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La presente invencion se refiere a un proce-
dimiento para preparar fibras y pelfculas que tienen
excelentes propiedades mecdnicas y de termorresisten
cla y brillo, medisnte procesos en humedo o en seco.

5 Més particularmente, las fibras y peliculas se prepa
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ran a partir de una composicidn formada por una emulsidn
acuosa, que consiste en un polimero o un copolimero obteni-
do polimerizando cloruro de vinilo y/o cloruro de vinilideno
o cloruro de vinilo y/o cloruro de vinilideno ¥y otro mondme-
ro en presencia de derivados del alcohol polivinilico que
contienen un grupo sulfona o sulfato y un catalizador, en
augencis sustancial de emulsionante, y une matriz consisten-
te esencialmente en alcohol polivinilico.

" En ls desoripeion que sigue, el cloruro de polivinilo,
el cloruro de polivinilideno y el alecohol polivinflico se
sbrevian como PVC, PVAC y PVA, respectivamente. Exéepto en
la descripeidn de los Ejemplos, la expresidén “"cloruro de po-
livinilo® puede representar "cloruro de polivinile y/o cloru
ro de polivinilideno o un copolimero con cloruro de vinilo |
y/0 cloruro de vinilideno®.

Para preparar fibras de PVC y PVA como consiituyentes
fuﬁdamentales, la Patente de los Estados Unidos N2 3.111. 370,
que se incorpora & la presente como referencia, describe un
proceso en el que una emulsién de PVC, preparada por polime-
rizacidén en emulsidén en una solucidén acuosa de PVA utilizan-
do un catalizador de polimerizacidn y una gran cantidad de
agente emulsionante se mezecla con una solucidn acuosa de PVA
como matriz y les mezcla resultante se utiliza para preparar
fibras. Las fibras y peliculas preparadas por el proceso
anterior son adecuadamente higroscdpicas y excelentes en cuan
t0 a suavidad y pirorretardsbilidad, porque contienen tanto
PVC hidrofdbico como PVA hidrofilico, como constituyentes
fundamentales. Pero, por otra parte, las propiedades tales

como la termorresistencia, las propiedades mecdnicas y el

brillo disminuyen inevitablemente debido a la gran centidad
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de agente emulsionante que se utiliza en la polimerizacidn
en emulsidn y permesnece como contaminante en las fibras y pe
1{culas resultantes.

Los productos de descomposicidn térmica del agente emul
sionante aceleran la descomposicidn térmica del PVC, que no
resiste bien al calor. Esto produce la decoloracidn de las
fibras y peliculas producidas.

Por otrs parte, el agente emulsionante de bajo peso mo

lecular que se contiene como uno de los constituyenves en las

‘fibras y peliculas preperadas puede afectar negativamente a

las propiedades mecgnicas, la transparencia y el brillo de
los productos. As{, la presencia de esta sustencla de bajo
peso molecular puede fomentar la falta de uniformidad en la
estructurea fina del producto.

Después de prolongadas investigaciones para superar
los menclonados inconvenientes de los procesos conocidos,
los sutores de la presente invencidén han descubierto un pro-
ceso inesperado pars producir una emulsidn acuosa. En este
proceso, el uso de un derivado del aleohol polivinilico que
contiene un grupo sulfona o sulfato en la preparacidén de la
emulsidn acuosa da como resultado la produccidén de una emul-
sién muy estable de PVC que tiene un tamafio de partfcula me~
nor que lss preparadas por los procedimientos convencionales.
Los inventores“han investigedo ademds las condiciones en las
que el PVA se afiade como matriz g la emulsién acuosa para prg|
parer ung paste para hilado, ¥y, como resultado, las fibras
preparadag por hilatura en himedo y las peliculas preparadas
a partir de la pesta muestran una mejor resistencia térmica,

mejores propiedades mecdnicas y brillo que los productos de

la téenica anterior.
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La emulsidn acuosa utilizada en la presente invencidn,
puede prepararse esencialmente sin la adicién de ningin agen
te emulsionante utilizando, ademés de un catalizador de poli-
msrizacién, un derivado de PVA que contiene un grupo sulfona
o sulfato en la polimerizacidén en emulsidén del cloruro de vi
nilo, el cloruro de vinilideno, o ambos, 0 bien una mezecla
de cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, o émbos, y otro
mondmero. Ia emulsidn as{ obtenida es mecdnicamente estable
y contiene particulas con un pequefio temafio de partfculas.

