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Procedimiento de fabricacidn de fibras y peliculas

que contienen cloruro de polivinilo.

Folicitante: KOBIIN Co, Ltd.,

entidad jeponesa, residente en
' n? 1-1, l~chome, Shimbashi,
Minato-ku, Tokyo, Japbn.

Eata invencién proporciona fibras y peli-
culas que contienen cloruro de polivinilo, parte por 1o
menos del cual estid injertado en un polimero soluble
en.agua, y alcohol polivinilico comocmstituyentes prin-

5 cipales, halléndose presentes ambos constituyentes en

Mod. 113
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tiene en sus cadenas laterales moleculares un radical

amido de la siguiénte férmula general:

X
—CON’//
p4

en la que X e Y repregentan respectivamenie una forma
seleccionada entre el grupo consistente en hidrbdgeno,
alquilo y derivados alquilicos.

' Esta invencién se relaciona con nuevas
fivras y peliculas que contienen cloruro de polivinilo
injertado por lo menos parcialmente en un polimero so-
luble en agua (el cloruro de poliviﬁilo ge abreviari
en adelante como PVC) y alcohol polivinilico (que se
abreviard en adelante como PVA) como principales cons-
tituyenteé ¥y al mismo tiempé, que contienen polimeros
dotados de radical amido, y con un método de fabrica-
cibén de estas nuevas fibras y peliculas. ‘

Un método de fabricacién de la fibra con-
gistente en PVC y PVA, de buena estabilidad $érmica y.
excelentes propiedades de tetiido, ha sido ya descrite
en la patente estadounidense n® 3.11.370 (concedidé el
19 de noviembre de 1.963). El método se caracteriza
principalmente por producir un dope hilable y estable
mediante adicién de PVA como matriz a la emulsibén de
PVC, por lo menos parcialmente injertada en FVA, con
particulas de un didmetro inferior a 500 angstrom y

con una viscosidad inferior a 200 centipoises (cp). .
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Aungue la idea técnica basica de este
método era que para incrementar la estabilidad del do-
pe hilable se affado previamente PVA (que es comf@n con
el constitutivo de la matriz a affadir mas adelante)
durgnte la polimerizacién en emulsién de PVC, obte-
niéndose la emulsidn que contiene PVC injertado por
lo menos parcialmente en FVA, hemos investigado este
método mis fundamentalmente y observamos, mas alld de
esta idea basica, que la emulsién de PVC qée contiene
un nuevo constituyente, en la que se injerta PVC en un
egpecifico polimero elevado soluble en agua, mas ade-
lante descrito, se mezcla muy bien con una matriz que
contiene PVA como constituyente principal y propor=-
ciona un dope estable. También puede obtenerse un do-
pe excelente afladiendo dicho polimero elevado soluble
en agua como parte de la matriz a la emulsibn de PVC
(por lo menos parcialmente injertado en un polimero so-
luble en agua) y asimismo que mediante moldeo de estos
dopes, es posible obtener nuevas fibras y peliculas
caracteristicas, dotadas de propiedades muy supsriores
a las obtenidas por el método convencional y, después
de ulteriores y detalladas investigaciones, hemos rea-
lizado la presente invencién. '

Aungue los detalles de ésta se comprende~
rén mas claramente mediante los ejemplos y reivindica-
ciones mas adelante expuestos, en esta invencibn un
polimero soluble en agua, dotado de radical amido, de
la siguiente constitucién quimica:

X
~CON
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donde X e Y indicén, respectivamente, hidrégeno o un
radical tal como glquilo ¥y derivadog alquilos, es:!

(1) Disuelto en agua junto con un cata-
lizador soluble en agua y un emulsionador y, mediante
polimerizacibén de clorure de yinilo en eata solucidn,
se obtiene una emulsién de PVC, en la que el PVC estd
injertado por lo menos paréﬁalmente en dicho ﬁblimero
soluble en agua (el PVC permancce ramificado) y se mez-
cla PVA como matriz con esta emulsiéa ;

' (2) E1 citado polimero soluble en agua
se afiade junto con FVA como matrisz a la emulsién de
PVC (injertado por lo menos parcialmente en PVA)}

(3) 0; combinando los métodos expuestos
en (1) y (2) anteriores, el referido polimero soluble
en agua se afiade gl dope consistente en PVC (injerte~
do por lo menos parcialmente en.eivéiféao polimero S0~
luble en agua) y PVA como comstitutives principales.

