1
M0S ' i
‘.’ o

Po" 19.477

Order Letter
3506HS

MEMORIA DESCRIPTIVA
qué se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 30 de Marzo de 1960, con el numero 256,954
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de TEIKOKU JINZO KENSHI KABUSHIKI KAISHA, entidad japo
nesa, establecida en 44, l-chome, Edobori-Minami-cho, Nishi-ku,
Osaka, Japdn, por:

"UN METODO DE PRODUCIR FIBRAS DE CLORURO DE POLIVINILO",

Este invento se refiere a un método de produccidn de fibras
de cloruro de polivinilo que poseen propiedades térmicas mejora-
das. Mas en particular,'el invento se refiere a un método de pro
ducir en escala industrial fibras sintéticas que tengan elevada
estabilidad dimensional a partir de cloruros de polivinilo de cris
talinidad elevada o de copolimeros que contengan méé de 90 moles

por ciento de unidades de cloruro de vinilo.
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En lo que sigue, el cloruro de polivinilo y los copolimeros
que contengan més'de 90 moles por ciento de unidades de cloruro
de vinilo y compuestos vinilicos u otros compuestos no saturados
se designaran como polimeros de cloruro de vinilos

Uno de los objetos de este invento es proporcionar un mé-
todo de produccidn en escala industrial de fibras que tengan ele
vada estabilidad dimensional, a partir de polimeros de cléruro
de vinilo.

Otro objeto del invento es proporcionar criterios para se-
leccionar polimeros de cloruro de vinilo adecuados para hilar y
elaborar en escala industrial dando fibras que posean elevada es
tabilidad dimensional.

Otro objeto mas del invento es proporcionar un método in-
dustrial de'preparacién de una solucian de hilado disolviendo po
limeros de cloruro de vinilo que tengan una cristalinidad compa-
rativamente elevada.

Un objeto més del invento es proporcionar un método de pre
parar primeramente una suspension estable de polimeros de cloru-
ro de vinilo hinchados con objeto de facilitar el manejo de dichos
polimeros de cloruro de vinilo para preparar la solucién de los
mismos a partir de los polimeros de cloruro de vinilo que posean
una cristalinidad comparativamente elevada.

Un objeto mas del invento es"proporcionar criterios de se-
leccién de disolventes apropiados para preparar la suspensidn es
taﬁle antes citada.

Todavia otro objeto del invento es proporcionar un método de
disolver la suspensién antes citada y métodos para estirar y fijar
por el calor las fibras obtenidas a partir de los polimeros de-clorg
ro de vinilo que posean cristalinidad comparativamente elevada.

Otros objetos del invento se haran evidentes a partir de la
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descripcién que se da en lo que sigue.

Recientemenie, se han propuesto métodos de polimerizaci6n
del cloruro de vinilo a temperaturas tan bajas como, por ejemple, _
por debajo de 202C hasta -509C y la densidad de los articulos
formados de polimeros de cloruro de vinilo polimerizado a tempe
raturas tan bajas como éstas es, aproximadamente, de 1,405-1,440
g/cms. Se admite en general que la cristalinidad de di;hos po-
1{meros es superior a la de los polimeros usuales que hayan sido
polimerizados a temperaturas superiores [véase el Journal of the
Chemical Society of Japan, Industrial Chemistry Section, Vol. 61,
pag. 1322 (1958) y la patente belga n2 569.632). Es sabido, asi
mismo, que los articulos formados por estos polimeros de cloruro
de v;nilo de cristalinidad elevada, cuando se comparan con los de
los polimerés de cloruro de vinilo polimerizado a temperatura su
perior presentan una notable mejora en su estabilidad dime&sio-
nal, asi{ como en las propiedadeS‘mecénicas, especialmente a tempe
ratura superior, por ejemplo, la tenacidad, elasticidad, modulo
y dureza.

Por otra parte, a pesar del hecho de gque estos articulos
formados de polimeros de clorure de vinilo polimerizado a una tem
peratura inferior poseen excelentes propiedades, tal como se des
cribid antgpiormente, teniendo en cuenta el descenso de su solu-
bilidad y capacidad de darle forma, en primer lugar es muy difi-
cil preparar la solucién de hilado en escala industrial disolvien
do estos polimeros de cloruro de vinilo como se hace en los pro-
cegsos usuales de hilado en seco ¢ hilado himedo. ‘En efecto, el
estado actual de la cuestion es tal que practicamente no existe
hasta la fecha ninguna bibliografia en la que se dé cuenta con de
talle de algin modo de producir fibras a partir de polimeros de

cloruro de vinilo polimerizado a bajas temperaturas.
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Con objeto de producir en escala industrial fgbras de po
limeros de clorufo de vinilo con sus propiedades térmicas mejo
radas, hgmos encontrado muy eficaz la realizacidn de las. siguien
tes etapas. En primer lugar, se utilizaron polimeros de cloruro
de vinilo que tenian un grado medio de polimgrizacién Yy que se
hallaban dentro de un intervalo especificado en cuanto a su gra
do de cristalinidad. A continuacidn, en lugar de disolver estos
polimeros instantaneamente en el disolvente utilizado, se prepa-
ro una suspensioén estable de dichos polimeros y del disolvente.
Las operaciones como, por ejemplo, el transporte de esta suspen
sidén, etc., se realizaron mientras se hallaban en este estado y,
a continuacién, la suspensidn se disolvié en un periodo de tiem
po lo mas breve posible, llevando a cabo inmediatamente el hila
do, de modo'que el periodo de tiempo en el que el polimero»pe:mg
nece en estado disuelto se redujo a un tiempo lo mas corto posi-
ble. Asi, descubrimos que era posible producir en escala indus
trial fibras a partir de los polimeros anteriormente descritos
de cloruro de vinilo obtenidos por polimerizacién a baja tempe-
ratura.

para mayor simplicidad, el invento se describira refirién-
dose al cloruro de polivinilo puro. En primer lugar, se dara
una explicacion de las caracteristicas necesarias de los polime
ros de cioruro de vinilo en este invento.

Segin se indicd ya anteriormente, es necesario que el ma-
terial de partida para la obtencion de las fibras a partir del
polimero del cloruro de vinilo mejorado en sus propiedades tér-
micas sean polimeros de cristalinidad elevada. Aunque se han he
cho muchos intentos hasta ahora para determinar el grado de cris
talinidad del clo¥uro de polivinilo, no se ha normalizado ningu

NOo.
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Recientemente, segun Mizushi@a ; ééiég;ﬁg;qéka dada en la
Conference of High Polymers en Osaka, Japon, septiembre de 1958),
se ha descubierto que, respecto a los espectros de absorcion in
frarrojos de los polimeros del cloruro de vinilo, la absorcidn a
1426 cm-1 esta causada por el movimiento de flexidn del grupo
-CH2- en la parte cristalina y la absorcidén a 1434 cm-l esta cau
sada por la flexidén del grupo -CH2- en la parte amorfa del poli-
mero.

Siguiendo las indicaciones de Mizushima y col. antes cita-
dé, hemos realizado comparaciones de la relacién D 1426/D 1434

1 a 1434 cm—;-de la absorcion.

de las densidades dpticas a 1426 cm~
en el infrarrojo de los diversos tipos de polimeros de cloruro de
vinilo con las propiedades de las fibras respectivas obtenidas de

estos polimeros. Los datos se indican en la tabla I.
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En este invento, la relacidén D 1426/D 1434, de la densidad

‘o 1426, a la densidad dptica a 1434 em™t,

Sptica a 1426 cm
D 1434, de la absorcidén en el infrarrojo de los polimeros de clo
ruro de vinilo, se abreviard en la forma "D/D" para simplificar.
La tabla I indica que cuanto mayores fueron los valores D/D
que poseian los materiales polimeros, tanto mayor fué la mejora
obtenida en las prdpiedades-térmicas de las fibras obtenidas a
partir de ellos, independientemente de los tipos de polimeriza-
cién, excepto solamente la temperatura a la cual se realizé la
polimerizacién que tienen mucha importancia. En otras palabras,
indica que cuanto menor sea la temperatura a la que se polimeri
ian los polimeros, tanto mayor serén los valores D/D de los po-
limeros. Cuando se determind el valor D/D del cloruro de polivi
nilo disponible comercialmente, obtenido por el método usual de
polimerizacién a temperatura elevada, después de haberlo purifi-
cado por lavado con metanol durante dos horas a 602C y secado,
se obtuvieron los resultados indicados en la tabla 1I, en la que
ge indica que los valores D/D del cloruro de polivinilo disponi-
ble comercialmente obtenido por el método de polimerizacién a
temperatura elevada, se hallaban en todos los casos por debajo
de 1,08, Se confirmé asi que sus valores D/D eran sin excepeciodn
nenores que los del cloruro de polivinilo obtenido por el método

de polimerizacidn a baja temperatura.
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De las razones antes citadas aunque se ha deducido que era

‘posible obtener fibras que tengan esencialmente elevada estabili

dad dimensional si se utilizan polimeros que tengan valores D/D
comparativamente altos, por ejemplo, en el caso de la muestra

Ne 6 de la tabla I cuando se intentd la disolucidn de diez partes
de cloruro de polivinilo de D/D = 1,293 (grado de polimerizacidn :
4,000) en 90 partes de ciclohexanona a unos 902C, la disolucién
no fué posible. Por otra parte, en el caso del cloruro de poli-
vinilo de la muestra N2 1 de D/D = 1,015 (grado de polimerizaciodn
1430) el tanto por ciento de contraccidén en agua hirviente de es
ta fibra fué 32,8 y puede verse que su estabilidad dimensional

fué muy reducida.

Del modo anterior, investigamos las propiedades térmicas de
las fibras de polimeros de cloruro de vinilo de diversos valores
D/D. Como resultado de ello, encontraﬁos que las fibras de poli
meros de cloruro de vinilo especificadas por valores D/D de mas
de 1,08 eran superiores en sus propiedades térmicas a las obteni
das por el método usual de polimerizacidn a temperatura elevada.
Sin embargo, en el caso de los polimeros de cloruro de vinilo es
pecificados por D/D >1,27, debido a que son menos solubles en los
disolventes, se encuentran muchas dificultades en su elaboracidn.
Por consiguiente, en este invento llegamos a la conclusidn de que,
en primer lugar, era necesario emplear polimeros de cloruro de vi
nilo especificados por valores D/D que oscilan entre 1,08 y 1,27,

Aunque se encontrdé que era necesario el empleo de polimeros
de cloruro de vinilo determinados por valorgs D/D que oscilan en-
tre 1,08 y 1,27 como una de las condiciones necesarias para faci
litar los procesos de disolucién e hilado, asi como deformar fi-
bras que tengan estabilidad dimensional elevada, se encontro tam

bién que existian unas relaciones muy estrechas entre el grado de

-11 -
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polimerizacién de los polimeros de cloruro de vinilo y la solu-
bilidad de los polimeros, asi como su capacidad, para formar fi
bras. Como resultado de haberse realizado diversas investiga-
ciones sobre las reélaciones entre el grado de polimerizacidén de
los polimeros de cloruro de vinilo por una parte y su solubili-
dad y capacidad de formacién de fibras por otra, encontramos que,
ademas de la condicidén que exige que los valores D/D del polime-
ro sean de 1,08 a 1,27, era un requisito importante que se eli-
giese un polimero de cloruro de vinilo cuyo grado de polimeriza-
cién se hallara de 500-2500 con objeto de dar fibras, en escala
industrial, a partir de cloruros de polivinilo que tengan estabi

lidad dimensional elevada.

- 12 -




Muestra N¢

1

TABLA ITIT

Temp. muestra

polimerizeda a (2 C) T D/D

~50 ca. 3000 1.286
-30 ca. 4000 1.241
-40 ca. 2500 1.264
-15 4810 1.147
-18 _ 3760 1.198
28 2890 1.223
-5 _ 620 1.102

Solubilidad

Solamente soluble hasta el 4,3% en
peso mw T.H.P. caliente

Insoluble a la conc. de 10% en peso
en T.H.F. caliente

Soluble a la conc. del 10% en peso

en T.H.F. caliente

Insoluble a la oosm. del Ho& en peso
en T.H.¥. caliente

Soluble, pero tiene lugar la gelifica
cidén por enfriamiento

ia.

