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La presente invencidn se refiere a un procedl-
miento para producir filbras e hilos de dificil inflamabili=-
dad, a partir de cloruro de ﬁolivinilo gindiotdctico, con
excelente eotabilidad dimensional en égua hirviendo y L

los disolventes halogenados empleedos en la limpieza quimi .-
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ca, por ejemplo, tricloro~ y percloroetilence. -

Lag fibras de cloruro de polivinilo se cuentan en~
tre las fibras ainteticas wis antiguas produoidas industrial-
mente. En comparacidn con lag fibrasg de poliamida, polieste-
res y poliacrilonitrilo el empleo textil de las fibrasg de |
cloruro de polivinilo es de meror ‘importancia, ya que las i L
bras de cloruro de polivinilo hagta shora empleadas muestran
algunos defectos que restringen sus posibllidades de empleoce |

El cloruro de polivinilo tradicional, empleado pa—r
ra la fabricacidn de fibras, se obtiene por el procedimisnto
de polimerizacidn en masa, en suspersidén o en emulsidn, a
ﬁemperaturas-enfre 209C y 609C, bajo el empleo de perdxidos
o catalizadores redox como iniciadores rara la polimeriza-
cién. Ias fibras hilaedas con estos polimerosrcomienzan & sh=-
coger en agua a 60°C y en agua hirviendo tienen solamentes un
50 a 60 % de su longitud original.

Estas propiedades producen grandes dificultades y
limitaciones en la elaboracién de estas fibras, segin los
procedimientos empleados en la industria textil, cuando =ze
ha de realizar un tratamiento térmico de las fibras e hiw
los, o bién de lss estructuras textiles, por ejemplo, en
los procesos de fijacién o en la tintoreria. Al emplear arif-
culos de estas fibras de clorurode polivinilo se ha de pres-
tar wna atencidn estricta para evitar cualquier temperatura
was elevada, ya que también bajo condiciones que son totale
uwente inofensivas para los textiles de fibras naturaless o
también para otres Ffibras éiniéticas, Se pueden provocar dee
formaciones por encogimiento de las fibras.

Los ensayos para lograr una estabilidad dimensional

en las fibras e hilos de cloruro de polivinilo mediente un
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tratamiento térmico solo han teni@o un resultédo nuy  reduci-~
do. Con un tratamiento térmico se reduce ls resistencis a
la traccién‘de les fibras a eproximadamente 1 g/dtex, el
alargamiento a la rotura aumenta en un 100 %y puede hasta
alcanzar valores alln superiores. Bajo solicitudes mecénieas,
debido a su reducida resistencia y su bajo mbdulo de elagtiw
cldad, no pueden estas fibras ofrecer resistencla alguna a
la deformaoidn. Los textiles se vuelven mds largos bajo los
esfuerzog de traccidn o se formsn abombamientos en los luza-
res mas solicitados. Los disolventes halogenados, gque en par-
te se emplean en la limpieza quimics y en seco, esponjan fuer-
temente estas fibras tradicionales de eloruro de polivinilo.
Un tratamiento con perclorcetileno hace que los textiles de

estag fibras 86 encojan mucho y se vuelvan inservibles.

Las propiededes negativas de leg fibras de cloruio i
de polivinilo convencionales, aqui mencionadas, se explican |
por la reducida temperatura de cristalizacién Tg de unos 65965
¥ la reducida capacidad de cristalizacidn del cloruro de po- |
livinilo obtenido a tempersturas superibres a 209 segln log .
procedimientos de polimerizacidn usuales. Bs sin embargo Co-
nocido que segin disminuye la temperatura de polimerizacidn |
36 presenta en escala cada vez mayor un enléce sindiotdctico
de las moléculas de cloruro de vinilo (J.Pol.Sci. 39; 321 -
334). Al mismo tiempo disminuye el mimero de las ramifice-
clones de cadena (Makromol.Chemie 95 (1966), 40 - 51), Bstas

variaciones en la microestrustura de los pol{meros producen
un degtacado aumento de la capacidad de cristalizascidn Gol
clorure de polivinilo obtenido a temperaturas bajag y condu~

cen por lo tanto a una estabilidad dimensional me jorada en

los objetog fabricados de este cloruro de polivinilo bgjo el
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calor y en dlsolventes halogenadoa.

Con respecto a lg constitucion egtérica sirven pa—n

ra la. diferenciacion de los cloruros de polivinilo, obteni-

dos a temperaturas bajas (menos de 09C) (cloruros de polivi-.

nilo 'de baja temperatura) de los cloruros de polivinilo, que
e obtuvieron g temperaturas superiores a los 09C, preferen~

temente los métodos de espectrOSOOpia infrarroja.

Como ya se ha deserito, existe una relacidn direc—-

ta entre la temperatura de polimerizacién y la proporeidn
de secuenciag gindiotdeticas del cloruro de polivinilo. Tane

to por FPordham (J.Pol.Sei. 41 (1959), pég. 73 - 82) como por

Burlelgh (J.A.C.S. 82 (1960) pdg. 749) Se emplea para la

caracterizacidn del grado gindiotdctico la proporcidn de

ebsorcion infrarroja de las bandag de oscilacidn CCL entre
635cm ¥y 692 cw 1, ad judicéndose a las bandag en 635 em~t
wnidades de estructura gindiotdctica ¥ & lasg bandas en 692
-1

enm - unidades de estructura isotactica. Bl cociente de lag

extinciones a 635 cm.'"l ¥y 692 em™ ge denomina valor DS (graw
do de sindiotacticidad). '

DS = 635 el

E692 em~L

Para caracterizar los cloruros de polivinilo de

baja tewmperaturs se emplea por lo general la indicacidn

del grado de sindiotacticidaq. Sin embargo, en algunas publi-~

caciones, que tienen por objeto la obtencidn de fibras de
clorurc de polivinilo de polfmeros de baja temperatura, no
8e hacen indicaciones sobre el graedo de sindiotacticidad
(valor DS). En estos casos se ha de juzgar, indirectamente
por las propiedades de las fibras, la estructura estérica