E1l dope se prepars usando uno de estos
tres métodos y se obtienen nuevas fibras y peliculas
que contienen PVC (injertado por lo menos parcialmen- .
to en un polimero soluble en agua) y PVA oomé consti-
tutivos principales, y asimismo polimero con radical ‘
amido, deshidratando y coagulando este dope. |

Concretamente, el objeto de esta inven-
¢ibn es ofrecer excelentes fibras y peliculas en com-
paracidn con las obtenidas-por el ﬁétodouconvencional,
consistentes en PVC y PVA como constituyentes princi-
pales, y ofrecer métodos de fabricacién de las mis-
mas, presentando dichas fibras y peliculas unas exce-'

lentes propiedades mecanicas, elevada estabilidad con-



tra la coloracién térmica y luminosa, una seccidn
transversal redonda cuando se producen como fibras,
. elevada estabilidad contra el agua caliente despuds
de la acetalizacién, etc.
5. El polimero soluble en agua dotado de
radical amido y usado en esta invencién incluye no
8610 homopolimeros y copolimeros de los monémeros po-
limerizables dotados de radicgl amido, tales como
acrilamida, metacrilamida, acrilamida metilolada, me=-
10. tacrilamidé metilolgda, acrilsmida diaceténica,
N-isopropilacrilemida , N-terc-amilacrilemida y
N-dimetilacrilamida, sino también copolimeros que
‘constan de los citados mondmeros y uno o mas de otros
- monémeros polimerizables, tales como monémeros Acidos,
15. | por ejemplo Acido alil-sulfénico, &cido meta-alil-sul
fénico, Acido vinil-sulfénico, dcido estireno-sulfénico
4cido mAlico y sus sales, y ademAs alcohol alilico,
acetato de vinilo, etc.; y asimismo polimeros injerta~
dos de estos monbmeros, radicales aminos de varias
20, clases de polimeros solubles en agua, tales como PVA,
sulfonatos de polivinilo, almidén soluble, etc; po-
1limeros solubles en agua obtenidos por introduccidén
de un radical amido, por ejemplo,mediante la amida-
cibn de polimeros que contienen radical carboxilo o
25, prqduotos de hidrdélisis de polimeros gue tienen un
grupo nitrilo. Naturalmente, puede emplearse también
una meécla de dos o mas de estos polimeros, o un po-
limero mezclado con otros polimeros solubles en agua.
Sin embargo, para exponer destacadamente

30. el efecto de esta invencidén, los polimeros usados, que
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gean solubles en agus y presenten un radical emido,
deberédn ser polimeros solubles en agua que contienen
por lo menos mas'de un 20% molar de un radical expre-
sado por:
X
/-

-CON
X

(anteriormente indicado) entre el total de las cade-
nas laterales molecileares.
Es conveniente que la emulsién usada en
- ..esta invencién, que contiens PVC injertado por 1o me-
nos percialmente en un polimero soluble en agua, como
su principal constitutivo, sea tan fina ¥y de baja vis-
cosidad como resulte posible. Para no sélo moldear
fécilmente la emulsidén, sino ademas incrementar la
solubilidad mutua con el PVA, que es uno de los prin-
cipalés constitutivos de las fibras y peliculas, el
polimero soluble en agua dotado de radical amido pue-
de contener radical hidroxilo o puede_éstar nezclado
con PVA.

- Es también conveniente que la propor-
c¢idén de polimero elevado soluble en agua adiadir co-
mo matriz esté comprendida entre el 40 y el 250% reg-
pecto a la cantidad total de polimeros elevados pre-
gentes en la emulsidn anteriormente mencionada, con-
pistente en PVC injertado por lo menos parcialmente
en un polimero soluble en aguaz, como constituysnts
principal. Cuando la proporcién de la matriz aumen-
ta por encima de estos valores, la continuidad de las

particulas de la emulsidén en las fibras y en 1ag pe-

liculas resulta incompleta y, por el contraris, cuando
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la proporcién disminuye por debajo de los citados
valores, el efecto de la matriz resulta incompleto.
En ambos casos, dificilmente pueden obtenerse fibras
¥y peliculas dotadas de excelente calidad.

