicidn,

4. Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque la composicién de agente reductor compren-
de una cantidad suficiente de agua para proporcionar una solu-
cién acuosae en aproximadamente 1-154 de la composicidén de agente

reducto.

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la composicién ds agente reductor comprende
aproximadamente 10~70% de un producto de adicidn de disulfinato
de aldehido basado en el peso de la composicién.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn §,

gcaracterizado porque la composicidén de agente reductor compren-
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de 6l producto de adicidn de disulfito ds aceteldshido.

7. Procedimiento para la obtenoién de pro-
ductos textiles celuldsicos tefiidos, tal y como gqueda sustancial-~

mente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 16 hojas, esoritas a

ndquina por una sole cara.
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