0 bién la capacidad de oristalizacion de los cloruros de DO~

!
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livinilo descritos.
| Se conocen procedimientos para la obtencién de f£i- |
brag de cloruro de polivinilo en los cuales (co)~pol{meros
de cloruro de vinilo se obtienen a temperaturas'por debajo
de 20°C con ayuda de sistemas catalizadores especiales y se
hilan de dimetilformamida segin el procedimienﬁo de hilado
himedo o seco. Estos polfmeros se disuelven en lag altas
concentraciones usuales en las soluciones de hilado, ez de-
cir, en mds de un 15 ¢ de polfmero en dimetilformamida.
También se conoce la obtencidn de fibras de cloru-
ro de polivinilo con un {ndice de viscosidad APNOR de 450 o
mds. E1l polfmero se brepara a temperaturas por debajo de 0°C
¥ se hila en dimetilformamida (DAS 1 289 945). Para la carace
terizacién de cloruros de polivinjlo el indice de viscosidad’
AFNCR no es ninguna magnitud internacionalmente usual. nste
{ndice de viscosidad AFNOR se calcula de
M Solucidn -1
M _Disolvente
¢

es decir, de la viscosidad especifica dividido por la come

centracidn de medicibn que segiin la Norma asciende a 0,250 g
de cloruro de polivinile en 50 ce de ciclohexanona. Segun
Huggins (J.4.C.S. 64 (1942), (2716) el indice de viscosidad
L7 ss puede calcular de la mediclén de un punto en la que
se basa el {ndice de viscosidad APNOR

ey YL Y

La constante EH de Huggins necesaria para este cal-
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culo la determinaron Cernia y Ciampa para el clorurc de
polivinilo en 0,4 (J.Pol.Sci. 41 (1959) pég. 75). Ia concen- |

tracion C en la ecuacidn de Huggins se indica én la- dimen—

sién gramo/dec{litro. Al realizar el cdleulo ge demuestra

| aue a1 {ndtce AFNOR de 450 le corresponde un indice de vis-

cosided /M 7 = 3,0 dl

Como el cloruro de polivinilo de la patente nenci o=
nada con un {ndice de viscosidad AFNOR de 450 cqmg n{nimo,
correspondiente a un {ndics -de viscogidad de 3,0 %l como mi-
nimo, muestras un elevado grado de polimerizacidn es soluble
en dimetilformamida, se ha de deducir un'reducido grado de
gindiotacticidad o bidn una reducida capacidad de cristali-
zacidn, Los cloruros de polivinilo con un {ndice de visco-~
8idad superior a 3y que tienen un alto grado de sindiotactici- ]
dad y una slevadsa capacidad de cristalizacién, son dg muy di-
ficil solubilidad. ILa concentracidn de las solucionss de hi-
lado deberdé encontrarse por debajo de un 12 %. Los gastog
de recuperacidn para los disolventes son en este cago muj_al—
tos en comparacidn con la cantided de fibras fabricadas ¥y ya
1o esta garantizado un procedimienxorde produccion econdmico.

Tambidn se conoce un procedimiento para la obtenw
ci6n de hilos de cloruro de polivinilo de grado altamente
sindiotdctico con un peso molecular de 50,000 a 120.000,
preferentemente de 60.000 a 85.000 (Publicacidny de solicitud
de patentie alenmana 1.278.066). Estos Pegog moleculares corres-

ponden, segin las indicaciones en 1a mencionada patente, a

indices de viscosidad de 1,0 - 1,9, preferenxamente 1,3 -
1;6 gl. Los cloruros de polivinile con estos {ndices de vis-
cosidad relativamente bajos solo se pueden hilar g fibras

con propiedades especialmentes buenas, es decir, alta establi~-
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lidad dimensional en agua hirviendo y disolventes halogena~—
dos, ai los polfmeros muestran uwn nivel extraordinariamente
alto en el valor DS o bién capacidad de cristalizacién.rma-r :
les clorurocs de polivinilo se preparanrgeneralmente a tempg-
raturas de ~45%C. Egta temperatura de polimerizacidn baja conm.
duce en el proceso de produccidn a aitos gaétos de eﬁergia,
qQue recargan la economi{a del procedimiento.

Como ge ha demosﬁrado, los procedimientos conocidos
para la obtencidn de fibras de cloruro de polivinile tiensn
una serie de desventajas. En parte se encuentran los pesos
moleculares de log cloruros de polivinilo emplesdos extraor—
dinariamente altos. El valor DS o bidn la capacidad de cris-—
talizacidn de egtos polimeros no debs ser excesivamente alta,
ya que entonces disminuir{a ls solubilidad Yy con ello la eco~
nom{a en la fabricacién de las fibras. En el procedimisento
para la fabricacidén de fibras de cloruro de polivinilo alta—
mente sindiotdctico se ha de trabajar a temperaturas muy ba-
jas. Este procddimiento estd recargado de altos gastos de
energ{a.

E1l objeto de 1a presente invencién son hilos y fi-
bras de un polfimero de cloruroc de polivinilo de baja teupera=
tura, o de un copolfmero que contiens como mfnimo un 85 %
en peso de cloruro de Vinilo, con un {ndice de viscosidad
27 de 2,0 a 2,9 y un valor D3 de 2,1 a 2,5. Preferente—
mente se encuentra el {ndice de viscosidad /%7 en la zcnu
de 2,2 a 2,7. Eatos hilos y fibras se caracterizan, por lo
tanto, porque para su obtencidn se hila un polf{mero de clo-
rurc de vinilo con un 85 % en peso como m{nimo de cloruro
de vinilo, que tiene un {ndice de viscosidad /77 de 2,0 a
2,9 y un valor DS de 2,1 a 2,5, que se ha obtenido mediante
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polimerizacion por precipitacidn redox-activada de cloruro

de vinilo, en caso dado junto con un mdximo de un 15 7 en
peso de un comondmero en mezclas de alcohol/agua, efectudn-

dose la polimerizacién en un p en la zona de 2 2.7 a ten~ ’

_peraturas entre -~109C y -409C on pﬁesgncia'de () un sigte~

ma injeiasdor de perdxido de hidrdgeno y de un cido sulr{-
nico orgdnico, ascendiendo la cantidad del compussto perdxi-
do a 0,3 .- 3,0 % en peso referido a los mondmeros empleados,
(v) de un formédor de complejos de lomes Cu~II y dcido etd-
lenglamntetraacdtico vy (c) de una sal de 1itio o zino.