La continuidad de las particulas de
emulsién en las fibras y peliculas puede observarse
mediente los siguientes procedimientos.,

Se eoioca la fibra o pelicula sobre una
plancha de vidrio y se vierten una o dos gotas de dci-
do férmico al 80-90%, colocédndose sobre una placa me-
t4lica calenteda a 60-80°C, Luego, presionando lige-
ramente con una barra de vidrio, se disuelven los
constituyentes matrices y se observan al microscopio.
En el caso de una completa continunidad de las particu-
las de emulsidn, puede observarse la red de fibriles,
nientras que en el caso de una discontinuidad perma- .
necen particulas de emulsidén granulares o alargadas.

Se conocen ejemplos de mejora de las i~
bras de PVA mediante adicidn de polimero soluble en
agha dotado de radical amido a PVA, o para hacer fé-
cilmente moldeable el polimero, mediante adicién de
una proporcién relativamente pequefla de polimeros ele-
vados solubles en agua a la emulsién.

Sin embargo, en el c¢aso en gue el com-
puesto amido se mezcla con FVA, no pueden obtenerse
los deseables resultados de la presente invencidn,
concretamente mejoras en la resistencia térmica y fir-
ﬁeza a la luz y al cambio de la_forma transversal de
las fibras. Asimismo, en el caso de los métodos en que

ge afiade una proporcidn relativamente pequefia de ma-
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triz a emulsién polimerﬁ, no se obtienen los nota-
bles resultados antes indicados.

Se ha consegnido en esta invencién un
efecto totalmente nuevo, hasta ghora desconocido,
mediante un nuevo método en el gue, al dope obtenido
mediante adicidn del 40 al 250% del polimero elevado
¥y soluble en agua, como matriz, a la emulsidn consig-
tente en PVC injertado por lo menos parcialmente en
un polimero soluble en agua, como constituyente prin-
cipal,se ablade polimero soluble en agua y dotado de
radical amido para dar un polimero de injerto con PVC
0 para servir de matrisz.

Ia emulsién obtenida mediante la adicidén
de un polimero soluble en agua, dotado de radical amido
en la polimerizacibén en emulsién de PVC, es muy esta~
ble y el dope obtenido por la adicién de un polimero
soluble en agua, que contiene PVA como principal cons-
tituyente, como matriz, a esta emulsidn, es tambidn
muy estable. Las fibras y peliculas obtenidas mediante
moldeo de este dope en solucién acuosa de sulfato sbdi~
co y, si fuese hecesario, séguido de ‘tratamiento tér-
mico en himedo a una temperatura comprendids entre T0
y 1002C, lavado con ggua, estirado en seco, tra%amien-
to térmicdo y acetalizacibén, poseen unas caracteristi-
cas tales que las propiedades mecénicas son excelen=
tes, la coloracidén por calor y luz es ligera, etc.,
en comparacidén con el producto de ensayo de control
gue no contiene ningin radical amido.

Las fibras y peliculas ob¥enidas me~

diante moldeo andlogo del dope, fabricado por adi=
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clén de polimero soluble en agua, que contiene ra-
dical amido, junto con PVA como matriz, a la emul-
gidn hasta ahora'conocidé, conaistente en PVC como
constituyente principal, muestran unas caracteristi-~
cas similares a las anteriormente mencionadas. Ademés;
es evidente que, cuando estos dopes se moldean en fi-
bras, la forma de su seccidn transversal va desde la
del tipo habitual de capullo & la de un circulo.

Combinando los dos métodos anteriormente
mencionados, las caracteristicas citadas aparecerin
mas notablemente abn.

Para me jorar la resistencia al agua ca-
liente, las fibras y peliculas de esta invencidn pue-
den acetalizarse usando aldehidos después del moldeo,
mostrando entonces tales fibras y pelicnlas una resis-
tencia muy superior gl agua caliente, bajo las mismas 7
condiciones, en comparacién con los articulos conven-
cionales.

Ia-invencién se explicarsd adicionalmente
mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1 -~

Se mezclaron 80 partes de agua desalada,
0,1 partes de persulfato potdsico, 0,06 partes de bi-
sulfito sddico y 20 partes de acrilamida y se polime-
rizaron durante 120 minutos a una temperatura no su-
perior a 852C. Se obtuvo una solucién acuosa de poli-
gerilamida (PAM) de una viscosidad de 1500 cp a 252C.
A 8,5 partes de esta solucibn acuosa de PAM se afladie~
ron 61 partes de agua desalada, 0,04 partes de persul-

fato potdsico y 1,33 partes de un emulsionador y, des-
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pués de mezclar homogdneamente, se introdujo la mez-
cla en wn sutoclave, junto con 28,8 partes de cloruro
de vinilo '(VC), ;'r se polimerizé durante 6 horas a
452C, Se obtuvo una emulsidn que contenia un 307% de
PVC (incluyendo constitutivo de injerto).