Puede hilarse de solucidn de Anon que

contenga 12% en peso del polimero

&
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]
=
=
3
&
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Tabla III (Continuacidn)

Temp. muestra

Yuestra No polimerizada a (2 C)

8 =30

T.H.P.e : Tetrahidrofurano

Anon ¢ Ciclohexanona

N

ol

450

420

/>

1.233

1.095

Solubilidad

Puede hilarse de solucidn de
Anon que contenga 12% en peso
de polimero, pero la fibra ob-
tenids es quebradiza.

p
No puede hilarse a causa de la
rotura accidental de la conti-

nuidad de la fibra
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En la tabla III se indican las relaciones entre él graéb-“
de polimerizacidén de los polimeros de cloruro de vinilo Y su so
lubilidad en el disolvente y la capacidad de la formacidn de fi
bras.

A partir de la tabla III anterior, puede comprenderse que
en el caso de un polimero de cloruro de vinilo cuyo grado de po
limerizacidn sea mayor de 2500 no puede obtenerse una solucién
de concentracidén elevada aunque se utilice un buen disolvente,
mientras que en el caso en que el grado de polimerizacidén sea me
nor de 500, su capacidad de formacidén de fibras se hace muy redu
cida.

Asi, encontramos que era necesario seleccionar y utilizar
polimeros de cloruro de vinilo cuyo valor D/D se encuentre entre
1,08 y 1,27 y el grado de polimerizacidn esté entre 500 y 2500,
con objeto de obtener en escala industrial fibras que tengan ele
vada estabilidad dimensional.

Los polimeros antes citados de cloruro de vinilo que ten-
gan un valor D/D de 1,08-1,27 y un grado de polimerizacidén entre
500 y 2500 se designaran aqui en lo que sigue por conveniencia
como PVC-L y el método de disolucidon de los mismos en este inven
to se desﬁribiré més adelante. Aunque hemos descrito anteriormen
te que estos PVC-L son los que se hallan dentro del intervalo que
hace posibles las operaciones como la disolucidén, hilado, etc.,
asi como la obtencidén de fibras que tengan elevada estabilidad di
mensional, hemos encontrado, sin embargo, que su comportamiento
con respecto a los disolventes presentaba grandes diferencias con
el de los polimeros usuales de cloruro de vinilo. Estas diferen-
cias que resultaron ser los mayores obstdculos durante el proceso
de la produccidn de fibras eran dos. En primer lugar, cuando se

utiliza PVC-L y con objeto de obtener una concentracidén de la so-~

-15 =
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lucidn de hilado mé&s adecuada para ié’ﬁ;bducciBnMAe fibras, se
combina con un disolvente en una cantidad 1,0-4 veces en peso
del mismo, estando la dificultad en el hecho de que no es facil
mente disponible un disolvente que pueda disolver completamente
el polimero. Incluso, aiin cuando fuese posible llevar a cabo la
solucidén completa en condiciones de laboratorio que no fueranpréac
ticas, teniendo en cuenta que tiene lugar la gelificacidn cuando
se deja estar, es, al fin y al cabe, imposible obtener directa-
mente una solucidén estable. En segundo lugar, practicamente en
todos los casos en que el PVC-L se mezcla con un disolvente, el
disolvente queda absorbido inmediatamente por el polimero, y no
resulta una mezcla pastosa estable cuyos cambios de vigcosidad
sean pequefios, sino que lo que ocurre es que la mezcla total pre
senta un aspecto arenoso humedo. Por~ello, como no presenta nin
guna fluidez, su manejo en escala industrial resulta muy dificil.
Desde luego, es posible disolver esta mezcla por calefaccidn, pe
ro como la gelificacion tiene lugar facilmente no puede decifse
gque sea una solucidn estable.

Aln cuando los puntos anteriormente citados han de conside
rarse también para el manejo de los polimeros usuales del cloruro
de vinilo, en el caso de PVC-L esto es particularmente cierto. A
la vista de estas caracteristicas, hemos encontrado que para ha-
cer posible la produccion de fibras en eséala industrial a partir
de PVC-L era necesario preparar primerameﬁte una suspensidén esta-
ble de particulas de polimero con un hinchamiento restringido con
cambios pequefios en su viscosidad mezclando el polimero con el di
solvente hasta que la viscosidad de la mezcla tienda a un valor
de equilibrio y a continuacidén, manteniéndolo en este estado pas
toso con pequefios cambios en su viscosidad, realizar las diversas

operaciones necesarias hasta disolucidn, seguida de hilado, dentro

- 16 =
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de un breve periodo de tiempo mientras se calienég.;ldiéuelve la
mezcla. Como resultado de nuestro estudio detallado de estas doé
caracteristicas anormales citadas anteriormente que resultan ser
obstaculos para llevar a la practica el método de este invento
utilizando PVC-L, hemos encontrado los tres requisitos necesarios
para vencer estos obstéculos y hemos sido capaces, as{, de llegar
a un método para la produccidén en escala industrial de fibras de
cloruro de vinilo que tengan una estabilidad dimensional superior.

1) Aumentando el peso especifico aparente de los polimeros
PVC-L.

2) Preparando una suspensién estable en estado hinchado me
diante la combinacidén del PVC-L obtenido en 1) con el disolvente.

3) Hilando inmediatamente la suspensidn obtenida en 2) des
pués de calentar y disolver la misma en un periodo corto de tiem-
po. |

Estos tres métodos se describirdn con detalle en lo que si-
gue en el orden indicado.

1. Método de aumentar el peso especifico aparente
del polimero.

Cuando realizamos un estudio posterior sobre las diferencias
en las caracteristicas del PVC-L y de los polimeros de cloruro de
vinilo usuales, en cuanto a su comportamiento respecto de los di-
solventes, encontramos de modo sorprendente que existia una gran
diferencia entre los pesds especificos aparentes de los dos y, asi
mismo, que el peso especifico aparente era un imfortante factor pa
ra la preparacién de una suspensidén estable en estado hinchado.
Aunque es concebible que el peso especifico aparente de las parti
culas de polimero se halle sometido a cambios dependiendo de su es
tado de formacidén, el volumen de los polimeros preparados mediante

polimerizacidn por precipitacién, que se utiliza generalmente en
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la actualidad para la obtencidn de PVé:L,\és\ﬁu&%eievaﬂb. sien-
do el peso especifico aparente menor de 0,2 g/cm3 aproximadamen
te. Sig>émbargo, con objeto de que pueda obtenerse una suspen-
sion estable en estado hinchado al mezclar con un disolvente, re
sultd evidente que el peso especifico aparente del polimero debia
ajustarse de tal manera que estuviera entre 0,3 y 0,6 g/cms. Pa
ra elevar el peso especifico aparente de los polimeros con pesos
especificos aparentes menores de 0,2 g/cm3 es preferible emplear,
por ejemplo, solo o en combinacidn uno o dos o mas de los métodos
indicados a continuacidn. Mediante el empleo de estos métodos,
el peso especifico aparente puede elevarse, como maximo, hasta
0,7 g/cms. Aunque se han indicado los cinco métodos siguientes,'
se dan simplemente con un propdésito de ilustracidén y el invento
no debe hallarse limitado por ello.

a) El1 método de calentar el PVC;L a una temperatura en un
intervalo que se halle por encima de la temperatura a la que el
movimiento térmico de la molécula resulta activo, con lo que tie
ne lugar la estabilizacién de la estructura fina, pero aproxima
damente por debajo del punto por debajo del cual puede evitarse
la decoloracidén, descomposicidén térmica, etc.

b) El método de agregar primeramente una mezcla de un buen
disolvente y un producto ne disolvente al PVC-L y dejar que se
absorba en él una pequefia cantidad del disolvente y, a continua
cién, tratarlo a una temperatura dentro del intervalo indicado
en el apartado a) anterior.

c) El método de agregar una pequefia cantidad de disolvente

al sistema de polimerizacién durante la reaccién de polimeriza-

- cién para la obtencién de PVC-L y después de separar los polime

ros del sistema de polimerizacidén tratar por el calor dentro del

intervalo de temperatura citado en el apartado a) anterior.
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d) El método de mezclar dos o mas tipos de PVC-L que ten-
gan pesos especificos aparentes diferentes, de manera que el re
so especifico aparente resulte 0,3-0,6 g/cm3 y utilizar el mismo
a continuacidn.

e) E1 método de mezclar en el caso citado en el apartado
d) anterior con otros polimeros distintos del PVC-L y utilizar
los mismos,

Ahora bien, si se describe con mds detalle el método de ajus
tar el peso especifico aparente, es como sigue:

a) La temperatura a la que el movimiento térmico de las mo
léculas resulta activo es de 70-802C, a cuya temperatura se le de
signa ordinariamente como punto de reblandecimiento. A una tem-
peratura superior a ésta, teniendo en cuenta el reblandecimiento
del polfimero, tiene lugar la estabilizacidn de la estructura. Por
otra parte, aungue la temperatura a la que puede evitarse la deco
loracidén y descomposicién térmica se halla generalmente por deba
jo de 1509C en el caso del cloruro de polivinilo, mediante la adi
cidén de un estabilizador, como se indica en los apartados b) y ¢),
mis adelante, es posible también elevar esta temperatura grande-
mente. Como estas temperaturas a las que se hace activo el movi-
miento de las moléculas y a la que tiene lugar la decoloracidn y
descomposicién son inherentes en los polimeros distintos, estos
detalles pueden determinarse experimentalmente para los polimeros
que hayan de emplearse. En cuanto al periodo de tiempo durante
el que debe aplicarse el tratamiento por el calor, cuanto més ele
vada sea la temperatura, tanto mas corto debe ser el periodo de
tiempo. Sin embargo, es conveniente que el tratamiento se apli-
que uniformemente.

Aunque el medio de calefaccidn puede ser cualquier sistema

que pueda producir un tratamiento por el calor uniforme para los
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polimeros, desde un punto de vista practico se utilizagmde modéu
conveniente el vapor, aire, etc.

b) En este caso, pueden citarse como buenos disolventes
el tetrahidrofurano, ciclohexanona, metil-isobutil-cetona, ace
tona, dioxano, etc., y como no disolventes el agua, metanol, ga
solina, etc, Para mezclar los dos, es necesario asegurarse de
que se obtiene una solucidén intersoluble.

Aunque la concentracién minima de disolvente variara de
acuerdo con la combinacidn del disolvente y no disolvente ele-
gida, si el contenido en disolvente de la solucidn es excesiva
mente pequeiio, no puede obtenerse la eficacia deseada en el tra
tamiento. Por ejemplo, en el sistema tetrahidrofurano-agua, e;
tetrahidrofurano debe encontrarse por encima del 10%. El 1imite
superior de la concentracidn del disolvente debe ser tal que no
ge disuelvan las particulas del polim;ro. Por ejemplo, en el ca
so del sistema tetrahidrofurano-agua, el contenido en tetrahidro
furano debe ser menor del 70% en peso. Sin embargo, cuando la
concentracién del disolvente es tan considerable como ésta, en
el caso que se caliente, las particulas de polimero tienen ten-
dencia a volverse pegajosas. Por lo tanto, si se utiliza el sis
tema tetrahidrofurano-agua, es preferible que la concentracidn
de tetrahidrofurano sea menor del 30%. Por otra parte, en el ca
80 en que la concentracidon de disolvente sea elevada puesto que
es eficaz la separacién de las partes del polimero de peso mole
cular bajo por medio de la disolucidén, si la relacién del liqui
do a los polimeros se hace mayor de cinco veces y los polimeros
se impregnan en é1 durante un periodo largo de horas, es posible
hacer de los polimeros polimeros estables que no contengan en los
mismos las partes de bajo peso molecular.