Log hllos y fibras muestran una alte resistencias
con reducido alargamiento a la roturs, una alta estabilidad
térmica y una buena estabilided de dimensional en los disol-
ventes halogenados de purificacidn quimica. Se pueden 6btew
ner seglin un procedimiento muy econdmico.

Tas fibras e hilos de clorurc de polivinilo, segin
la presente inyancién, poseen una resistencia s la rotura
de 2,2 - 3,5 g/dtex, un alargamiento a la rotura de un
25 - 55 %, un alto médulo de elasticidad, un encogimiento
en agua hirviendo inferior a un 2 ¢ y un bajorencogimiento
en los disolventes halogenados de purificacidn quimica.

Otro objeto de la invencidn és un procedimiento
para la obtencidn de hilos y fibras de homopolimeros de
eloruro de vinilo o copoli{meros de elorurc de vinilo,.que
contiensn como minimo un 85 % en peso de cloruro de vini-
lo, mediante hilado de polfmeros de clorurc de vinilo, que
se caracteriza porgque ss hile uﬁ polfmero de ecloruro de vi-
nilo con un {ndice de viscosidad /Z7 de 2,0 & 2,9 y un vs-
lor DS de 2,1 a 2,5.

El procedimiento para la . obtencidn de las fibras
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| cido alargamiehto a la rotura, alta estabilidad térmica y

| en la forma usual (Cernia y Ciampa: Mekromolekulare Chem. 16

gt

né@ggak

e hilos de cloruro de polivinilo con &lia resistencia, redu~

busns estabiliéad dimensiongal en diSolvenies:halogenados, por
hilado de clorﬁro de polivinilo, se ceracteriza porque se
hila un cloruro de polivinilo 6 un 00p01{mefo, conteniendo
como m{nimo wn 85 % en peso de cloruro de vinilo, que se ha
obtenido por polimerizacidén por precipitacidn redox-activa=
da de cloruro de vinilo, en caso dado, junto con un miximo
de un 15 % en peso de comondmero en mezclas de alcohol/égﬁa,
efectudndose la polimerizacidn a un pH entre 2 y 7, preferen—
temente entre 2 y 6, y a temperaturas entre =109C y -409C en
presencia de (a) un sistema iniciador de mgua oxigenada y un
écidq sulfinico orgénico, ascendiendo la cantidad de compues—
t0 perédxido de un 0,3 a 3,6 % en peso, referido a los mond-
meros empleados, (b) un formador de complejos de iomes Cu=II
¥y écido etilendiaminotetraacético y (¢) de una sal de 1itio
o de zince. ' _

Pare determinar el {ndice de viscosidad se mide,

(1955), pége. 177-182), la viscosidad relativa en solucidn
de clorurc de polivinilo en ciclohexanona en dependencia de
la concentracidn. En'un prbcedimiento més simple se puede cal-
cular el {ndice de viscosidad /77 segin la formula de Huggin%
de la medicidn de un punto.

El valor DS se determina segin el procedimiento des
erito al principio de lag exticiones en el espectro infrarro-
jo & 635 om™t y 692 om-l. Un valor DS de 2,1 - 2,5 es mostra~
do por los polimeros que se han obtenido a =10°C a ~-409C,

preferentemente a 159C g -309C,

Estos cloruros de polivinilo con una elevads PLOPOYw
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peratura haste ehora conocidos, los polimeros de le presente-

| comparacidn con el de los cloruros de rolivinilo usunles en

cidn de secusncias sindiotéeticas se obtienen por uns poli-
merizacién redox-activadae en mezolas de aleohol/agus en unos
randimientos de aproximedamente un €0 %, ajusténdose el grado
de polimerizacidn, por graduacién de le tempersturs y concen-
tracidn del peréxido. Pars uns pollmerizacién de beja tempera—
tura de cloruro de vinilo es my rere un porcentaae de trans- .
formecidn ten elevedo. Por lo generel se indicen’ para ProCe= : :
dimientos correspondientes rendimientos alrededor de un 20 ¢ ou
La termoestabilidad de los polimeros, que se emplean segﬁn

1a presente invencidn en la fabricacidn de las fibras, es
extraordineriemente alta. En la corriente de. nitrﬁgeno se di-’
gocls g 17020 en tres horas solaments un 1% del cloruro de
hidrégeno existente en el polimero sin estabilizar,

Contrarioc a los cloruros de polivinilo de baja tem-

invencién no se disuelven en dimetilformamida en forma digns
de mencién. En dnmetllformamida no se puede preparar una 80— |
lueién de hiledo. Evidentemente 1a 1nteracclén entre les com
denas de cloruro de polivinilo con una slta proporeidn de

secuencies sindiotéotices y el alto Indice de viscosided, en

el mereado, es tan grande, que la éapacidad de solvatacidn
de 1s dimetilformamida,'tampoco a temperaturas de 120 - 1502G,
es suficiente pare disolver el polimeroa

En los cloruros de polivinilo de esta invencién se -
trata no solo ge homopolimeros del oloruro de vinilo, sino
tembién de sus copolimercs Estos deben contener, ‘como minln '
mo, un 85 % de cloruro de vinilo. Como comondmeros se pueden

emplesr ante todo aquellos compuestos etilénicamente inssturae-|

dog que faciliten le tintoreidad de.los hilos. Tales compucg
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tos de vinilo gon, por jemplo, el acetato de vinllo, el

éster acrilico, ol &ster metacrilico y el acrilonitrilo,
Medlante estos comondmercs se aumenta la entintabilidag con
colorantes de disper316n. La modificacidn con compuestos de
vinilo, que contengan grupos dcido sulfénico, disulfimiaa )
carboxilo, mejoren la capacidad de absorcidn para ooloran-
tes bhsicos. Tales compuestos de vinilo sqn, por ejemplo,

el 4cido estirenosulfénico, el dcido metalilsulfénico, 1ls
3-metacriloilaminobenceno-N-(bencenosulfonil)~sulfonamida

o el 4ecido metaorilico. A los cloruros de polivinilo de 1g
presente invencidn se leg pueden agregar tembién otros polf-
meTos que mejoren le entintebilidad. Teles sditivos no deben |
sobrepasar sin embar@o un 15 % en peso.