A 2020, la viscogidad de la emulsibn era
de 25 cp ¥y su pH era de 4,0. De acuerdo con la obser—
vacidn por microscopio electrénico, el didmetro me-
dio de particula era de 320 angstroms. La eficiencia

del injerto, calculada de acuerdo con la siguiente

f£érmulas
cantidad de PVC injertado
. en el polimero
Eficiencia de injerto = x 100,
%) cantidad total de PVC y
polimero

era del 16%. Incluso después de almacenar esta emul~
gibn durante un largoe periodo de tiempo (unos 6 meses),
no se.observé ningin cambio en su viscosidad, dijme-
tro de particula u otras propiedades, con excepcidn
de una ligera disminucidén del pH.
_ A 32 partes de esta emulsién, se afiadie=--
ron 60 partes de una solucidén acuosa al 15% de PVA
(1a proporcién de PVA corresponde al 100%# en compa-
racién con los constituyentes de polimeros elevados
presentes en la emulsibn, consistentes en PVC como
constituyente principal), se mezclaron bien y se man-
tuvieron g 80%2C para separar la espuma, obteniéndose
asi el dope.

Este fué filtrado e hilado en una solu-

cién acuosa de sulfato sédico de 350 g/1 a 452C, pa-

ra obtener una fibra. Después de un tratamiento tdrmi-



co en himedo mediante paso a través de wn bafio de‘
sulfato sédico caliente de 300 g/1 a 902C, la fibra
fue lavada con aéua, secada, estirada a 1502C con una
relacién de estirado de 2,5 y luego térmicamente tra-
5. tada a 2309C. Ia fibra asi obtenida fue acetalizade
en un bafio consistente en 2,5 partes de formaldehido,
15 partes de 4cido sulfiirico, 10 partes de sulfato sé-
dico y 72,5 partes de agua durante 30 minutos a 702C.
El nivel de acetalizacién fue del 25% molar, basado
10. en el PVA contenido en la fibra.(el nivel de acetali-
zacifn se incrementard en un bafio que contenga mayores
proporciones de formaldehido).
La calidad de la fibra de denier 2 obte-
nida de esta manera, @e compard con la de un material
15. de control, que fue preparado andlogamente mediante
uso, en lugaer de la solucibén acuosa de PAM, de una so-
lucidn acuosa de PVA con la misma concentracién y con
igual centidad. Los resyltados fueron los que se mues-

tran en la tabla 1. E1 PVC de la fibra se encontrabs

20, evidentemente en una red continua.
TABLA 1
Fibra Egta invencibn Control

Seccidn transversal de la fibra Eliptica,superficie tipo capullo
Contraccibén en agua hirviente, % éspera4, 35,4
Resistencia en seco, g/d 2,95 2,86
Alargamiento en seco, % 24,4 21,6
Resistencia a los nudos, g/d ’ 1,30 1,25
Resistencia a la luz, ** 88 80

%2 50 20

Resigtencia al calor,
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# 1 Blancure (%) después de una exposi;;;h de 1C0
horas mediante faddémetro del tipo de xenon.

% 2 Blancura (%) despuds de un almacenamiento de
60 minutos en horno de engranaje a 1502C. '
Ejemplo 2 -

Se mezclaron 80 bartes de agua deselada,
0,075 partes de persulfato ambnico, 12,3 partes de
acrilemida, 1,36 partes de acrilamida diaceténica,
1,36 partes de metacril-sulfonato sbdico y 5 partes
de PVA y se polimerizaron durante 120 minutos a una
temperatura no superior a 902C, Se obtuvo una solucién
acuosa de copolimero consistente en PAm.como constitu~
yente principal, de una viscosidad de 30 cp a 25°C, A
8,5 partes de esta solucibén acuosa copolimera se afia-
dieron 61 partes de agua desalada, 0,04 partes de.per~
sulfato aménico y 1,33 partes de un emulsionador y,
después de mezeclarse homogéneamente, se introdujo la
mezcla en un autoclave, junto con 28,8 partes de VC,
Y se polimerizé durante 7 horas a 452C. Se obtuvo una
emulsidn que contenia un 31% de PVC (incluyendo cong-
tituyente de injerto).
£ 2090, 1la viscosided de la emulsibn era

de 15 ¢p y su pH era de 6,2 después de la neutraliza-
pién. De acuerdo con la observacibén efectuada con mi-
croscopio electrénico,el difmetro medic de particula
era de 280 angstroms y la eficiencia del injertoc era
del 14%. Incluso después de almacenar la emulsién du-
rante un largo periodo de tiempo, no se observd ningun
cambio en su pH, viscosidad u otras propiedades.