Por otra parte, si la solucidén de disolvente que ha de afia
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dirse al PVC~L ha de mantenerse en la minima cantidad necesaria
puede utilizarse, en general, una relacién de liquido apolimero
de 0,1-0,4, y con ello la operacion se simplifica grandemente.
Cuando se realiza el tratamiento antes citado, si se mezcla un
estabilizador de PVC en la solucidn del disolvente, puede evitar
se la descomposicidén durante la calefaccidn que sigue a este ti-
po de tratamiento por disolvente. Aunque la temperatura Y el pe
riode de tiempo de este tipo de tratamiento por disolvente no
tiene demasiado efecto sobre los resultados del tfatamiento, es
preferible, en general, que sea mayor de 30 minutos a temperatg
ra ordinaria,

El método de tratamiento por el calor, tal como se descri-
bid en el apartado a) anterior, puede utilizarse después del tra
tamiento por disolvente Y mediante esta calefaccidn se elimina
el disolvente contenido en el polimero.

c) En un disolvente mixto formado por un disolvente y un
producto no disolvente dei cloruro de polivinilo al que se han
afiadido perédxidos organicos, perédxidos inorganicos y otros ini-
ciadores de tipo radical, se polimerizé cloruro de vinilo de manera
andloga a la ordinaria a una temperatura menor de 2090, con ca=-
lor, luz u otros medios. La variacidn del valor D/D en este caso
dependiendo de la temperatura de polimerizacidn utilizada es la
que se describidé anteriormente. E1 digolvente del cloruro de po-
livinilo incluye los conocidos, generalmente, en este caso, tetra
hidrofurano, ciclohexanona, nitrobenceno, dloxano,metll-etil-cg
tona, etc., y como no disolventes el agua, alcoholes, fracciones
del petroleo, como la gasolina, hidrocarburos aromaticos, etc.

Se incluye también el propio cloruro de vinilo mondmero. Para
combinar el disolvente Y el no disolvente, es preferible que se

disuelvan uno en otro homogéneamente, Aunque la proporcién de la
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mezcla variarid con cada combinacidn, asi como con las condicio-
nes de polimerizacidn como, por ejemplo, temperatura de polime-~
rizacion, etc., es preferible que ge utilice una compoéicién en
la que se disuelvan solamente las fracciones de bajo peso mole-
cular que se hallen contenidas en el polimero cuando el polimero
Y el disolvente entran en contacto uno con otro. Por ejemplo, en
el caso del sistema tetrahidrofurano-agua, es conveniente un con-
tenido de 5-50% en peso del tetrahidrofurano, no pudiendo obtener
se los resultados esperados con menos dé1'5%, mientras que, por
otra parte, si sobrepasa el 50% los polimeros se hacen Pegajosos
Y dificiles de manejar.

Seguidamente, en el polimerizado asi obtenido se separa el
liquido de tratamiento de los polimeros por medio de filtracidn,
centrifugacién, separacién, etc., y después de'ello se les da un
tratamiento de calefaccidén y secado a ia temperatura indicada en
el parrafo a) anterior. El tratamiento por el calor a realizar
en este caso puede hacerse por medio de aire, vapor u otros me-
dios de calefaccidn. Aunque el tratamiento por el calor puede
ser corto, si la temperatura del tratamiento es elevada, es pre-
ferible afiadir previamente un estabilizador del PVC al polimero
con objeto de evitar la descomposicién de éste.

d) Aunque el peso especifico aparente del sistema de poli-
merizacidon con un peso especifico aparente menor de 0,2 g/cm3
puede elevarge hasta un maximo de, aproximadamente, 0,7 g/cm3 me
diante los métodos de tratamiento descritos en los parrafos ante
riores a)-c), puesto que el peso especifico aparente que se obtie
ne finalmente se diferencia segiin las condiciones individuales de
tratamiento, mediante el mezclado de los PVC-L asi tratados o me
diante la mezcla con otros sin tratar asi, es posible ajustar el

peso especifico aparente dentro del intervalo de 0,3-0,6 g/cms.
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Debe entenderse que esto incluye naturalmente también aquellos
casos en los que se mezclan entre si aquellos polimeros de va-
rios tipos cuyos pesos especificos aparentes son menores de 0,3
g/cms, debido a la no uniformidad de su tamafio de particula, y
el peso especifico aparente se hace que sea mayor de 0,3 g/cms.

e) Aunque en el parrafo d) anterior hemos descrito el ca
80 en que el polimero era siempre PVC-L, este apartado se refie
re al caso en el que en el parrafo d) anterior se mezcla PVC-L
con un polimero distinto del PVC~L. La operacidn en este caso
es analoga a la del apartado d) anterior.

Aunque los cinco métodos de elevar el peso espeéifico apa=
rente han sido descritos concretamente aqui en lo anterior, pues
to que la esencia de lo que se trata radica en ajustar el peso
especifico aparente del PVC-L para que se halle en el intervalo
de 0,3—0,6~g/cm3, es posible, asimismo, manejar adecuadamente las
condiciones de polimerizacidén para la obtencidén del PVC-L de di-
versas méneras para preparar el PVC-L para que tenga un peso es
pecifico aparente de 0,3 a 0,6 g/cm3 a partir del primero y de
be entenderse que esto, naturalmente, se halla incluido en este
invento.

2. Método de obtener una suspension estable
hinchada.

Antes de describir con detalle este método, se dara una ex
plicaciédn de} estado de la suspensidn estable hinchada que perse
guimos. Cuando un polimero pulverulento se mezcla con el disol-
vente que no disuelve perfectamente el polimero a una determina-
da temperatura, los cambios de viscosidéd con el transcurso del
tiempo que presenta una mezcla semejante siguen, en generai, uno
de los cursos representados por las tres curvas A, By C en la fi

gura 1. La curva A es aquella en la que el polimero ha absorbi-
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do practicamente todo el disolvente, el sistema en conjunto pre
senta un aspecto arenoso himedo y, por tanto, ha perdido su flui
dez. ta curva C es un gistema en el que el disolvente se absor-
be dificilmente por el polimero y en el que el polimero se trans
forma en un precipitado. Aunque la curva B es un estado que es
intermedio entre las curvas A y C, es aquél en el que las parté
culas del polimero estan hinchadas de modo restringido por el di
solvente y aunque se mantiene este estado hinchado, la viscosi-
dad del sistema total tiene tendencia a alcanzar un estadovde equi
librio sin la destruccién de las particulas de polimero hinchadas
Y, por otra parte, manteniendo un estado en el que los polimeros
no se separan del disolvente. Es el caso de una suspensidn que
presenta una fluidez constante, asi como no presenta précticameg
te ningin cambio en su estado con el transcurso del tiempo. Nos
referimos al sistema en suspension pasfosa, representado por la
curva B, cuya viscosidad alcanza un valor de equilibrio Y en el
que la viscosidad presehta un cambio pequefio con el transcurso
del tiempo como "suspensidén pastosa estable'". Nosotros encontra
mos que era posible con la misma composicion en peso incluso en
el caso de un sistema en solucidén concentrada de FPVC-L, que es
inestable y tiene tendencia a la gelificacidén ailin cuando se pre-
pare en una solucién perfecta, obtener un estado de suspensidén
pastosa en el que el hinchamiento no continfa segiin se represen
ta en la curva B de la figura 1, y posee asi estabilidad y flui
dez durante un periodo comparativamente largo de horas. Y pues
to que las diversas operaciones aparte de la disolucidn necesa-
ria para el hilado, como el transporte, desaireacidén, mezclado,
etc., podrian realizarse en este estado, no habia necesidad de
mane jar la solucidén durante periodos largos de horas en un esta

do inestable. Por consiguiente, encontramos que era muy conve=
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disuelto.

Se indicarén a continuacidn algunos ejemplos de las con-
diciones, con objeto de pPresentar el tipo de polimeros Y el ti-
Po de disolventes que se utilizarin y de qué modo puede alcan-
zarse el objetivo de Producir fibrag ¥y asimismo, de obtener la
suspensidén cuyo estado es el que se representa en la curva B de
la figura 1.

a) Que se utilice PVC~L con un peso especifico aparente
de 0,3-0,6.

b) Que el disolvente sea un disolvente mixto en el que, por
lo menos, uno de 8us componentes sea una cetona con un nimero de
Atomos de carbono de 3 a 8,

c) Que se utilice, preferentemente, un disolvente cuya ten
sién superficial sea elevada,

Cada una de las condiciones anteriores se describird con
detalle en 1lo gue sigué.

a) El peso especifico aparente del PVC~L puede hacerse que
se halle de 0,3-0,6 g/cm3 por los diferentes métodos descritos
Ya en lo anterior.

1) Se supone que mediante un tratamiento seme jante la es-
t?uctura fina del polimero se hace compacta Yy densa y ge pierde
su caricter boroso, con lo que la cantidad de disolvente que se
introduce en lag particulas de polimero cuando el polimero y el
disolvente se mezclan se halla restringida. Cuanto menor sea la
extensién del tratamiento descrito en el apartado 1) y cuanto mis
Pequefio sea el peso especlflco aparente, el estado de la suspen-
sidn se aproxima al de la curva A de la figura 1 y el estado de

equilibrio de la viscosidad regulta elevado. Por otra parte sy cuan
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do el tratamiento es extensivo y el peso especifico aparente se
hace mayor de 0,6, siendo el estado de la suspensién analogo al
de la curva C de la figura 1 y no Presentando un estado pastoso
homogéneo tiene lugar 1a separacidn entre el polimero Y el disol
vente. Sin embargo, en el caso de aquellos polimeros que tienen _
un peso especifico aparente de mis de 0,6 y que no forman sus-
Pensiones estables, es necesario, asimismo, mezclarlos primera-
mente con otros polimeros que hayan sido tratados o con polime~
ros sin tratar,.con lo que sus pesos especificos aparentes se
ajustan a 0,30-0,60 g/cms, con objeto de obtener el equilibrio
de hinchamiento. |

b) En primer lugar, es necesario que el disolvente, “cuando
se caliente, tenga un poder disolvente capaz de formar la solu-
cidén perfecta necesaria para alcanzar el objetivo de la forma-
cidén de fibras. Al mismo tiempo, debe éer tal que forme la sus-
pensidén estable provista de fluidez. Esto es, debe ser tal que
mientras a temperaturas comparativamente bajas presente solamen-
te poder disolvente en una extensidn que provoque el hinchamien-
to restrihgido de las particulas de polimero, a temperaturas ele
vadas debe poseer suficiente pPoder disolvente para digolver com
pletamente el polimero, Aunque el disolvente que satisfaga esta
condicidén puede ger solamente uno, hemos podido encontrar muchos
que satisfacen la condicidn anterior de entre los disolventes
mixtos formados por dos componentes que pueden obtenerse comercial
mente con relativa facilidad. |

Como disolventes apropiados que pueden lograr esgte objetivo,
Puede indicarse un disolvente simple o mixto que contenga, por lo
menos, como uno de sus componentes, cetonas alifiticas que tengan
de 3 a 8 atomos de carbono. Entre éstos, en la mayoria de los ca

80s, los disolventes mixtos son particularmente apropiados para
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alcanzar el objetivo. Entre estas cetonas, pueden citarse como
ejemplo la acetona, metil-etil cetona, metil-isopropil cetbna,
metil-isoamil cetona, etil-isopropil cetona, di-isopropil ceto-
na, diaceton-alcohol, dxido de_mesitilo, forona, isoforona, etc.
Aunque pueden mezclarse discrecionalmente dos de los com=
ponentes anteriores, en el caso de gue haya de mezclarse otro
componente, pueden citarse como ejemplos de estos otros componen
tes los hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos clorados, éteres
del etilen-glicol y esteres derivados de alcoholes alifiticos.
Y, como hidrocarburos aromaticos, pueden mencionarse el benceno,
tolueno, etilbenceno y xileno, como hidrocarburos clorados el di
cloroetano, tetracloroetano Y clorobenceno, como éteres del etil
englicol el dioxano, y como esteres de alcoholes alifaticos el
acetato de etilo y el acetato de amilo, Desde el punto de vista
del poder disolvente, la proporcion en‘peso de l# composicidn del
disolvente mixto es apropiada si se hace que uno de log componen
tes sea el 95-20% de una cetona que tenga 3 a 8 Atomos de carbono,
Y el otro componente que forme el 5-80%. Asimismo, como los que
Poseen un punto de ebullicidn elevado representan una desventaja
en la eliminacidén del disolvente después de la formacién de la fi
bra, es preferible que la seleccidn ﬁueda hacersge de manera que el
punto de ebullicién de la mezcla resulte menor de 1702C. Por otra
parte, considerando el momento en que la suspension se calienta y
disuelve, en el caso de que la temperatura necesaria para disolver
el polimero en la concentracién deseada sea muy superior al punto
de ebullicidén del disolvente mixto, mediante los dos métodos si-
guientes, es posible evitar facilmente 1la ebullicién del disolven
te en el momento de la disolucidn; a saber, por una eleccién apro
piada del otro componente distinto de la cetona, con 1o que se ele

va el punto de ebullicidn sin cambiar el poder disolvente o median
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te la eleccién como componente cetonico de uno cuyo peso molecu-

lar sea superior, aumentando asi el poder disolvente.

c) Aunque hemos especificado en el apartado anterior b) que
el disolvente para la obtencién de la suspensidén estable debe Po
seer en primer lugar suficiente poder disolvente, otro factor im
portante relativo al disolvente es su tensidn superficial. En el
apartado b) se omitieron como disolventes los éteres ciclicos co
mo el 4xido de trimetileno, tetrahidrofurano, etc. Esto fué de-
bido a que éstos son buenos disolventes de viscosidéd baja y, por
otra parte, cuya tensién interfacial con PVC-L es pequeiia, que,
incluso, cuando entran en contacto con los polimeros en frio, de-
bido a su répida penetracién en las particulas de polimero, hacen
que éstas se hinchen excesivamente y, por lo tanto, no pueden for
mar una suspensidn estable.