Se pueden asgi hilar @ hilos o fibres los cloruros
de polivinilo altamente 51ndiotécticos obtenidos segin el
procedimiento de polimerizecién muy econdmico,

En le tabla dada a continuacién se han resumido -
los datos con ouye ayuda se explice la invenoibn con més de-
talle,

En les muestres de clorure de polivinilo menciong-
dos en la columns 1 se trata de homopolimeros de cloruro de
vinllo que se polbmerizaron a temperaturas de =202C a -302(C,
Explicaciones generales relacionadas con los indices de vigw-
cosided 421)7 (columna 2) ¥ los valores DS (columna 3) ya
fueron hechos anteriormente. Los detalles experimentales
de los métodos de medicidn nés importaﬁxes ge describen ine

dependientemente,
Los pesos moleculares de log polimeros de vinilo se

bueden variar a través de la concentrecidn de los radicales

de partida, referido g la concentracidn de .mondmeros efecti-
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va. Cuento mayor sea la proporeidn
Concentracién de radicales de partida
Uoncen%raci&n de mondmeros egeofiva

nés reducidos serén los pesos moleculares de los polimeros

presentes resultantes.

En el procedimiento, se determina la conéenfraqidn ;
de radicales de partide esencialmente por la concemtracidn '
de perdxido en el medio de reaécién. Bajo condiciones cons-
tantes, se pueds decir que la concentracidn en radicales de
partida es aproximadamente proporcional a la eoncentraci6n
de peréxidoe. Segin el presente prooedimiento ‘Be emplean epro-|
ximademente un 0,3 - 3,0 % en peso de peréxido, referido a
la cantidad de mondmero empleada. Preferentemente se emples -
0,35 & 1,5 % en beso de compuesto peréxido, referido al moné-
mero. - | ' ' )

Los elorurcs de poliv1nilo se hilen todos segin ol |
nigmo proced miento 2 hilos que, a su vez,se someten todos
a8l migmo procedlmiento de tratamiento ulterior. Ios procedi—
mientos de hilado y de tratamiento wlterior se deseriben a
continuacién.

Para la explicecién de log valores de mediecidn de
las distintas eolumnas sirven las siguientes indiceacoiones:
Columna 1: Némero dél cloruro de poliﬁinilo

" 2: Indice de viscosidad @';_7 dl
L 3¢ Valor DS '

" 43 Concentrecidn de 1a solueidn de hilado, % de sus-
tancia activa en 1a solucibn

" 5: Proporcién de alsrgemiento méximo posible gin ro-
tura de capilares individuales del hile

" 6: Resgistencia g le rotura de los hilos estirados
antes de un tratamiento ulterior

A
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Columng 7:

15 y 16: Encogimiento de los hilos &l aire desgpuéds de
1 minuto a. 1302C o bidn 1509C, evaluacién
anfloga e 12, 7 - .

Alargemiento a la rotﬁra de los hilos estirados
antes de wn tratamiento ulterior :

Disociacién de clorurc de hidrdgeno en la corrien
te de nitrégeno a 170%C en el plazo de 60 ninutos
indicacién en % en peso, .referido a la totalidad

de cloruro de polivinilo_

Reslstencia a la roture de los hilos estirados
después de un tratamiénto durente 30 minubos en. .
agua hirviendo

Alargamiento a la rotura de los hilos estirados
después de un tretamiento dursmte 30 winutos en
agua hirviendo '

Médulo de elasticidad en kp/mm°;
determinado del disgrama de fuerza/aslargamiento
en la parte lineal con reduoido alargamiento

Encogimiento por hervos XS en % de la longitud
inicial L, Ly corresponde a la longitud del hilo
despuds de un tratamiento sin tensidn alguna du-
rente 10 minutos en ague hirviendo '

L L ,
° S x 100

(o)

14: Encogimiento de los hilos en tricloroetileno
despuds de 20 minutos, a 40 o bidn 8oec, eva-
luacidn enéloga a 12,
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. ces de viscosidad por debajo, los mimeros 7 - 13 demtro y los

néximo de le resistencim a la rotura del hilo en la zonm

Los eloruros de polivinila y los hilos de cloruro
de polivinilo recogidos en la table se han subdividide en

tres grupds; Los mimeros 1 — 6 se encueﬁtranren sus indi-

n&merps-lA ~ 18 por encime de la zona segin la presente in-
vencién. E1l valor DS de todos los productos es casi igual y l'
ge eneuenfra entre 2,1 y 2,5, o8 declr, deniro del mergen rei
vindicado. '

De los valores menoibn&dos, que se determinaron en
los hilos hiiadba, son algunoé'eSpécialmente caracteristicos
para el valor de la ﬁresente invencién. Si se comparen lag
registencias & la rotura de los hilos estirados con el Indi-
ce de viscosidad serofrece una imegen como le mostrada en |
la figura 1. En ordénadas se hen registrado los indices de
vigcosidad de ios distintos cloruros de polivinilo 1 - lBryf
en sbscises las resistencias de hilo médximas logrables segin
la columna 6 de la tabls 1. Fn la representaci6n de los dis.

tintos puntos de medicién se presenta claremente un ancho

reivindiceda de indice de viscosidad entre 7 =20y
7 = 3.0 8. | R

En prinecipio se aprecia en le flgure 2 la misma
relacién en los hilos encogidos en agua'hirvianao'cuyas Y-
sistencias & la roture se tomardn de la columné 9 en la ta—ﬁ
ble 1. Después del proceso de encogimientd-se encuentran ios;;
valores de resistencia & la roture en su totalided en un nﬂ—ir
vel més bajo. :