Ia fibra de denier 2 fue fabricada por un



nétodo similar al del ejemplo 1, con la excepecién
de usar la emulsién anteriormente mencionada. la ca-
1idad de la fibra obtenida despuds de la acetaliza-

cibn, era como sigue:

5e Seccibn transversal de la fibra Elliptica, superficie
dapers

Contraccién en agia hirviente, % 5,0
Registencia en seco, g/d 3,05
Alargemiento en seco, % 22,8 |

10. Resistencia a los nudos, g/d , 1,32
Resigtencia a la luz 90
Resistencia al calor - . 53
Bjemplo 3 ~ .

Después de mezclar homogéneamente 1,7

15. partes de PVA, 68 partes de agua desalada, 0,04 par-
tes de psrsulfa@o potésico y 1,33 partes de un emul- .
gionador, se intredujo la mezcla, junto con 28,8 par-
tes dé VC, en un autoclave y se polimerizd durante 7
horas a 45%C. Se obfuvo uﬁa emulsién que contenia un

20. 30% de PVC (incluyendo constitutivo de injerto). A
202C, la viscosidad de la emulsibén era de 16 cp y su
pH era de 4,5. E1l didmetro medio de particula, obser-
vado por microscopio electrénico, era de 300 angsiroms
¥y la eficiencia de injerto era dell5%.

25. g A 32 partes de esta emulsidén, se afladieron
7,5 partes de la solucién acuosa de PAM obtenida en el
ejemplo 1 y 50 partes de una solucibn acuosa al 15%
de PVA (la cantidad total de PAM y PVA afiadida como
métriz corresponde al 100%, en comparacidn con los

30. constitutivos de polimero elevado presentes en la
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emulsién), se mezclaron bien y se mantuvieron a 822C
para separar la espums de ai:e, obtenidndose el dope.
Ia fibra de denier 5 se fabricb con esto

dope mediante un procedimiento similar al del ejemplo

5e 1. Ia calidad de la fibra después de la acetalizacibn
se compard con la de una fibra de control obtenida
por el método anterior (se usd una solucidn acuosa
de PVA en lugar de la solucibn acuosa de PAM). Los
resultados fueron como se muestran en la tabla 2.
10. TABLA 2
Fibra Esta invencién Control
Seccién transversal de la fibra  Cirecular, superficie ' " Tipo capullo
dspera
Contraccién en agua hirviente, % 2,5 38,5
Resistencia en seco, g/d 3,05 2,78
Alargamiento en seco, % . 22,7 22,0
Resistencia a los nudos, g/d 1,35 : 1,23
Registencia a la luz 90 78
Resistencia al calor 58 24
Ejemplo 4 -

Se polimerizé durante 2 horas, a una
temperatura no superior a 902C, una mezcla de 80 par-
tes de agua desalada, 0,1 partes de persulfato poté~

15. sico, 0,06 partes de bisulfito sbédico y 20 partes en
total de una mezcla de acrilamida y alilsulfonato sé-
dico, éuyo contenido en acrilanida se selecciond en
cinco relaciones del 10, 15, 20, 40 y 807 molar.

El dope se prepard mezclando la solucién

20. acuosa copolimera asi obtenida con la emulsién de PVC,



como en el cago del ejemplo 3, ¥ la fibra de denier 5
se fabricé por un método anilogo al del ejemplo 1 .
En-cuanto a la fibra, despuéé de su acetalizacibn con
niveles variables de copolimerizacibén de acrilamida,
5. los efectos de esta invencidén sobre la forma de la -
seccién transversal de la fibra, contraccidn en agua
hirviente, resistencia a la luz y resistencia al ca-
lor, fueron comparados. Como es evidente por la tabla

3, los efectos son digtintos dentro de la presente in-

-10. vencibn.
TABLA 3
Proporcién de copolimerizacidn '
de acrilemida, % 10 15 20 40 80