Si han de mencionarse las relaciones entre la tensidn super
ficial del disolvente y el tipo de polimero con el que ha de mez-
clarse, en general, en el caso de un disolvente con baja tensidn
superficial, es adecuado el empleo de un polimero que tenga un re
so especifico aparente elevado en combinacidon con ella. El moti-
vo de esto es porque en este tipo de polimero, debido a 1la estruc
tura fina que es compacta Yy densa, incluso aunque la tensgidn su-~
perficial del disolvente sea pequefia, la penetracidén del disolveg
te puede estar muy notablemente restringida 'y es posible evitar
el hinchamiento rapido Y excesivo de las particulas. Sin embargo,
si se ha exagerado el tratamiento del polimero Y el peso especi-
fico aparente del mismo es mayor de 0,6, la estructura fina de las
particulas se hace demasiado dura Y como ya no permitira la pene-
tracién del disolvente a temperatura ambiente, no es posible pre-
parar una suspension estable por si mismo. Por otra parte, aln

cuando se haya formado una suspensidén estable mezclando el polimg
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ro con un disolvente que tenga una tehs ’6n supé % 1al ‘elevada -
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Y se haya obtenido un estado de equilibrio de la viscosidad, en
el caso de que este polimero se combine con un disolvente que
tenga baja tensién superficial, no se deduce hecesariamente de
aqui que se obtenga un estado de equilibrio de 1a viscosidad.
Incluso aunque se obtenga el equilibrio, es normal que su v1sco
sidad de equilibrio sea elevada.

Refiriéndose a los diversos métodos, tal como se describié
anteriormente, es posible obtener una suspensidén estable con cam
bios pequeiios de su viscosidad. Sin embargo, una suspesidén con-
veniente para el hilado es la que presenta una viscosidad de
5-200 stokes. Esto es debido a que si es menor de 5 stokes, exisg
te la posibilidad de que se separen el polimero Y el disolvente
que ya se habian mezclado, Por otra parte, si la viscosidad es
mayor de 200 stokes, debido a su viscoéidad excesiva, el mane jo
de la suspensidn se hace dificil, existiendo la posibilidad de un
aumento progresivo de la viscosidad durante su almacenaje y pe-
riodos de estancamiento, asi como dificultades de transporte.

Incluso después de que se hayan decidido los diferentes va-
lores respecto del poliﬁéro Y del disolvente, tal como se indicé
anteriormente, la viscogidad de equilibrio que presente la suspen
8idén obtenida mezclando los productos anteriores, puede ajustarse
mediante un cambio del curso térmico al mezclarlos., .Por lo tanto,
mediante un simple ajuste de la temperatura, es posible ajustar
la viscosidad de la suspensidn a 20-80 stokes, que es la méis con
veniente para su manejo. Como el aumento de temperatura en este
caso da lugar a ﬁn aumento irreversible dé la viscosidad, mientras
que es posible elevar 1la temperatura de la suspensién con objeto
de elevar su viscosidad, una vez que se ha elevado la temperatura,

no es posible rebajar la viscosidad de la suspensién por un desg-
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cengo posterior de la temperatura. [Es innecesario indicar qv- e

aunque la viscosidad de la suspensién varia con la proporcidn
del polimero y del disolvente, esto es, con la concentracién,
esto se halla limitado pof el hecho de que debe hallarse en el
intervalo en el que permita con facilidad las operaciones como

el transporte en estado pastoso Y, por otra parte, que pueda
hilarse cuando se calienta y disuelve. La concentracidn apropia
da es de 20-40%. La suspensién que se haya obtenido de este mo
do es eétable Yy mientras se mantenga a temperatura amhiente, no
progresa el hinchamiento ni hay un cambio de su viscosidad. Asi,
es posible facilmente eliminar lasg burbujas que aparezcan mezcla
das durante la preparacidén de la suspensidén, bien dejéndola en
reposo o llevando a cabo un mezclado lento o suave Y, por otra
parte, su estabilidad puede mantenerse durante el periodo de tiem
Po necesario para llevar a cabo las diferentes operaciones como
el transporte, filtracién, etec.

Por otra parte, mediante la adicidén, durante la preparacién de
la suspensidén, de otros polimeros que sean directamente solubles
en el disolvente en una cantidad menor del 10% en peso con respec
to al PVC-L, es posible, no solo evitar un cambio rapido de la vis
cosidad de la suspensidn, sino también comunicar a las fibras pro
piedades que no posee el PVC-L, mediante el hilado de los polime-~
ros mezclados. |

3. Método de disolucidn de la suspensién.

La produccidén en escala industrial del modo mas efectivo de
las fibras de cloruro de polivinilo con sus propiedades térmicas
mejoradas, se consigue realizando las operaciones siguientes con
respecto a la suspensidn estable cuyos cambios de viscosidad sean
prequeiios, habiéndose obtenido esta suspensidn, tal como se descri

bidé anteriormente, aumentando la viscosidad especifica aparente
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del polimero PVC-L y combinando, a continuacidn, el polimero con
el disolvente. gfectivamente, hemos encontrado el método de hila
do en el que este tipo de suspensién, inmediatamente antes del hi
lado, calentada y disuelta a una temperatura de 100-2009C, se con
virtidé en una pasta transparente viscosa y, a continuacibén, si fue
se necesario, filtrada e hilada inmediatamente desde una tobera.
La pasta viscosa transparente, tal como se utiliza en este'inven-
to, que ha sido obtenida calentando y disolviendo el PVC-L antes
mencionado, difiere completamente de la solucidn de polimero ordi
naria completamente disuelta en el hecho de que tiene tendencia a
originar fendémenos como la descomposicién, decoloracidn, etc., co
mo reéultado del aumento de su viscosidad con el transcurso del _ L
tiempo, y si la temperatura desciende, con una elevacidn rapida de

la viscosidad, se hace dificil realizar las diversas operaciones

que consumen tiempo tal como se han prﬁcticado hasta ahora, como P
el almacenaje, transporte, etc. Por consiguiente, en estos casos,

surge la necesidad de reducir al minimo el tiempo necesario en la
operacidén de calefaccidn y disolucidn, asi como el tiempo que trans
curre entre la operacidon de calefaccién y disolucidn Yy la operacidn

de hilado. Las temperaturas a las que ha de llevarse a cabo la ca
lefaccidon durante la calefaccidén y disolucidn del polimero, se de
terminan mediante el poder disolvente del disolvente, la concentra

cidon de la suspensidn, el grade medio de polimerizacién del poli-

mero, su valor D/D, etc., Aunque es suficiente una temperatura
comparativamente baja, cuando un polimero de un grado bajo de poQ
limerizacidén y que tenga un valor D/D pequeiio, se disuelve en una
concentracién baja utilizando un disolvente que tenga un poder di-
solvente elevado, para la produccién econdmica de las fibras mejo

radas en sus propiedades térmicas, se precisa la calefaccién a unos

100-2002C. Una temperatura superior a los 2002C no solo tiene ten
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dencia a provocar la descomposicidn térmica, sino que témbién
hace que las operaciones sean dificiles de realizar, aGn cuan
do se aiiada un estabilizador.

Cuando se precise la filtracidn, aunque es preferible rea
lizarla después de la calefaccién y disolucidén, si se tiene en
cuenta la presion necesaria para la filtracidén y la eficacia de
la filtracidén, es posible también realizarla mientras se transpog
ta en estado pastoso o pueden combinarse las dos operaciones.

Para evitar la ebullicién del disolvente cuando se expulsa
desde la tobera, puede rebajarse la temperatura de la pasta antes
de ser hilada o la de la tobera. Por otra parte, aunque es tole-
rable afiadir una pequefia cantidad de plastificante para mejorar
la fluidez de la solucién, o un estabilizador para evitar la des
composicién”térmica, para mantener la calidad del producto es me
jor mantener aquella en la menor cantidad posible.

Las fibras de cloruro de polivinilo pueden obtenerse median
te el hilado de la solucién de polimero asi obtenida a través de
una tobera utilizando el proceso de hilado en seco o el hilado ha
medo. Sin embargo, en este invento es mis eficaz el proceso de hi
lado en seco.

Aceptando la operacidén de estirado usual de estirar de 2-10
veces a una temperatura de 95-1159C y aplicando un tratamiento por
el calor a 70-1302C a las fibras de cloruro de polivinilo produci
das utilizando los polimeros de cloruro de vinilo de cristalinidad
elevada obtenidos tal como se describid aqui en lo anterior, es ro
sible obtener fibras que Superan en estabilidad dimensional a las
fibras que se obtienen a partir de polimeros mediante el método de
polimerizacidén a temperatura elevada.

Sin embargo, se ha descubierto que pueden obtenerse fibras

de cloruro de polivinilo con nuevas mejoras de su estabilidad di-
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le impone en e} estirado usual en caliente de 2-1¢ veces a una

temperatura de 95-1159C, de acuerdo con nuestros estudios, des-
cubrimos que era posible obtener fibras de cloruro de poliviniloe
Que son superiores en propiedades térmicas asi como mecanicas
atn cuando 1la relacion de estirado durante el estirado en calien
te fuese menor de dos veces, Lo que descubrimog fué que era su-
ficiente si el producto de la relacién de estiraje en el hilado
Y la relacién de estirado durante el estirado en caliente del pro
ducto se hacia mayor de 2,0, Esto significa que es posible obte
ner fibras aprovechables afin cuando Se realice solamente el esti
raje en el hilado Y no se lleve a cabo el estirado en caliente.
Sin embargo, desde el punto de vista de 1a técnica del hilado,
existe un limite g este posible aumento de la relacién de estira
Je en el hilado, siendo dificil aumentar demasiado esta relacidn,
Sometiendo lag fibras obtenidas de PVC-L a un tratamiento por el
calor después del estirado a una temperatura de 70-1709C, pueden
obtenerse fibras con me joras todavia mayores de sgu estabilidad
dimensional.