Las propiedades de los hilos de 1os cloruros de po-
livinilo con {ndices de viscosided /77 2,0 se hen de eva~

luar en general peor al compararlos con los hilos. segin la
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1 miento descri%o ¥ Que poseen un valor DS comparable, poseen

408984

Con un {ndice de viscosidad /%7 = 1 08 1a termo-
estabilldad es mala, solo a /727 = 1,8 alcansza el nivel de

presente invencién.

los productos segin ls presente invencidn. Asimismo,. los ve~
lores de encogimiento en agua hirviendo, en trlcloroetileno
a 402C, y a 8020, as{ como en aire a 13090 ¥ 1502C, demueg-
tra que los cloruros de polivinilo con indices de viscogided

(7 inferiores s 2,0, que se obtuvieron segln el procedi~

un comportamiento més desfavorable. La resistencia de los
hilos del tercer grupo, es decir, los hilosg de élbruro de
polivinilo con un {ndice de viscosided /777 superior = 3,0,
8e encuentra en un alto nivel,'si'bién'no,son tan altos como
en ls. zons segﬁﬁ la presente invénci&n del segundo grupo. Lo
mismo vale para los otros valores. fn la figure 3 se ha Te-
presentado la relacién emtre el Indice de viscosidad y la
concentrecién de hilsdo méxims posible. Egta concentracién
méxima posible se obtiene de la solubilided de los cloruros
de polivinilo en ciclohexanone s 150 - 1562C, es decir, en el
punto de ébullicién de la ciclohexantna y el punto de gelifi-
cecién de la solucibn el enfriar, '

Con concentraciones més eltas, les soluciones de
hilsdo tienden més rdpildemente a gelificar ¥ se pueden ‘pre—
sentar perturbaciones al hilar. Ie temperatura de gelifica-
cién no debiera sobrepasar los 130§C,,a ser posible los 115%C.
Las concentruciones de 1a solucidn de hilado, aqui indicadas,
ge han seleccionado de manera que la temperatura de gelifica-
cién se encuentre en unos 1159C.

Segin se aprecia de la figura 3 las concentreciones

de solucién de hilado méximas de los cloruros de polivinilo
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con uwn velor DS alrededor de 2,4 bajen con un indice de vis-
cosidad de /7 = 2,8 por debéjo de un 15 %. En esta zona
ya no esfé garentizada la éconqmié del brocedimiento pare
la obtencién de fibras de cloruro de polivinilo. o

Las fibras segin la presente invencién se pueden
obtener tento gegin el procedimiento de hilado en némedo
como en geco. Psra ambos procedimientos de hilado se empleean
soluciones de hilado @l 15~20%, libres de gel, del cloruro
de polivinilo.altamente gindiotdctico o bién derun copoli—' |
mero de un 85 % como minimo défclqruro de vinilo & une tem- |
peratura de.l3d - 1558C en ci&loheﬁandna. Las soluciones
de hilado pusden contener en caso dado pigmentos, materia-
les de cafga, estabilizadores u otros productos.

A1 hiler en himedo, se prense la mase de hilado e
través de une tobera calentada hacia un baﬁo de'precipita-
cidn adecuado, por ejemplo, una mezele binaria o terneria .
de ciolohexanona, agua y un facilitador de la disolucidn
o una mezcle de agua y glicol o biéﬁ glicoiéter, tal como _'_
etilengliodl, di- y trietilenglicol, etilenglioolmonometilfr'
0 bién -monocetiléter. Ios hilos que'se forman ée estiran
despuds de un intenso lavado en dos etapas para mejorar la
orientacién y la eristalinidad. Un estirado previo se ofec-
tia en agua celiente, un estirado ulterior = temperaturas
entre 1002C y 1602C sobre un cilindro calentado, en aceite
caliente, en vapor caliente o en &lre caliente. Ie proporh‘
cibén de estirado en cads caso se encuentra, como se despren- |
de de la tabla 1,'entre 1:9 y 1l:11, en cagos més raros tam-
bién por encima. A continuacién se termofijan ios hilos ade¥
més a 180-2202C en el aire o en vapor bajo tensidn. Para

me jorar la estabilidad térmica y a los diéolventes 88 enco—
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gen finelnerite los hilos en agua de 100 - 1209C.

También en el procedimiento de hilado en smeco,

-la solucién de hilado ha de tener una temperaturs de 100 =

1202C para evitar uns gelificacidén de la solucidn ¥y con
ello perturbaciones al hiler. La solucibn de hilado se im~

pulsa, a travds de wna tobers calentada, hacia una cuba de

"hilado calentada con aire a 150 - 2209C.y los hilos que se

 forman se enrollan a una velocidad de 100 — 300 m/min sobre

bobinas. Las ulteriores etapas dsl procedimiento del trataom
miento ulterior corresponden al desarrollo antes descrito.
Las fibras correspondientes a la invencién se pue-

den emplear, debido a sus buenaé propiedades, tales como al-

~t2 resistencia y alargemiento, elevado médulo de elastici-

ded, muy buena estabilided a los disolventes orgénicos y
al agua hirviendo, la excelente estabilidad dimensional
a temperaturas més elevadas ¥ la difieil inflemabilidsd

adherente gl ocloruro de polivinilo, para todos loas procesos

_:usuales'para la. elaboracién de textiles. Esta ulbterior ela~-

boracidn se puede realizar en forma-pura () én mezela con
fibras naturales o sintéticas, tales como, por ejemplo, '
lana, algoddn, fibrasg acrilicas, celulosa y fibras de ace-

tato, Aplicaciones posibles son, en primer lugar, en el

terreno de los textiles de dificil inflamabilidad, tales

como taplces, alfombras, esPecialmsnte alfombras de pelo
largo, telas decorativas, materiales para revestimientos

taplceros, mantas, etc. La buena capacided retensdors de-

calor, as{ como su taocto blahdo, caliente pemiten su em-

pleo para ropa interior y trieotados, asi esrecialmente'paf
ra vestimenta de nifios. Otros terrencs de qplicacién ge.