Seceidn tranaversal de la fibra . tipo tipo Eliptica Circular, Circula
capullo capullo superficie superfi- superfi

&spera cie 4spe cie 4s-
ra pera
Contraccién en agwa hirviente, % 28,4 15,0 4,2 2,8 2,6
Resistencia a la luz 76 80 86 87 89
Resistencis al calor 32 48 56 55 o7
Observaciones control " ejemplo " "
Ejemplo 5 -
E1l dope se fabricl mezclando 9 partes de
15. una solucifn acuosa al 20% de poliamcrilamida metilole-

da y 51 partes de una solucidén acuosa al 14% de PVA

con 32 partes de la emulsién de PVC mencionada en el
ejemplo 3 (la cantidad total de poliascrilamida meti-
lolada y PVA afiadida como matriz corresponde al 100%,

20, en comparacién con los constituyentes de polimero
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elevado de la emulsibén) y se preparé la fibra por
un método similar al del ejemplo 1.

Ia seccién transversal de la fibra obte-
nida despuds de la acetalizacidén era andloga a la for-
ma de la flor del cristantemo, su contraccidn en ague
hirviente era del 2,0%} la resistencia a la luz y al
calor de la fibra era muy superior a la de la fibra
obtenida por el método convencional.

Ejemplo 6 =

Se mezclaron 80 partes de agnua desalada,
0,1 partes de persulfato amdénico, 16,4 partes de
acrilamida, 1,8 partes de acrilamida diacetdnica y
1,8 partes de metacrilsulfonato sbdicd y se polimeri-
zaron durante 120 minutos a una temperatura no supe-
rior a 902C, Se obtuvo una solucibén acuosa copolimera,
de una viscosidad de 25 cp a 20¢C, consistente en PAM
como constituyente principal. A 8,5 partes de la solu-
cién acuosa de este copolimero, se afiadieron 61,2 par-
tes de agua desalada, 0,039 partes de persulfato amb-
nico y 1,33 partes de un emulsionador, introduciéndose
la mezcla en un autoclave, junto con 28,8 partes de
V0, y polimerizindose duraﬂte 6 horas a 459C, para
obtener una emulsién que contenfa un 29% de PVC (in-
cluyendo constituyente de injerto) (esta emulsién se
abreviard como A en adelante).

Ia emulsibén A tenia una viscosidad de
29 ¢p y un pH de 6,5 a 209C despuds de'lé neutrali-
zacidn. Su didmetro medio de. particula eré de 350
angstroms, segin observacidén efectuada por microsco-

pio electrénico, y la eficiencia de injerto era
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del 13%.

Por otra parte, se prepard una solucidn
aciosa copolimera consistente en PAM como principal
éonstituyente, dé una viscosidad'de 1270 cp a 252C,
polimerizando una mezcla de 80 paries de agua desala-
da,-16,4 partes de acrilamida, 1,8 partes de acrilami-
da diacetbénica y 1,8 partes de PVA durante 90 minutos,
1,8 partes de acrilamida diaceténica y 1,8 partes de
PVA durante 90 minutos, a una temperatura no superior
a 852C (este copolimeroise abreviari como B en ade-
lante).

Se prepararon seis clases del'dopa que
contenian la emulsibén A de PVC y la solucibén de B y
una solucién acuosa al 15% de PVA como matriz, en la
que la cantidad de B contenida era del 10%, compa-
rada con el componente de PVA y la cantidad total de
polimeros elevados solubles en aéua afiadidos como ma-
triz era del 20, 40, 100, 200, 250 y 300%, respecti-
vemente, en comparacién con la cantidad de polimeros
elevados contenidos en A. Estos dopes fueron filtra-
dos, hilados en una solucidn acuosa de sulfato sé-
dico de 330 g/1 a 452C, siendo ademds tratados tér-
micamente en himedo mediante paso a través de un bafio
caliente de sulfato sddico acuoso a 902C y tratindo-
se térmicamente a 2302C. La fibra de denier 3 obteni~
da de esta manera fue acetalizada en un bafio consis-
tente en 6,5 partes de formaldehido, 15 partes de
dcido sulfdrico, 12 partes de sulfato sédico y 66,5
partes de agua, durante 30 minutos a 652C,

En cuanto a los dopes de diferentes can-



tidades de matriz, sus capacidades de hilado y las
cualidades de la fibra despuds de la acetalizacién,

fueron como se muestran en la tabla 4.