En las fibras usuales de cloruro de polivinilo, debido al
hecho de que la temperatura de reblandecimiento Presentada por el
polimero era baja y que 1a tenacidad a temperatura elevada de lag
fibras era extraordinariamente pPequefia, no fué posible, después
del estirado en caliente, dar un tratamiento bor el calor con una
longitud constante de las fibras, a una temperatura,por encima de
130eC, ya que tendrian lugar roturas en las fibras a causa de la

tensidén térmica. Sin embargo, de acuerdo cop las fibras de este
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invento, se ha hecho posible realizar el tratamiento por el ca;
lor por encima de 1309C, puesto que, como ya se describid ante
riormerite, el polimero mismo tiene una cristalinidad elevada y
una pequefia tensidén térmica, y la tenacidad de la fibra a tempe~
ratura eievada es grande. Cuando se lleva a cabo el tratamiento
térmico a températuras tan elevadas como ésta, no solo es posi-
ble obtener los resultados deseados en un breve periodo de tiem
po, sino que, asimismo, los resultados obtenidos son considera-
bles. Aunque el periodo de tiempo necesario para el tratamiento
por el calor variara segin los efectos que se busquen del trata-
miento, normalmente, el tiempo necesario sera el que haga posi-
ble la reduccidén del disolvente residual de la fibra formada hag
ta una cantidad menor del 0,5%.

Durante el tratamiento por el calor, pueden llevarse a cabo
otros tratamientos conocidos, como, pof ejemplo, un tratamiento
por el calor con contraccidn limitada,.tratamiento por el calor
con contraccidén libre y tratamiento por el calor con alargamiento,
ademas del tratamiento por el calor a longitud constante., En gene
ral, la combinacidn del tratamiento por el calor a longitud cons-
tante y el tratamiento por el calor con contracci6n, no solo ha~
cen posible la elevacidén posterior de la temperatura de tratamien
to por el calor, sino que también es de utilidad para mejorar las
propiedades de la fibra. Puesto que la descomposicién térmica no
puede evitarse cuando se realiza el tratamiento por el calor du-
rante mas de 10 minutos a una temperatura de mas de 1702C, no es
apropiado para la produccidén de fibras. Con referencia a la ta-
bla IV, puede observarse mis claramente la gran mejora que puede
obtenerse en las propiedades térmicas Y mecanicas en estas condi

ciones.,
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TABLA IV
Condiciones de Condiciones de fija- Propiedades de las fibras
estirado cidén por el calor Sx*1 Resis::ncia Extensibi
(%)  gr/den. lidad (%)
Relacién de estira- Ninguno 34.8 2.63 19.7
do: 5,5
Temperatura: 1109C 1152 C.-3 mins. 12.0 2.72 21.4
(A)x2
Medio: en vapor sa
turado 1309 C.-3 mins (A) 7.2 2,77 22,5
1452 C.~3 mins (A) 6.6 2.69 23.1
"sin estirar® Ninguno 11.8  0.47 57.3
Relacidén de estira- ‘
Je en el hilado: 2,2 1302 C.-5 mins.(A) 4.3 0.61 27,7
Relacién de estira-
do: 4,0
Temperatura: 1159C, Ninguno 35.9 2,61 19.0
Medio: placa calien 1309C.-0,5 mins, 13,8 2,77 21.4
' (4)
te.
id., después (B)*3 6,2 2.54 28,9
¥1) S: Tanto por ciento de contraccidn por inmersién dé la fibra en

*2)

%*3)

*q4)

agua hirviente durante 5 minutos.
(A): Fijacién por el calor a longitud constante
(B): Fijacién por el calor a 1309 C. con contréccién limitada
del 10%.

¢ Las fibras ensayadas se hilaron por hilado en seco de 80
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lucién de metil-etil-cetona Y tolueno que contenia 28%

en peso de polimero (D/D= 1,188, P = 1190). Y la rela-
cidn de estiraje en el hilado fué de 1,2, salvo que se

indique otra cosa.

Finalmente, las importantes diferencias entre las fibras
de cloruro de polivinilo obtenidas de acuerdo con este invento
Y las obtenidas por los métodos conocidos hasta ahora se descri
biran, ademis, mediante la figura 2. La figura 2 representa el
comportamiento de los puntos de reblandecimiento térmico de los
dos tipos de fibras que, salvo la diferencia en los valores D/D
Yy F, se habian obtenido en condiciones idénticas de produccidn.
Exactamente, en el estirado las muestras respectivas nimeros 1
Y 2 se calentaron con una elevacién constante de temperatura de
19C/min. con las cargas de 0,010 g/den. y 0,030 g/den., respecti
vamente, y a partir de la contraccidn iérmica respectiva'que se
manifesto con ello, se obtuvo la carga necesaria para alargar el
1% las muestras de fibra. A continuacidn, se obtuvo la rigidez,
que se utilizd como criterio para indicar el estado de reblande-
cimiento. Si se obtiene a partir de la figura 2 la relacién de
rigidez de las dos muestras a 1002C, la de la muestra nimero 1 es
mis de cinco veces la de la muestra numero 2, Asi, se ha demostra
do que la dureza de la fibra de cioruro de polivinilo cuyo valor
D/D es 1,192 es realmente mis de cinco veces la de la fibra de clo
ruro de polivinilo ordinaria.

AlGn cuando en lo anterior hemos descrito el caso'en que se
utiliza cloruro de polivinilo puro, en este invento pueden utili-
zarse de entre los polimeros de cioruro de vinilo polimerizados a
baja temperatura, los que contengan en total mis de 90 moles por
ciento de unidades de cloruro de vinilo. Estos tipos de polime-

ros pueden obtenerse por copolimerizacidn o por mezcla de polimg
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ros o mediante la combinacidn de ambos. Como comondmeros en la
copolimerizacidén pueden citarse los compuestos vinilicos Yy las
olefinas que sean capaces de copolimerizarse con cloruro de vi
nilo. Y como polimeros que puedan utilizarge para mezclar po-
limeros, puede emplearse cualquier polimero capaz de disolverge
en el disolvente del cloruro de polivinilo: por ejemplo, puede
citarse el poliestireno, los poliacrilatos, los polimetacrilatos,
poliacrilonitrilo, acetato de polivinilo, o el cloruro de polivi
nilo obtenido por el método de polimerizacidn a temperatura ele-~
vada.

Asi, de acuerdo con este invento, es posible obtener, en es
cala industrial, fibras utilizando como materiales de partida po-
limeros de cloruro de vinilo de cristalinidad elevada que conten-
ga mas de 90 moles por ciento de unidades de cloruro de vinilo y
los polimeros mixtos obtenidos mezclando este tipo de polimero de
cloruro de vinilo con otros polimeros asegurando que el total de
unidades de cloruro de vinilo contenidas en 1a muestra no sea me
nor de 90 moles por ciento. Las fibras obtenidas mediante el me
todo de este invento son superiores a las fibras ordinarias de clo-
ruro de polivinilo, en especial con respecto a propiedades tales
como estabilidad dimensional, asi como tenacidad, extensibilidad,
eﬁc., a temperatura elevada.

Lon objeto de comprender mas claramente el presente invento,
se dan los siguientes ejemplos especificos debiendo entenderse que
los mismos son simplemente presentados como una ilustracidn y el
invento no debe estar limitado por ellos, sino solamente en tanto
que los mismos pueden hallarse limitados por las reivindicaciones
adjuntas,

Eiemelo 1

A cloruro de vinilo monémero se le afiadié 1,13 moles por cien
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fera de nitrdgeno, con agitacién. Al cabo de 3 horas, la polime

rizaci6én se terminé mediante la adicidn de NH4OH conc. acuoso y
metanol mezclados y el polimero resultante se separé y se lavé con
metanol. Mediante secado al aire del mismo a 502C, se obtuvo un
polimero blanco pulverulento con un rendimiento de 26,7%. Este po
limero se disolvid a continuacidn en ciclohexanona en una concen-
tracion de 4 g/litro y la solucidn presentaba a 309C un grado me-
dio de polimerizacidén de 1240 cuando se determind con el viscosime
tro de Ostwald.

El polimero presentaba, asimismo, un peso especifico aparen-
te de 0,16 y un valor D/D de 1,184.

Cuando este polimero se traté por el calor durante 15 minutos
con vapor bajo presidn a 1102C, el peso especifico aparente ascen-
dié hasta 0,38.

30 partes de este polimero tratado por el calor se incorpora-
ron en un disolvente mixto formado por 21 partes dé ciclohexanona
Y 49 partes de benceno a 092C. Cuando se mantiene dicha temperatg
ra con agitacidn constante, la mezcla alcanza el estado de equili-
brio dé la viscosidad al cabo de 100 minutos, y se obtiene una sus
pensidén estable de particulas de polimero hinchadas uniformemente
que tenian una viscosidad de cinco stokes.

Esta suspensidén se disolvid dando una pasta haciéndola pasar
continuamente a través de un tubo de calefaccién a 1459C Y, a con-
tinuacidn, la pasta que tenia una temperatura rebajada de 1009C se
hilé en una corriente de aire caliente a 1359C a través de una to-
bera y después de que se evapord el disolvente del mismo, los hilos
filamentosos resultantes se recogieron con una velocidad de arrolla
miento de 240 m/minuto.

Este hilo filamentoso se estird 6 veces su longitud original
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ién, se
calor durante 3 minutos mediante el paso a través de un bafio de
glicerina mantenido a la temperatura de 1459(C,

Las propiedades de la fibra resultante fueron las siguien-

tes:
Tenacidad 3,16 g/den.
Extensibilidad 26,8%
Densidad 1,415 g/cms-

Contraccidn en agua

hirviente 8,4%

Temperatura a la que la

contraccidén térmica con

la carga de 0,01 g/den.

se hace del 10% 1079C

Ademds, las Propiedades del hilo filamentoso original que ha

bia sido obtenido por fusién por el calor e hilado de la suspensién
estable en las mismag condiciones y arrollamiento del mismo con la
velocidad de 240 m/min. que es 2,4 veces la velocidad de la pasta
hilada desde 1a tobera, y las de la fibra obtenida mediante el tra
tamiento por el calor del hilo original durante 3 minutos en vapof

bajo presidén sin estirado en caliente, se comparan en la forma gi-

guiente:

Hilo filamentoso Tenacidad Extensibilidad Contraccidén en
(g/den) (%) agua hirviente (%)

original 0,96 83 14,2

Hilo filamentoso fi-
jado por el calor 1,01 42 3,7
Ejemplo 2
A cloruroc de vinilo monémero se le afadié un mol por ciento
de trietil-boro para polimerizar el mondémero a -409C Y al cabo de

3 horas se termindé la polimerizacién por adicidon de amoniaco concen
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trado liquido y metanol mezclados.

pard, se lavé con metanol Y se secé al aire a 509C. Se obtuvoe un
polimero blanco pulverulento que tenia un grado medio de polime-
rizacion de 910, un peso especifico aparente de 0,14 y un valor
D/D de 1,248, con un rendimiento del 15%.

A una parte de este polimero se le afiadieron 0,01 partes de
un estabilizador y una parte de una solucidén acuosa que contenia
el 20% en peso de tetrahidrofurano Y se mezcléd bien., Después de
dejarlo estar durante una hora, la mezcla se traté por el calor du
rante 10 minutos con vapor bajo presién a 1309C Y se secd a 459C,
Se obtuvo un polimero que tenia un peso especifico aparente de
0,44.

Por otra parte, cuando se ailadieron 0,01 parte del estabili-
zador y 1,5 partes de una solucidén acuosa que contenia 25% en pe-
80 de tetrahidrofurano a una parte del-polimero que tenia un peso
especifico aparente de 0,14, se mezcld bien, se dejo estar durante
30 minutos, se traté por el calor durante 30 minutos con vapor a
1009C, y se secd a 452C, se obtuvo un polimero que tenia un peso
especifico aparente de 0,32,

Se obtuvieron asi dos tipos de polimero que tenfan un peso
especifico aparente de 0,44 y 0,32, los cuales se mezclaron en una
proporcién de 12:18, respectivamente, formando un polimero mezela-
do, cue tenia un peso especifico aparente de 0,35. Dicho polimero
se incorpord a continuacidn en un disolvente mixto formado por 30
partes de acetona y 40 partes de tolueno a 02C, con agitacidn con-
tinua. Cuando se mantuvo la temperaturade 09C, con la citada agi-
tacién continua, se alcanzd un éstado de equilibrio de la viscosi-
dad al cabo de 45 minutos y se formé una suspensién que tenia una
viscosidad de 125 stokes.