encuentran en el sector industpial donde la buene estabili-
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~ en metanol hirviendo durante una hora y desPués Se seca en

. g 8 l\ - 19 -
L)BIOT ~¥

ded de las fibras de cloruro de polivinilo sindiotdctico se
ofrece contra los écidoé, lejias, disolvéntes e influencias
atmosféricas, asi por ejemplo, en las telas filtrantes y |
vestidos proteétores. . o o
7 A cohtinﬁacidn se explican con més detalle los
nétodos de medici6n que contribuyen esenéialmente a la
caracterizacién de las fibras de cloruro de polivinilo de
la presente invencidn:

El valor DS del cloruro de polivinilo se determinai

de las extinciones del polimero en el infrarrojo a 635 cmfl'
y 692 o™t ¥ formacién de la proporbi&n
Bg35 om—t
DS = e
Bg92 om™t

Para la medicién sirven lémines que se obtienen
sogin la téonica siguiente:- |

En cada caso 300 mg de cloruro de polivinilo se di-
suelven a 1402C en 5 ce de ciclohexanona. 7

La solucién se enfris rdpideamente y sobre placas
de vidrio, decapadas con Acido fluorhidrieco, se cuelan capas
cuneiformes. Mediante esta forma de cuiins se garantiza de
que se forman zonas de lédmina en las cuales la medicién in-
frarrojae d4 intensidedes de bandas Sptimes en la zona de

permeabilidad de un 25 % & un 50 %. Se extrae dos veces

vacio.
La medicidn infrarroje se realiza con un espectro-i
fotbémetro de rejilla de doble rayo (Modelo Perkin-Elmer 42).

La evaluecién se efectia segin el procedimiénto de lineas

base colocdndose la linea de base entre los minimos en 775
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El {ndice de viécosidad N7 se determina segfin

procedimlentos conocidog. El cloruro de polivinilo se disuel=|"

em™L

Ve en la zona de concentracidn de aproximadamente ¢ = 0, 2 %

2. | & e =0,6% en clolohexanona e 13020 en 30 minu$os. Las me-

diciones de la viscosidad se efectiz a 2590 en un viscosime-
tro de Ubbelohde de la firms Schott ¥ Gen con el cepilar I.

Se necositan como minimo tres mediciones bajo distintas con-
centraciones de las cuales se desprende

10. m _ 7T solueibn

rel” "7 disolvente
o bién 7 spec. = Npe1=1e

Del registro de spec. ' contra C me obtlene pox-

extrapolacién a C = 0 el fndice de viscosidag éﬁﬂ? (La ex=
trapolacidn mobre el gradiente de velocidad G = 0 ge puede -;i

. 13 descartar en el presente margsn de pesos moleculares).
_ Las termoestabilidades se miden segin el procedi-
miento de Geddes (European Pol. Journal, 3 (1967), pég. 267 -
281). Una muestra de cloruro de polivinilo de 625 g Se ca~
lienta en una corriente de nitrdneno a 1702C. El fcido clor-
20- hidrico que se libera a esta temperatura en une hora se pa~
22 con el nitrégenc a wn recipiente, allf se sbsorbe agua
¥y se vélora con lejia sddica I%U' Como ihdicador girve rojo
de metilo. Las indicaciones se efectlan ean % en peso del
cloruro de hidrégeno disociendo, referidc al peso inicial.
25 Ejemplo 1

Un recipiente de polimerizacidn provisto de agita-
dor se alimenta de la manera siguiente (todas,laé indicacio-

nes en partes en peso):

400 ‘partes de metanol, 900 partes de agua desala~

30. da, 0,2 parteé de sulfato de cobre, 0,2 par%es de lauriisul+




5

10.

15,

20,

25.

30.

agitada una mezcla de 20 partes de metanol, 20 partes de

sulfato de sodio, 0,125 partes de dcido etilendiaminotetracé-
tico, 0,6 partes de hidroximetilsulfinato de sodio y 0,1 par-
tes de n-Hy50,. Después de haber enjuagedo el reactor con

nitrégeno y enfriarle a -252C se introduce en la solucidn

agua desalada y 1 parte en perdxido de hidrﬁgend'a1.30 e
Degpuds de 30 minutos se agregan'300 partes de cloruro de
vinilo, debiéndose nmantener la temﬁeratura en el recinto de:
reaceidn constsnte a -252C. En el transcurso de 2 horas se
introduce una mezcla de 0,8 partes de.hidrpximetiléulfinato
de aodio, O,bérpartes de laurilsulfato de'sodio asf{ ecomo,
desde obtro depbsito ds almacenamiento, una mgzéla de 200 parQ
‘tes de metanol, 200 partes de agua desalada'y 2 partes de
per6xid6 de hidrégeno (al 30%). Se vuslven a impulsar'a con—
tinuacibén 200 partes ae clorufo de #iﬁilo,en el recipiénte '
de reaéci6n.rDespués de 15 horas se vierte la pulpa de poli—:
nero béjo agltacién en una mezela de 2000 parteé de aéua, |
20 partes de LiCl y 2 partes de pirosulfito de sodio. _L

El precipitado se separa por cenbtrifugacidn, se
lava con agua y se seca. Se obtienen 305 partes,(él % de la
teorfa) de un polfmero blanco con un fndice de viscosidad de

2,55 y un valoxr DS de 2,30.

Ejemplo 2

100 partes en peso del polfmero deserito.en el
e jemplo 1 ({ndice de viscosidad 2,5, valor DS 2,30) se di-.fd
suelven, & 1402C, en 505 partes en peso de c¢iclohexanona
bajo adicidn simultdnea de 1,5 partes en peso de estabiliza-~
dor orgdnico de estafio. La solucién de hilado obtenida se '

filtra a 1352C y mediante una bomba de engrenajes ocalentada

ge impulesa a travée de un tobera de hilado asimismo calehta—



Se

10.