TABLA 4

Matriz, % *1 20 40 100 200 250 300

Capacidad de hilado Imposible Buena Muy buena " "
de hilar

Continuidad de las
particulas de smul-
sibn - Completa " " "  Incompleta
Seccibn transversal
de la fibra %2 - eliptica Cirecular " Eliptica
Contraccidn en agua
hirvj-ente, Vi - 2,4 2’0 2,2 1,8 2'0
Resistencia a la luz - 91 93 92 94 93
Registencia al calor - 58 68 T4 T3 75

5 ¥ 1 Gantid
matriz
$es po

% 2 Las su
10.

15.

ad de los constituyentes polimeros elevados en la
s €N comparacién'con la cantidad de los constituyen—
14imeros elevados en la emulsibén A, %.

perficies son, todas ellas, Asperas.

Ejemplo 7 -

Se extrusiond el dope del ejemplo 1 a
través de una ranura de anchura de 0,2 mm en una so- .
lucidn acuosa de sulfato sédico de 350 g/1, en forma
de pelicula, se pasbd a través de una solucidn satu~

rada y acuosa de sulfato sddico, donde se elevd la

temperatura gradualmente desde T0 a 952C, y luego

 se enfrié la pelicula mediante paso a través de un

bafio acuoso de sulfato sbédico (100 g/1) a 30°C, se
lavd con ague fria y se secd y estird con una rela-

cién de estirado de 2 aproximadamente, mediante ca~



lentamiento a 100-1602C. La pelicula asi obtenida
era transparente y mostrd una excelente resistencia‘
a la coloracién por calor y a la luz.

Ejemplo 8 -

5. A 30 partes de la emulsibn del ejemplo
2, se afiadieron 10 partes de una solucibén acuosa al 10%
de bolimetaérilamida y 60 partes de una solucidn acuo-
sa al 10% de PVA y se mezclaron homogéneamente. La
mezcla se mantuvo a 802C para separaf la espuma de

10. aire, se £iltrd y se hild en una solucibn acuosa de
| sulfato sédico de 320 z/1 a 402C. La tobera empleada
tenia 500 orificios, de un fino difmetro de 0,08 mm,.
EL haz de fibras asi obtenido se pasé a través de wn
bafio acuoso y caliente de sulfato abdico a 92¢C (la
15. dengidad a esta temperatura era de 1,20), se retird
.inmediatamente y se cortd en piezas, después de se-
carse en aire a temperaturs ambiente. Esta fibra cor-
ta mostrd unas excelentes propiedades como material
para la fabriecacidén de papel. El ﬁapel que empleabsg
20, este material mostrd excelentes propiedades en cuan-
t0 a resistencia a la coloracidén por calor y luz y-en
chanto a la resistencla a la rotura, en comparacidn
con el papel que emplea la fibra corta fabricada e
partir de la emulsién de PVC y PVA, como matriz, sin
25. contenido de ningin radical amido. |
Ejemplo § ~ '
El dope que contenia un 200% de la
natriz del ejemplo 6 se hilé como en elejemplo 1,
¥, despuds de un tratamiento térmico en himedo, la

30. fibra fue lavada con agua, secada, estirada a 1602C



con ung relacién de estiradd de 2 y cortada en pie-
zas. Al calentarse muy ripidamente desde la tempera-
tura ambiente a iOOQC, despuds de humedecerse esta
fibra corta en forma de lémina, su superficile se tor-
5e né blanda y mostré la propiedad de una mutus adheren-
ciae Estas laminas mostraron buena resistencia al ca-
lor y a la luz. '
N O T A
bescrita suficientemente la naturaleza
10.. del invento, asl como la manera de realizarlo en la
prdctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar gue el invento
15. corresponde a una Solicitud de Patente presentada en
qapén n? Sho 44-29264 de 15 de abril de 1,969 aco-
giénddse, por lo tanto, a’lps beneficios gue conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo gue constituye la esencia del referido.inveﬁto y
29. . por lo éue ge solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espaﬁa:vEROGEDIMlENTO DE FABRICACION DE PFIBRAS
Y FELICULAS QUE CONTIENEN CIORURO DE POLIVINILOj; cara&—
terizéndose por lo siguientes '
18 - Procedimiento de fabricacidn de
25 fivras y peliculas que contienen cloruro de polivini-
lo, parte por lo menos del cual esté injertado en un
polimero soluble en agua, halléndosé presentes ambosg
éonstituyentes como una red continua, y alcohol poli-
vinilico como constituyentes principales, conteniendc