Esta suspension se disolvid continuamente dando una pasta ha-
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ciéndola pasar a través de un tubo calentado a 1509C y cuando la
temperatura de la pasta descendi gradualmente hasta 759C hacia
el final de dicho tubo, la pasta se hild a través de una tobera
en una corriente de aire caliente de 1309C. La fibra filamento-~
sa resultante se recogid con una velocidad de devanado de 170
m/min.,

Esta fibra filamentosa se estird 8 veces su longitud origi
nal en un baiio de glicerina a 1159C y, a continuaci6n,'se traté
por el calor haciéndola pasar por un baiio de glicerina a 1559C
durante un minuto. Las propiedades de la fibra asi obtenida fue

ron las siguientes:

Tenacidad 2,78 g/den.
Extensibilidad 16,4%
Densidad (a,%%) 1,421

Contraccién en agua

hirviente 5,9%

Temperatura a la que la

contraccidén térmica con

la carga de 0,01 g/den.

resulta del 10% 1340C

Ejemplo 3
El polimero obtenido en el ejemplo 1, con un peso especifi

co aparente de 0,16, un grado de polimerizacidn de 1240 y un valor
D/D'de 1,184, se impregné durante 30 minutos en 10 veces su volu-
men de solucidn acuosa al 20% de tetrahidrofurano, que contenia
un 1% en peso de un estabilizador a temperatura ambiente, A conti
nuacién, se filtrd el polimero, se tratd por el calor durante.ao
minutos con vapor a 1002C y se secd al aire a 509C, dando lugar a
la formacién de un polimero que tenia un peso especifico aparente

de 0,30,
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Asimismo, empapando andlogamente ei poliQ;;é dél ejemplo 1,
tratandolo por el calor con vapor a presién, de 1309C, durante 10
minutos, seguido de un secado al aire a 8092C durante 2 horas, se‘
obtuvo un polimero con un peso especifico aparente de 0,49,

15 partes de los polimeros anteriores de pesos especificos
aparentes 0,30 y 0,49, respectivamente, se mezclaron bien, y el
polimero mezclado resultante de un peso especifico aparente 0,39,
se incorpord en un disolvente mixto formado por 35 partes de metil-
etil-cetona y 35 partes de benceno en un mezclador a 09C con agi-
tacidn continua. Cuando se mantuvo dicha temperatura con dicha agi
tacién continua, se obtuvo una suspensién estable de particulas
de polimero hinchado uniformemente, que tenia una viscosidad de
52 stokes,

Esta suspensién pastosa se introdujo continuamente en un tu-
bo calentado a 1452C mediante una bomﬁa de engranajes y se disol-
vid en él. Cuando la temperatura de la pasta habia descendido a
1002C, se hild a través de una tobera en una celula de hilar a tra
vés de la cual se hizo pasar constantemente una corriente de aire
caliente de 1352C. Después que se evapofé el disolvente, la fi-~
bra filamentosa producida se rec&gié a una velocidad de devanado
de 240 m/min.
| Esta fibra se estird 6 veces su longitud original en vapor
a presion a 1109C y, a continuacidn, se traté por el calor duran-
te 3 minutos haciéndola pasar por un baiio de glicerina a 1459C.

Las propiedades de la fibra obtenida fueron las siguientes:

Tenacidad 3,05 g/den.,
Extengibilidad 17,5%
Densidad (a,%%) 1,411

Contraccidén en agua hir-

viente 8,2%
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Temperatura a la que la con-

traccion térmica con la ;arga

de 0,01 g/den. resulta del 10% 1199C
Ejemplo 4

200 partes de cloruro de vinilo se disolvieron en 280 par-
tes de metanol y se polimerizaron durante 18 horas bajo la irra
diacién de una lampara de vapor de mercurio a presién elevada de
300 watios a =52C, con la adicién de un mol por ciento referido
al mondémero de perdxido de di-terc-butilo y trietanolamina. El
polimero resultante se separd, se lavdé con metanol Y se . secéd a
502C. Se obtuvo un polimero blanco pulverulento que tenia un gra
do medio de polimerizacidn de 2150, un peso espécifico aparente
de 0,19 y un valor D/D de 1,145 con un rendimiento del 34,5%.

Cuando este polimero se tratd por el calor durante 15 minu
tos con vapor bajo preéi6n a 1209C, el peso especifico apafente
del producto resulté 0,32 Yy cuando se traté por el calor durante
15 minutos con vapor bajo presién a 1302C, el polimero resultante
tenia un peso especifico aparente de 0,43.

Mezclando 10 partes de cada uno de estog tres polimeros, ca
da uno de los cuales tiene un peso especifico aparente distinto,
se obtuvo un polimero mezclado de peso especifico aparente 0,39,

30 partes de este polimero mezclado se aﬁa&ieron a continua
cion a unidisolvente mixto enfriado por debajo de 02C, formado por
28 partes;de ciclohexanona que contenia 0,3 partes de un estabili
zador y 42 partes de benceno con agitécién continua, manteniendo
la temperatura de la solucibn a 02C. Al cabo de 60 minutos, se
alcanzo un estado de equilibrio de la viscosidad y se obtuvo una
suspensidén pastosa estable de composicidn uniforme que tenia una
viscosidad.de 6 stokes.

Esta suspensidén se hizo pasar continuamente por un tubo que
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se calentd a 1589C, mediante una bomba de engranajes, con objeto

de disolverlo dando una pasta, y la temperatura de dicha pasta

se disminuyd hasta 1109C en el citado tubo, después de lo cual

se hild a través de una tobera en una célula de hilado por la que
se hizo pasar constantemente una corriente de aire caliente a 140¢C.
El hilo filamentoso resultante se recogioé con una velocidad de de
vanado de 120 m/min.,

Este hilo filamentoso se estird 5 veces su longitud original
en agua caliente a 969C y, a continuacidn, se tratd por el calor
durante 5 minutos mediante el paso por un bafio de etilen-glicol
mantenido a 1359C.

Las propiedades de las fibras obtenidas fueron las siguientes:

Tenacidad 2,38 g/den.
Extensibilidad 20,7%
Densidad ‘ (4,%%) 1,399

Contraccidn en agua hirviente v13,2%
Temperatura a la que la con~
traccién téfmica con la car-
ga de 0,01 g/den. resulta del
10% 1159C
Los ejemplos siguientes 5 al 10 representan recetas para la
produccién de la suspensidén pastosa estable, sometiendo un poli-
mero a diversos tratamientos. La suspensidn obtenida de acuerdo
con estas recetas es apropiada para el hilado en hémedo asi como
para el hilado en seco, produciendo fibras de propiedades térmicas
excelentes.
Mezclando 11,2 partes del polimero del ejemplo 1 que tiene
un peso especifico aparente de 0,16 y 16,8 partes del polimero del

ejemplo 3, que tiene un peso especifico aparente de 0,49 se obtuvo
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un polimero mezclado con un peso especifico aparente de 0,34.

Este polimero se incorpord en un disolvente mixto formado
por 36,0 partes de metil-etil-cetona, que contenia 0,14 partes
de un estabilizador y 36,0 partes de tolueno a 02C, manteniendo
esta temperatura durante 45 minutos hasta que se alcanzd el esta
do de equilibrio de la viscosidad y se obtuvo una suspensibén es-
taole que tenia una viscosidad de 51 stokes.

Mediante mezclado de 13 partes de cada uno de los polimeros
del ejemplo 4, cada uno de los cuales tenia un peso especifico apa
rente de 0,19 y 0,43, se obtuvo un polimero mezclade de un peso es
pecifico aparente 0,35. Este polimero se incorpord en un disolven
te mixto formado por 37 partes de metil-etil-cetona que contenia
0,1 partes de un estabilizador y 37 partes de xileno a 02C, mante
niendo esta temperatura durante 50 miﬁutos hasta que se alcanzd el
estado de equilibrio de la viscosidad y se obtuvo una suspensidn
estable que tenia una viscosidad de 32 stokes.

Ejemplo 7

13,6 partes de un polimero que tgnia un peso especifico apa
rente de 0,35, obtenido mediante el tratamiento por el calor del
polimero del ejemplo 1, Que tiene un peso especifico aparente de
0,16 durante 10 minutos con vapor bajo presidén a 1202C, se mezcla
ron con 20,4 partes del polimero del ejemplo 3, que tiene un peso
especifico aparente de 0,49, y se obtuvo un polimero mezclado de
un peso especifico aparente de 0,42.

Este polimero se incorpord en un disolvente mixto formado
por 30 partes de metil-etil cetona, que contenia 0,2 partes de
un estabilizador y 36 partes de benceno a 02C, y se mantqvo>a la
misma temperatura durante 35 minutos hasta que se alcanzé el es-

tado de equilibrio de la viscosidad y se obtuvo una suspensién es
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table, que tenia una viscosidad de 106 stokes.

15 partes del polimero del ejemplo 2, que tenfa un peso es
pecifico aparente de 0,44, y 15 partes de un polimero de un peso
especifico aparente de 0,30, obtenido mediante el tratamiento por
el calor del polimero del ejemplo 2 que tiene un peso especifico
aparente de 0,14 durante 10 minutos con vapor bajo presidn a 120¢9cC,
8e mezclaron conjuntamente Y se obtuvo un polimero mezclado de un
peso espec1f1c0 aparente de 0,36. Este polimero se incorpord en
un disolvente mixto formade por 35 partes de metil-isobutil-cetona,
que contenian 0,2 partes de un estabilizador, y 35 partes de bence
no a 02C. Cuando se mantuvo dicha temperatura durante 50 minutos,
se alcanzé el estado de equilibrio de la viscosidad Yy se obtuvo
una suspension estable que tenfa una viscosidad de 72 stokes.,

Ejemplo 9

30 partes del polimero obtenido en el ejemplo 2 con un peso

especifico aparente de 0,44 se incorporaron en un disolvente mixe-

to formado por 28 partes de metil-isobutil cetona, que conteniap

"~ 0,3 partes de un estabilizador Y 42 partes de tolueno a 0ecC. Di

cha temperatura se mantuvo durante 50 minutos hasta que se alcan
z6 el estado de equilibrio de la viscosidad Y se obtuvo una sus-
pensi6n estable que tenia una viscosidad de 9 stokes.,
Ejemplo 10

Un polimero que tenia un peso especifico aparente de 0,31 ge
obtuvo mediante tratamiento por el calor del polimero obtenido en
el ejemplo 4, que tiene un peso especifico aparente de 0,19, du-
rante 5 minutos con vapor a 1109C. 30 partes de este polimero se
incorporaron en 70 partes de ciclohexanona que contenia 0,3 partes
de un estabilizador a oOo9C, Dicha temperatura se mantuvo durante

60 minutos hasta que se alcanzd el estado de equilibrio de la vig
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cosidad y se obtuvo una suspensidén estable que tenia una viscosi
dad de 11 stokes. |

En los siguientes ejemplos 11 a 14 se dan recetas para obte
ner una suspension estable mediante la adicion de los disolventes
en el momento de la polimerizacién. Estas suspensiones son apro-
piadas para el hilado en hémedo asi como para el hilado en seco,
produciendo fibras de propiedades térmicas me joradas.

Ejemplo 11

250 partes de cloruro de vinilo mondémero se afiadieron a 250
partes de metanol que contenia 20% en peso de tetrahidrofurano a
=202C en atmdsfera de nitrdgeno. Entonces, inmediatamente después
de la adicién de cuatro partes de trietil-boro con agitacién, se
inicio la reaccién de polimerizacidn., Después de que se continuéd
la reaccidén durante 4 horas, la polimerizacidén se terminé por adi
cidén de una mezcla de amoniaco liquido:y metanol. El polimero re
sultante se separd, se lavd con solucidn de metanol, que conténia
el 20% en peso de tetrahidrofurano, Y se secd a 802C. Se obtuvo
un polimero blancoe pulverulento que tenia un peso especifico apa-
rente de 0,32 y un grado medio de polimerizacidn de 1190, con un
rendimiento del 28%.