15,

20,

25,

da. A través de la tobera de hilado -300 con un difmetro

| de agujero de 0,08 mn se impulsan por minuto 38,5 é de 80~

lucién, lo que corresponde a 6 y35 g de CPV,

-E1 bafio de precipitado se compone de una mezcla
de un 20 % de ciclohexanona, un 30 % de isopropanol y un
50 % de agua. La temperatura Qel baﬁo de precipitacién
asclende a 602C. El haz de hilos ge extrae a 7 m/min de la

" tobera, a continuacién se lava inbensamente con agua de

60-809C. Finalmente se estira el haz de hilos en agus hir—

viendo en une proporcidn de 1:3,5, se seca con aire de

1202C en un armario secador y después se estira en un ci-

lindro calen#ado a 1502C en una proporcién de 1:3,0, se do~
ta de preparado antiestético ¥y a 63 m/hin se enrolla sobref
bobinas. | - ,

Los hilos tienen, medido en un aparato de roturs
Wolpert EZR 3, con una longitud de sujecién de 50 en, las
siguientes propiedades:
T{tulo |
Resilstencia

865 dtex/300
3,8 g/dtex '
Alarganiento a la rotura = 9,5 % .

Médulo de elasticided = 725 kp/mm?

" En un ulterior prbcéso de trabajo se termofijen
los hilos en vepor de 2209¢ baao tenslén durante 4 segun~
dos. A eoﬂinuacl6n ge corian los hilos y se tratan bajo pre-.
sién en ague de 1202C presentdndose un encogimiento de apro~
ximademente un 15-20%. La medicidn de 1 resistencia a la
rotura ¥ el slargamiento a la—rotura de las fibras de ne-—

chén me efectda con el Pafegraph Tipo 4 en una longitud de

| sujecidn de 20 mm.
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T{tulo = 3,3 dtex
.Reglstencia a la rotura = 3,25 g/dtex
Médulo de elasticidad = 325 kp/mm2

Encogimiento en agua hirviendo (XS) = 0 %

Encogimiento en tricloroetilenc a 408C =2 % .
Encogimiento en aire de 1302C = 0 %.
Ejemplo 3

100 partes en peso de un clorufo de ﬁolivinilo
polimerizado a ~-252C con el Indice de viscosidad %7 = 2,15
¥ el valor DS de 2,30, se disuelven en 425 partes en peao
de éiclqhexanona bajo adicidén de 1,5 partes én peso de un
estabilizador de estafio a 1402C y como on el ejemplo 2 gé
hila @ hilos. Los hilos extraidos de la tobera a 7 n/min se
estirﬁn,_despﬁés de lavar en agua de unos 609C, enh agua
hirviendo en una proporeiﬁn de 1:4,0, ée secan en aire am-
biente de 1209C y en un cilindro caliente com una tempéraw~
tura de superficie de 1509C se estira en une proporeidn de
1:2,96. ' .
| - Se midieron los siguientes valores textiles:
T{tulo , | 580 dtex 200

Resistencis a ia rotura = 4,15 g/dtex

L

Aiargamiento & la rotura = 8 %
Médulo de slasticidad 1010 kp/um®

Después del tratamiento ulterior deserito en el

ejemplo 2 ge obtienen fibras de mechdn con los sﬂguientéa

valores:

T{tulo = 3,3 dtex
Resistencia = 3,6 g/dtex
Alargamiento = 24 %

Médulo de slasticidad

i

400 kp/'mm2
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- Encogimiento en aire de 130%C = 0 %

Limerizado seglin el eaemplo 1 con:un indice de viscosidad

1 en peso de un estabilizador de esﬁa&o.

-88 extiran en agua hirviendo 1l: 4 y0y ' Be secan y se extiran
K- 15090 l:2,25. '

dadeg: C ,
P{tulo = 6,6 dbex
Resistencie = 3,1 &/dtex
Alargemiento a la rotura | =.35'%" ,
Médulo de elagticidad = 300 kp/mn®
Encogimiento en sgua hirviende = 0 %

it
O
®

Encogimiento. en sgya hirviendo (KS)
Encogimiento en tricloroetileno a 40°C = 2 9%

Ejemplo 4
100 partes en peso de. un cloruro de poliv1nilo PoO=- |

de /AT = 2,30 y mn valor DS de 2 5, se disuelven a 1402C en |

4770 partes en peso de ciolohexanona que contiene 1,5 partes
£l baﬁo de precipitaci&n ge compone en este ensayo |

de un 50 % de agus y un 50 % de etilenglicol. Los hilos se
extraen de la tobera a7 m/min (aguaero 200/0,1 mn) se lavan,

Las mediciones dieron 1os _siguientes valores.

T4tulo = 1120 dtex/200
Resistencia a la rotura = 3,7 g/dtex
Alargemiento a la rotura = g %

Médﬁlo de elesticidad = 680 kp/ﬁﬁ?-”*

Les fibras de mechén tenfan las siguientes propie-

Encogimiento en tricloroetileno a.4bQC = 0,5 %
Encogimiento en aire de 1302C = 0 %

Ejemplo 5 7 i
100 partes en peso del clorurs de polivinilo desori |
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t0 en el ejemplo 1 (findice de viscosidad Zﬁz7 = 2;5; vglor
DS 2,30), se disuelven a 1409C on 525 partes en peso de ci-
clohexanbna quercontiene 1,5 partes en peso del estabiliza~
dor orgénico de estafio, - '

~ Ia solueidn se impulsa por la bomba de hilado o8~ B
lentada, a travds del cabezal hilasdor de 13590 (aguaero T2,
con 0,1 mm de didmetro de agujero) en una cuba de secado.
La temperatuia dei aire en la tobera asciende a 14090; les
temperaturas del éire en la cuba aeciendeﬁ en la parte su-
perior a 185°C en la parte inferior a 21090. Los hilos ge
extraen a 300 m/ﬁln. A conﬁinuaci6n se estiran los hilos en
agua hirviendo 1:1,75 y despuds a 1502C nuevamente 1:2,3.