30, ademis un polimero gue presenta com¢ cadenas labers-
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les moleculares un radical amido de la siguiente

férmula general

/;),x
0

P4

 =CON

en la que X e Y representan respectivamente un ele-
mento seleccionado del grupo consistente en hidrébge-
no, alquilo y derivados alquilos, caracterizado por-
que comprende polimerizer cloruro de vinilo en una so-
lucidn acuoss que contiene gl citado polimero:soluble
en ggue dotado de radical amido, un catalizador solu-
ble en agia y un emulsionador; mezclar la smulsibn

resultente con un polimero soluble en agua consigten~-

" te en alcohol polivinilico como sustituyente princi-

pal, para obtener un dope; y moldear este Qltimo ul-
teriormente.

28 —Procedimiento segin la reivindica-
cibn 1, caracteriiado porque-se mezcla alcohol poli-
vinilico con un polimero soluble en agna que tiene
radical amido de la férmula general arriba definida,mez
cldndose esta solucién gacuosa con una emulsidén que con-
tiene cloruro de polivinilo, por lo menos parcialmente
injertado alcohol polivinilico en PVA, como conétitum
yente principal, para obtener un dope, moldeéndose
luego este (ltimo. .

38 ~ Procedimiento seglin la reivindica-
¢ibén 1, caracterizado porque el dope se mezcla con un
polimero soluble en agua dotado de radical amido de
le. £férmula general arriba definida, para obtener un
dope, moldedndose luego éste Ultimo.

8 ~ Procedimiento , segin cualquiera
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- D
de las reivindicaciones 1, 2 y 3, caracterizado por-
que la cantidad de polimeros elevados presentes en
la matriz esté cémprendida’entre el 40 y el 256% res-
pecto a la cantidad de polimeros elevados presentes
en la emulsidn.

58 - Procedimiento segin cualquiera de
laes reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el
polimerb soluble en agua dotado de radical amido con-~
tiene por 1o menos mas de un 20% molar de radicales
amidos en el total de sus cadenas laterales molecu-
lares, siendo dicho polimero uno seleccionado del gru—
po consistente en homopolimeros y copolimeros de los
monémeros polimerizables dotados de radical amido, pe-
ro asimismo copolimeros consistentes en esos mondme-
ros y uno o mas de otros mondémeros polimerizables,
copolimeros de injerto de- estos mondmeros en varias
clases de polimeros solubles en agua, derivados ami-
dos de polimeros dotados de radical carboxilo, produc-
tos de hidrédlisis de polimeros dotados de grupo nitrilo
mezclas de estos polimeros entre si o mezclas de estos
polimeros con los otros polimeros solubles en agua.

68 - Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el
dope se extrusiona en una solucibén acuosa de sulfato
sédico y se coagula mediante deshidratacidn, calentén-
dose luego el coagulante asl obtenido a una tempera-
tura comprendida entre 70 y1002C en una solucién acuo~
sa de sulfato sbdico para mejorar su resistencia al
agua fria.

7% ~ Procedimiento segin la reivindi-
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cacidn 6, caracterizado porque paras mejorar las pro-
piedades mechnicas y la resistencim al agua, las
fivras y peliculas obtenidas son secadas é una tem-
peratura comprendids entre 60 y 2402C y, si fuese
necesario, estirgdas en caliente y fratadas térmica~

-

mente.

88 - Pracedimiento segin la reivindica~-
cibén 7, caracterizado porque para mejorar lg resig-
tencia al agua caliente, los articulos configurados
gson acetalizados mediante uso de un aldehido, tal
como formaldehido, acetaldehido y benzaldehido, y la
totalidad o parte de los polimeros solubles en agua
éﬁadidos oomo matriz son insolubilizados en agua ca-
liente.

98 ~ Procedimiento de fabricacién de
fibras y peliculas que contienen cloruro de polivi~
nilo, tal y como gueda sustancialmente descrito en

la presente Memoria.

sta Memoypa consta de veintitres hojas
na sola cara; .
Magrid, 3 ENE, 01

Co., Ltd.,

escritas\a miquina po

4, GOMEZ ACEBO Y MODL
i Flesaday F. Harndiadez Rubs
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