Este polimero se lavé de nuevo a fondo con metanol y se de-
terminé el espectro de absorcidén en el infrarrojo, siendo el va-
lor de su D/D 1,173,

Mezclando este polimero con un disolvente mixto de acuerdo

con la receta siguiente, se obtuvo una suspensidn estable.

Polimero 26 partés
Metil-isobutil cetona 33 "
Benceno 41 "
Estabilizador 0,3 "

Tiempo necesario para que se
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alcance el equilibrio de la

viscosidad

Viscosidad en el momento del

equilibrio 60 stokes
Temperatura 0QC
Ejemplo 12

Un autoclave provisto de agitador se cargd con 400 partes
de tetrahidrofurano acuoso al 20%, 20 partes de solucidn acuosa
de laurilsulfato sddico al 10% y 4,0 partes de tri-n~butil-boro,
que se mezclaron conjuntamente. Se afladieron bajo presidén 120
partes de cloruro de vinilo y se hicieron reaccionar a 59C duran
te 8 horas, con agitacién. El polimero resultante se separd, se
lavd con solucién acuosa de tetrahidrofurano al 20% y se secd a
952C. El polimero asi obtenido tenia un peso especifico aparen-
te de 0,38, un grado medio de polimerizaciﬁn de 1320 y un valor
b/D de 1,108, con un 48% de rendimiento.

0,14 partes de este polimero se mezclaron cdn 0,14 partes de
un polimero que tenia un peso especifico aparente de 0,57, obte-
nido mediante tratamiento por el calor del primer polimero duran
te 20 minutos con'vapor a presién a 1109C y se obtuvo un polimero
mezclado de un peso especifico aparente 0,47.

Este polimero formd una suspensidén pastosa estable mediante
la receta siguiente:

Metil-cetona 36 partes
Tolueno 36 "
Tiempo necesario hasta que

se élcanza el estad§ de

equilibrio 35 minutos
Viscosidad en el momento de

equilibrio 51 stokes
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Temperatura

. QS\N
Ejemplo 13 2 5 % QS a

A

CENTDIOE
2 CENTIOS

Y3/

A la mezcla de 100 partes de cloruro de vinilo Y 10 partes

de ciclohexanona, se le afiadieron 0,3 partes de tri-n-butil-boro

en corriente de nitrdgeno a -302C y la polimerizacién resultante

se prosiguidé durante 5 horas con agitacién.,

El polimero asi ob

tenido se dividid en dos partes y se calentaron a 809C y 1lo0¢ec,

respectivamente, produciendo cada una de ellas polimeros ligera~

mente amarillentos de un grado medio de polimerizacién de 1650.

El peso especifico aparente del primero fué 0,49 y el del Gltimo

con una temperatura superior de calefaccién, 0,56.

A partir de estos polimeros, se obtuvo una suspensidn es-

table mediante la receta siguiente:
Polimero de un peso especifico
aparente 0,49
Polimero de un peso especifico
aparente 0,56
(E1 polimero mezclado tenia
un peso especifico aparente
de 0,52)
Ciclohexanona
Tolueno
Estabilizador
Tiempo necesario hasta
alcanzar el equilibrio
de la viscosidad
Viscosidad en el momento de
equilibrio
Temperatura

Ejemplo 14
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A la nezcla de 150 partes de cloruro &et§iﬁ115
de tetrahidrofurano se le afiadieron 1,2 partes de trietil-boro
en atmésfera de nitrégeno a -209C Y se hizo reaccionar con é1
con agitacidén continua durante 6 horas. Después de que termind
la reaccidén de polimerizacién, se recuperd el mondmero vaporiza-
do mediante la adicién de una solucién mixta formada por 5 partes
de tetrahidrofurano y 2,5 partes de amoniaco concentrado. El po
limero se secd, a continuacién, en el recipiente de polimeriza-
cidén calentando dicho recipiente a 859C y haciendo pasar aire se
co a través del mismo. Se obtuvo un polimero que tenia un valor
D/D de 1,187, un peso especifico aparente de 0,47 y un grado me-
dio de polimerizacidon de 1050, con un rendimiento del 24%.
A partir de este polimero, se formé una suspensién estable

mediante la receta siguiente:

Polimero con un peso especifico

aparente de 0,47 15 partes

Un polimero que tenia un peso

especifico aparente de 0,32 15 partes

(E1 polimero mezclado tenia un

peso especifico aparente de 0,39)

Acetona 31,5 partes
Tolueno 38,5 partes
Egtabilizador 0,3 partes

Tiempo necesario hasta que se

alcanz6 el equilibrio de la

viscosidad 40 minutos
Viscosidad en el momento del

equilibrio 115 gtokes

Temperatura + 59C
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Ejemplo 15

18 partes del polimero del ejemplo 14 que tenia un peso es
pecifico aparente de 0,47, se mezclaron con 12 partes del polime
ro del ejemplo 3 que tenia un peso especifico aparente dev0,30,

Y se obtuve un polimero mezclado de un peso especifico aparente
de 0,38.

Este polimero se incorpord en un disolvente mezclado forma-
do por 28 partes de metil-etil cetona que contenian 0,3 partes de
un estabilizador y 42 partes de acetato de etilo a 09C. Cuando se
mantuvo esta temperatura durante 30 minutos, se alcanzdé el estado
de equilibrio de la viscosidad, y se obtuvo una suspensién pasto
sa estable que tenia una visocosidad de 40 stokes.

Ejemplo 16

9 partes del polimero del ejemplo 11 que tenia un peso espe
cifico aparente de 0,32, se mezclaron.con 18 partes del polimero
del ejemplo 3 que tenia un peso especifico aparente de 0,42.

Este polimero se incorpord en un disolvente mixto formado
por 33 partes de acetona que contenia 0,15 partes de un estabili
zador y 40 partes de benceno de 02C. Esta temperatura se mantuvo
durante 55 minutos hasta que se alcanzé el estado de equilibrio de
la viscosidad, y se obtuvo una suspensidén estable que tenia una
viscosidad de 55 stokes.

Ejemplo 17

Una parte de mondmero de cloruro de vinilo y 0,05 partes de
mondmero de acrilamida se disolvieron en 3 partes de metanol a
02C. Después de afadir 0,02 partes de perdxido de benzoilo, la
solucidén se polimerizd por irradiacidén con luz ultravioleta median
te una lampara de mercurio a presidén elevada durante 16 horas. Se
obtuvo un polimero que tenia un grado medio de polimerizacién de

1500, un peso especifico aparente de 0,15 y un valor D/D de 1,114,
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con un 28% de rendimiento.

A una parte de este polimero se le afiadieron 0,01 partes
de un estabilizador y 0,5 partes de solucidn de tetrahidrofurano
acuoso al 20%, se mezcld bien, se dejé en reposo durante 30 minu
tos, se tratd por el calor durante 20 minutos con vapor a 1109C
y después de ello se secd a 502C. Se obtuvo un polimero que te-
nia un peso especifico aparente de 0,48,

Se formé una suspensidn estable de este polimero mediante
la receta siguiente: |

Polimero de peso especifiéo

aparente 0,15 11,2 partes
Polimero de peso especifico

aparente 0,48 16,8 "
(E1 polimero mezclado tenia

un peso especifico aparente

de 0,34)

Metil-etil cetona 36 partes
Cloruro de etileno 36 "
Estabilizador 0,2 "

Tiempo necesario hasta que se

alcanzb el estado de equili-

brio de la viscosidad 35 minutos

Viscosidad en el momento del

equilibrio 57 stokes

Temperatura =29C

La suspensidén asi obtenida se hild de una manera analoga

al ejemplo 3 y el hilo filamentoso resultante se estird 4 veces
su longitud en una placa caliente, después de lo cual, se fijo
por el calor en aire caliente a 1402C durante 2 minutosvcon una

contraccién térmica del 5%. Las propiedades de la fibra, asi
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tratada, fueron las siguientes:

Tenacidad
Extensibilidad
Densidad

Contraccidén en agua hir-
viente

Temperatura a la que la
contraccidén térmica con
la carga de 0,01 g/d re

sulta del 10%

Ejemplo 18

2,62 g/den.
21,6%

(d429) 1,401 g/cm3

8,3%

1189C

A continuacién se da un ejemplo de la obtencidén de una sus-

pensién estable mezclando un polimero distinto del cloruro de po

livinilo.

Se obtuvo una suspensién estable de acuerdo con la receta

siguiente:

Polimero obtenido en el ejem-
plo 3, que tiene un peso espe
cifico aparente de 0,30
Polimero obtenido en el mismo
ejemplo, que tiene un peso es
pecifico aparente de 0,494 |
Poliacrilato de metilo (P=5000)
Estabilizador

Acetona

Tolueno

Tiempo necesario hasta que se
alcanzd el estado de equili=-
brio de la viscosidad

Viscosidad en el momento del
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equilibrio 133 stokes &%\ =
Temperatura + 89C
La suspensién asi obtenida se hild de acuerdo con el méto-
do del ejemplo 3, y el hilo filamentoso resultante se estiro 6
veces su longitud original en agua hirviente, después dé lo cual,
se tratdo por el calor con vapor bajo presioén a 1302C durante 6 mi
nutos,

Las propiedades de esta fibra fueron las siguientes:

Tenacidad 2,96 g/den.
Extensibilidad 21,5%
Densidad 1,408 g/cm3

Contraccidn en agua hirvien-
te 9,3%
Temperatura a la que la con-
traccidén térmica con la car-
ga de 0,01 g/den, resulta del
10% 1169C
Puesto que es evidente que pueden realizarse muchos cambios
y modificaciones en los detalles anteriormente descritos sin sa-
lirse de la naturaleza y espiritu del invento, debe entenderse que
el invento no se halla limitado excepto como se indica a continua
¢idén en las reivindicaciones adjuntas.
Esta solicitud que corresponde a la presentada en Japon, el
31 de Marzo de 1959, bajo el nim. 9895/59, el 22 de Abril de 1959,
bajo el nim. 12,941/59, el 3 de Septiembre de 1959, bajo el n(m.
27.978/59, el 3 de Septiembre de 1959, bajo el ném. 27.977/59, el
25 de Septiembre de 1959, bajo el nim. 30678/59 y el 29 de Octubre
de 1959, bajo el ntm. 34.154/59, se acoge a los beneficios del ar

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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NOTA

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presentan pa
ra que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidén en
Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

19.,- Un método de producir fibras de cloruro de polivinilo,
que comprende aumentar el peso especifico aparente del material po
limero a 0,3 grs./cc-0,6 grs./cc., mezclar dicho polimero con un
disolvente, hinchando con ello las particulas del polimero por el
disolvente, para formar una mezcla hinchada que tiene fluidez con
pequeiio cambio en su viscosidad con el transcurso del tiempo, y lue
go expulsar la mezcla hinchada obtenida a través de una tobera de
hilatura, inmediatamente después disolver por calentamiento, estan
do elegido el material polimero de un grupo que consiste en un po-
limero de cloruro de vinilo con un valor D1426/D1434, es decir, la
relacidén de la densidad Gptica a 1426 cms. ™t a la densidad Sptica
a 1434 cm™! de absorcién infrarroja del polimero, de 1,08 a 1,27,
Y un grado de polimerizacidn entre 500 y 2500, y que contiene 90
moles % del mismo de cloruro de vinilo, y un polimero mixto obteni
do mezclando dicho pdlimero de cloruro de vinilo con otro polimero,
teniendo cuidado de que el contenido en cloruro de vinilo del pri-
mer polimero en el polimero mixto no baje mds alld de 90 moles%.