Se miden los siguientes valores textiles:
| 100 atex
,3,77g/dtex
Alergemiento a le rotura = 8 %
Médulo de elesticided = 680 kp/hmz
- Las £ibras de mechdén obtenidas segin el e;emplo 2

P{tulo

LI

Resigtencis

tienen las sigulentea propiedades:

T{tulo = 3,0 dtex
Reéisféncia = 3,3 g/dtex
Alergemiento e la roture = 3,0% |
M6aulo de elasticidad = 350 kp/mm?
Encogimiento en sgue hirviendo = 0,5 %

Eneogimiento en tricloroetileno de 402C = 1,5 %
Tnoogimiento en aire de 1302C = 0 %

Ejemplo 6

100 partes en peso de un cloruro dé polivinilo des«<

crito en el ejemplo 1 peso con un Indice de viscosidad de

gﬁ%? = 3,25 y un valor DS de 2,40, se disuelven a 140%C en
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- 700 partes en peso de clclohexanons qﬁe contiens 1,5 partes

en peso de un estabilizador organioo de estafio. Sagﬁn sl ejem
plo 2 se hilan los hilos, se lavan y se estiran manteniéndo~- :7
se en el_agua unsg pr0porcion de estirado de 1:3,0 y a 1508C
de 1:2,17. , .

Se midieron los siguientes ValoieS'textiiés:

{ tulo = 880 dtex/300
Resistencia a l1a .rotura = 2,9 g /dtex
Alergamiento ' =10 %

Médulo de elasticidad = 600 kp/im®

Las fibras de meohén,,asimismo,obtenidas gsegun ol

ejeuplo 2, se pueden caracterizér mediante los valores si-

gulentes:

™ tulo = 3,3 dtex
.Resistencia = 2,4 g/dtex
~ Alargamiento = 30 % |
Médulo de elastacidad = é49 kp/mm?

Encogimienid en sgua hirviendo = 0 %
Encoglimiento en tricloroetileno de 40°C = 2 %
Encogimiento en aire de 1302C = 1 ¢ -

' Ejemplo 1

En egte ejemplo Se emplea cloruro de polivinilo con
un indice de viscosidad 42L7 1,6 d1/g y un valor DS de

2,4, Se disuelven,lOO partes en peso.dé_este cloruro de poli-

vinilo en 410 pertes en peso de ciclohexanona a 1409C bajo
adicidn de 1,5 partes en peso de un estabilizador de estatio

organioo. Los hilos hilados en humedo, andlogamente al ejem—

- Plo 2, se estiran en agua hirviendo en 1:3,5 y a 1502C en

1:2,86.
Se obtienen hilos con las slgulenten propledades: -
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T{tulo = 850 dtex/300
Resistencia a la rotura = 2,55 g/dtex
Alargamiénto a la rotura = 11 % _
Médulo de elasticidad = 420 kp/mm?

La ulterior realizacidn del procedimiento es agimisd
mo gegun el ejemplo 2. '
Lag fibras de mechdn tienen las siguientes propie—

dades:

4 tulo 7 = 3,3 dtex
Resistencia a la rotura = 2,0 g/ﬁtex
Alargamiento & la rotura =33%
Médulo de elasticidad = 210 kp/an?
Encogimiento en agué hirviendo = 0,5 %

Encogimiento én,tric1qroétilqno a 4090 = 2 %:
Encogimiento eh aire de 1302C = 4 % |
NOPTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizerlo en la préctica, debe hacer— |
se constar que les disposiciones anteriormente indicédas, gon
suscepfibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte— .
ren su principio fuﬁdamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada

en Alemania, con fecha 26 de Noviembre da 1.971 bajo el nii~

gue conceden los Convenios Inxernacionalea en vigor, siendo
lo que constituye la esencia dsl referido invento y por lo quﬁ
se solicita Patente de Invencidn por 20 aflos en Eapafla, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE HIIOS Y FIBRAS DE HOMOPOLI
MEROS DE CILORURO DE VINILO; caracterizdndose por 1o siguienté:'.

l.~ Procedimiento pararla obtencidén de hilos y fi-

M



s

10.

15.

20,

25.

| mediante polimerizaeidn por precipitacidén redoi—activada de

“tre -~109C y ~40°C en presencia de (a) un sistema iniciador de

bras de homopolimercs de cloruro de vinilo, o de copolimeros
que contienen como minimo un 85 ¢ en peso de cloruro de vini-
lo, mediante hilado de polfmeros de clorurc de vinilo, carace
terizado porque se hila en seco © en ﬁﬁmedo un polimero de '
cloruroc de vinilo con un {ndice ds viscosided 4247 de 2,0 a
2,9 y un valor DS de 2,1 & 2,5 |

2+~ Procedimiento segin 1la reivindicaeiép 1, carac-

tefizado porque el polimero de cloruro de vinilo sé obtlense

cloruro de vinilo, en caso dado junto con un méximo de un 15 il
de dn comqnémero en mezclas de alcohol/agua, efectudndose la

polimerizacidén a un pH en la zona de 2 a 7T & temperaturas en-

peréxido de hidrdgeno y un dcido sulf{nico, donde la cantidad
de compuesto psroxido asciende a 0,3 a 3,0 % en peso, referi- :
do a la cantidad de monémeros empleados, (b) de un formador :
de complejos de iones Cu~II y dcido etilendisminotetraacdti-
co y (¢) una sal de 1itio o de zinc. |
' 3¢= Procedimlento segin 1a reivindicacién 2, carac-
terizado’ponque la polimerizacidn se efectia a un pH entre
3 ¥ 6 a temperaturas entre -159C y -309C.
4=~ Procedimiento para la obtencidn de hilos y fi-
brag de homopolfmeros de cloruro de vinilo, tal y como queda
sustancialmente deserito en la presente Memoria. o
. Esta Memoria consta de 28 hojas escritas & méquina |
pPor une gola cara. 25 NOV. 1972
Medrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.-

J. GOMEZ ACEBO Y MOD
P pe Fltmador L Gasta Fornnded
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