20.- Un método segin el punto 12, en el cual dicho polimero
de cloruro de vinilo con un valor D1426/D1434, es decir, la rela-
cién de la densidad optica a 1426 em™) a la densidad Optica a 1434
em™L de absorcion infrarroja del polimero, de 1,08 a 1,27 y un gra
do de polimerizacién\de entre 500 y 2500 y qué contiene mas de 90
moles % de cloruro de vinilo, es un polimero de cloruro de vinilo
que ha sido obtenido por polimerizacidn a baja temperatura que va

desde 102C a =5092C.
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32.- Un método seglin el punto 12, en el cual dicho poli-

mero de cloruro de vinilo con un valor D1426/D1434, es decir, la

relacidén de la densidad éptica a 1426 cm * a la densidad éptica

a 1434 cm™! de absorcion infrarroja del polimero, de 1,08 a 1,27,

Y un grado de polimerizacién de

mas de 90 moles % de cloruro de

entre 500 a 2500 y que contiene

vinilo, se calienta a una tempe-~

ratura en una gama que estd por encima de la temperatura a la cual

resulta activo el movimiento térmico de las moléculas, con lo cual

ocurre estabilizacidén de la fina estructura, pero por debajo de

aproximadamente el punto por debajo del cual puede evitarse la de

coloracion o descomposicién térmica, aumentando con ello el peso

especifico aparente del polimero a 0,3 grs./cc - 0,6 grs./cc.

42,~ Un método segiin el punto 12, en el cual el polimero

de cloruro de vinilo con un valor D1426/D1434, es decir, la rela-

cidn de la densidad Sptica a 1426 cm™L

a la densidad optica a 1434

cm-1 de absorcidén infrarroja del polimero, de 1,08 a 1,27, y un

grado de polimerizacidén de entre 500 Y 2500 y que contiene 90 mo-

les % de cloruro de vinilo, se trata en una mezcla de un buen di-

solvente y un no disolvente para el polimero, dejandose que absor

ba una pequefia cantidad de dicha mezcla, y luego se trata al calor

a una temperatura en una gama que esta por encima de la temperatu

ra a la cual resulta activo el movimiento térmico de las molécu-

las, con lo cual ocurre estabilizacidén de la estructura fina, pe-

ro por debajo de aproximadamente el punto por bajo del cual puede

evitarse la decoloracién o la descomposicidén térmica, aumentando

con ello el peso especifico aparente del polimero a 0,3 grs./cc

- 0,6 grs./cc.

52.~ Un método segilin el punto 10, en el cual, durante la po

limerizacidén del polimero de cloruro de vinileo que tiene un valor

D1426/D1434, es decir, la relacidn de la densidad optica a 1426 c:m-1
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a la densidad 6ptica a 1434 cm = de absorcidn infrarroja del po-

1imero, de 1,08 a 1,27 y un grado de polimerizacidon entre 500 y
2500 y que contiene més de 90 moles % de cloruro de vinilo, se
afiade una pequefia cantidad de disolvente al sistema de polimeri
zacién de antemano, haciendo con ello que el polimero producido
absorba la pequeiia cantidad del disolvente antes de la separacidn
del polimero, y luego el polimero es tratado al calor a una tem-
peratura en la gama que esti por encima de la temperatura a la
cual el movimiento térmico de las moléculas resulta activo, con
lo cual ocurre estabilizacidn de la estructura fina, pero por de
bajo de aproximadamente el punto por bajo del cual puede evitar-
se la decoloracién o la descomposicidn térmica, incrementando de
este modo el peso especifico aparente del polimero a 0,3 grs./cc
- 0,6 grs./cc.

62,~ Un método segiin el punto 12, en el cual se mezclan
mds de dos tipos de polimeros de cloruro de vinilo, cada uno con
un valor D1426/D1434, es decir, la relacién de la densidad optica
a 1426 cm ! a la densidad o6ptica a 1434 em™! de absorcién infra-
rroja del polimero, de 1,08 a 1,27 y un grado de polimerizacidn
de entre 500 y 2500 y conteniendo mas de 90 moles % de cloruro de
vinilo, de manera que el peso especifico aparente del polimero
mixto resultante resulta de 0,3 grs./cc a 0,6 grs./cc.

72.- Un método segin el punto 62, en el cual a al menos uno
de los polimeros se le ha dado el peso especifico aparente incre-~
mentado por cualquiera de los métodos descritos en los puntos 30,
40 y 59,

89,- Un método segin el punto 12, en el cual con el polime
ro de cloruro de vinilo que tiene un valor D1426/D1434, es decir,
la relacién de la densidad dptica a 1426 em™! con la densidad op

tica a 1434 cm-'1 de absorcién infrarroja del polimero, de 1,08 a
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1,27 y un grado de polimerizacidén entre 500 y 2500 y que contie;
ne mas de 90 moles % de cloruro de vinilo, se mezcla otro polime
ro, cuidando de que el contenido de cloruro de vinilo del primer
polimero en el polimero mezclado resultante no baje mis alli de
90 moles %, de manera que el peso especifico aparente del poli-
mero mixto resulte ser de 0,3 grs./cc a 0,6 grs./cc.

90,- Un método segin el punto 12, en el cual el polimero
mezclado obtenido mezclando el polimero que tiene un valor
D1426/D1434, es decir, la relacidn de la densidad dptica a 1426
cm-l con la densidad Optica a 1434 cm'—l de absorcidén infrarroja
del polimero, de 1,08 a 1,27 y un grado de po}imerizacién entre
500 a 2500 y que contiene mas de 90 moles % de cloruro de vinilo
Yy otro polimero, cuidando de que el contenido en cloruro de vini
lo del primer polimero en el polimero resultante no baje mas alld
de 90 moles %, se somete a cualquiera &e los tratamientos descri
tos en los puntos 32, 42, 52 y 62, comunicando con ello un peso
especifico aparente de 0,3 grs./cc a 0,6 grs./cc.

102,- Un método segiun el punto 12, en el cual se forma una
mezcla hinchada que tiene una viscosidad que oscila desde 5 a 200
stokes.

112,- Un método segin el punto 12, en el cual se forma una
mezcla hinchada que tiene una viscosidad que oscila particularmen
te de 26 a 80 stokes.

122,~ Un método segiin el punto 192, en el cual el polimero
se mezcla con el disolvente a una relacién que dé a la solucidn
resultante una concentracion de 20% en peso a 40% en peso del po~
limero.

132.- Un método segin el punto 192, en el cual el polimero
se mezcla con el disolvente en una proporcidn que dé a la solu-

cidén resultante una concentracidn de 20% en peso a 40% en peso
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del polimero, de manera que las particulas del polimero sgxhin-
chen para formar una mezcla hinchada estable que tiene uné vig-
cosidad que oscila de 50 a 200 stokes, mis preferiblemente de
20 a 80 stokes, con pequeiio cambio en su velocidad con el trans
curso del tiempo.

149.- Un método segin el punto 192, en el cual se usa co-
mo disolvente una cetona con 3 a 8 4tomos de carbono.

152.- Un método segin el punto 12, en el cual una solucidn
mixta obtenida mezclando 95 a 20% en reso de una cetona con 3 a
8 Atomos de carbono Y 5 a 80% en peso de un compuesto elegido del
grupo consistente en hidrocarburos aromdticos, hidrocarburos clo-
rados, éteres de glicol etilénico y ésteres de alcoholes alifati
cos se usa como disolvente,

162.~ Un método segiin el punto 12, en el cual una parte en
peso de un polimero de cloruro de vinilo cuyo peso especifico apa
rente se ajusta a 0,3 grs./cc - 0,6 grs./cc o un polimero mixto
cuyo peso especifico aparente_esté ajustado a 0,3 grs./cc - 0,6
grs./cc se mezcla con 1,5 a 4 partes en peso del disolvente mixto
obtenido mezclando 95 a 20% en peso de una cetona con 3 a 8 adtomos
de carbono con 5 a 80% en peso de un compuesto élegido del grupo
consistente en hidrocarbufos aromaticos, hidrocarburos clorados,
éteres de glicol etilénico y &steres de alcoholes alifiticos, de
manera que las particulas de polimero se hinchen por el disolven-
te formando una mezcla hinchada que tiene una viscosidad que osci
la desde 5 a 200 stokes, mds preferiblemente de 20 a 80 stokes, con
pequefio cambio en su viscosidad en el transcurso del tiempo.

172.- Un método seglin el punto 162, en el cual dicha cetona
es acetona o metiletilcetona y el otro compuesto a mezclar con ella
se elige de un grupo consistente en benceno, tolueno y xileno.

182.- Un método seglin el punto 12, en el cual la mezcla hin
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chada formada se transfiere y/o se filtra primero y luego Se di-

suelve por calentamiento.

192.~ Un método segin el punto 12, en el cual la hilatura
se realiza por hilatura en seco o por hilatura en himedo.

202.- Un método de producir fibras de cloruro de polivini
lo mejoradas en sus propiedades mecinicas Y en su estabilidad al
calor, que comprende aumentar el peso especifico aparante del ma
terial polimero a 0,3 grs./cc - 0,6 grs./cc, estando dicho mate?
rial polimero elegido de un grupo consistente en un polimero de
cloruro de vinilo que tiene un valor D1426/D1434, es decir, la re
lacién de la dengidad éptica a 1426 cm'-1 a la densidad oOptica a
1434 cm” ! de absorcién infrarroja del polimero, de 1,08 a 1,27,
¥ un grado de polimerizacidn de entre 500 y 2500,.y que contiene
90 moles % de cloruro de vinilo, Y un polimero mixto obtenido mez
clando dicho polimero de cloruro de vinilo con otro polimero, cui
dando de que el contenido en cloruro de vinilo del primer polimg
ro en el polimero mixto no baje mas alld de 90 moles %, mezclar
dicho polimero con un disolvente, hinchando con ello las particu
las del polimero por el disolvente, para formar una mezcla hincha
da que tiene fluidez con pequefio cambio en su viscosidad en el
transcurso del tiempo, transferir y filtrar dicha mezcla hinchada,
8i se requiere, disolver dicha mezcla por calentamiento, inmediata
mente a continuacidn hilar la mezela fundida por hilatura en seco
o hilatura en humedo, y estirar el hile filamentoso obtenido por
debajo de la temperatura de 95 a 1159C, en la medida en que la re
lacién total de extensién, que es el producto de la relacidn de es
tiraje en la hilatura y la relacidn de estiraje en el estirado en
caliente, esti dentro de la gama de 2 a 10,

212.- Un método de producir fibras de cloruro de polivinilo

mejoradas en sus propiedades mecadnicas y en su estabilidad al calor,
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que comprende aumentar el peso especifico aparente del materiai po
limero a 0,3 grs./cc - 0,6 grs./cc, eligiéndose dicho material po-
limero de un grupo consistente en un polimero de cloruro de vinilo
con un valor D1426/D1434, esto es, la relacidn de la densidad 6pti
ca a 1426 cm-1 a la densidad optica a 1434 cm-1 de absorcién infra
rroja del polimero, de 1,08 a 1,27 y un grado de polimerizacién en
tre 500 y 2500 y que contiene 90 moles % de cloruro de vinilo y un
polimero mixto obtenido mezclando dicho polimero de cloruro de vini
lo con otro polimero cuidando de que el contenido en cleruro de vi
nilo del primer polimero én el polimero mixto no baje mas alld de
90 moles %, mezclar dicho polimero con un disolvente, hinchando con
ello las particulas del polimero por el disolvente para formar una
mezcla hinchada que tiene fluidez con pequefio cambio en su viscosi
dad en el transcurso del tiempo, transferir y filtrar dicha mezcla
hinchada si se requiere, disolver dicha mezcla por calentamiento,in
mediatamente a continuacidén hilar la mezcla fundida por hilatura en
seco o en himedo, estirar el hilo filamentoso obtenido a la tempera
tura de 95 a 1150C, en la medida en que la relacién de extensidn to
tal, que es el producto de la relacidon de estiraje en la hilatura
Yy la relacidn de estiraje en el estirado en caliente del hilo, es-
t4 dentro de los margenes de 2 a 10 y luego tratar en caliente el
hilo estirado a 70-1702C durante un tiempo suficiente para hacer que
la cantidad residual del disolvente sea menor de 0,5% en peso.
220,- Un método de producir fibras de cloruro de polivinilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, repre-
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sentado en el dibujo que se acompafia y con los fines que se han
especificado,
Esta Memoria consta de sesenta y dos hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.

- EPG//‘L% - 62 -




. o R T :
: LSO I SR WA AR G W Ioh 2 ‘I H !
-t C

-2

0]

-3

OF




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