La presente invencidn ese refiere pues a fibras y peli-
culas que se preparasn mezclando la mencionada emuleidr de PVC
con ung solucidn acuosa de PVA o una mezcla acuosa de PVA con
otra sustancla soluble en agua y de elevado peso molecular,
para obtener una pasta de hilatura o formacidn de peliculas
muy esteble a partir de la cual se preparan fibras o relicu~
las por un proceso en himedo, y aplicando el estirado térmi-
co.u otros tratamientos térmicos a laé fibras y peliculas sg
gin los procesos conocidos para la hilatura y la formacidn de
pel{culas. _

As{, en contraste con lqs procesos tradicionales, en
los que se necesitan PVA como agente de dispersidn y un agen—
te emulsionante psra obtener emulsiones formadas con particu-
las Ffinas que sean estables tanto mecdnicamente como en alma-

cenamiento, la presente invencidn aplice un derivado del PVA

| que contiene un grupo sulfona o sulfato en la polimerizgeién

en emulsidn. El derivado PVA de la presente invencidn actia

no sélo como agente de dispersidm sino también como agente

‘emulsionante, para producir una emulsidn acuosa para lg hila~

tura o la formacidn de pelicula que sea estable tanto mecdni-

camente como en el almacenamiento y contenga perticulas de
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pequefio tamafio.

Los componentes esencigles utilizados en el proceso
de la invencidn son los siguientes:

(a) un derivado de alcohol polivin{lico que contiene de 0,5
a 20 moles % de grupos dcido sulfdnico o sulfato en una
cantidad de 1,5 a 20 % en peso, basada en los componen-—
tes poliméricos totales en la emulsidn que debe producir
se;

(b) un iniciador de la polimerizacidn;

(¢) uno o més compuestos monoméricos de vinilo que contienen
cloro, como por ejemplo el cloruro de vinilo o ei cloru-
ro de vinilideno, a ser posible junto con al menus otro
mondmero polimerizable;

(d) un polimero soluble en agua como metriz, formado funda-

" mentalmente por alcohol polivinilico, en una centidad de
un 40 g un 250 % en peso basado en los componentes poli-
méricos totales en la emulsidén que debe prepararse.

El componente (c) s¢ somete a polimerizacidn en emul~
sién en presencia de los componentes (a) y (b). A continua~
cidn se aflade el componente (d).

Le mencionada mezcla puede conformarse en fibras y pe
1{culas por los procesos tradicionsles en himedo o en seco.

Las fibras y peliculas preparadas estén compuestas
por PVA, derivados de PVA conteniendorlos grupos sulfona o
sulfato y el polimero de vinilo que contiene cloro, encon-
tréndose una perte del polimero de vinilo que contiene cloro
injertada g dicho derivado del PVA._ »

Los derivados del PVA utilizsdos en la presente inven
cién que contienen un grupo'sulfona 0 éulfato sons

1) Sustancias producidas a pertir de estos copolime-—
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ros, que se preparan o partir del acetato de vinilo y mondme-|
ros polimerizgbles conteniendo un grupo sulfona, tales como
el dcido vinilsulfénico, el dcido alilsulfdénico, dcido meta-
lilsulfénico, metacrilato de sulfopropilo y las sales de los
mismos, incluyendo las sales sddicas y potdsicas, obtenidas
por saponificacidn del producto en una solucién alealina o
deida conteniendo un aleohol, $al como metanol y etanol.

Por ejemplo, en el caso del vinilsulfonato sddico, una
mezcia del 20 % en peso de acetatb de vinilo y vinilsulfona-
to sddico disuelts en un ligquido de metanocl y sgua (1:1) se
polimeriza a 5000 durgnte 20 horas, el producto de polimeri-
zacidn asi obtenido se coloca en agua para separar y secar
los polimeros. A continuacidén, se prepars una solucidn en meg
tanol al 40 % en peso de los polimeros, se afinde a las misma
una pequefla cantided de sosa cdustica, se calienta 2 una tem
peraturs mixima de 30°C, se saponifica durante 6 horas para
re%irar el metanol y se seca. Aunqus'no es gpropiada una
férmula general, el producto puede expresarse con la férmula
siguiente, cuando se utilizan el dcido vinilsulfdnico o las

sales incluyendo las sales sddicas y potdsicas del mismo.

(cit - CH)y —— (CH, - Gy
504X OH 2

2) Sustanciss producidas por una reaccidn conocids en
la que primero se trata el PVA con bromo o yodo seguldo por
calentamiento en una solucidn acvosa de hidrdgenosulfito de

sodio, expresada por la Pérmula siguiente:

(CHQ - ?Hﬁ‘————-(cﬂz - ?H)n
S03X ~ OH
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Por ejemplo, se afinde agua de bromo al 0,03 % al PVA
para preparar una solucidn mcuosa de PVA al 5 % aproximada-
mente. Este solucidn se calienta a 20°C durante 8 horas para
separar los productos de reaceidn y a continuacidn se aflade a
la misma un 5 % de hidrdégenosulfito de sodio y se efectﬁa la
resccidn g 95°C durente 5 horas para obtener el derivado del
PVA.

3) Una sustancia denominada alcohol polivinflico este
rificado con dcido sulfdrico que se produce, por ejemplo,
efiadiendo una parte de polvo de PVA a 20 partes de una solu-
cidn acuosa conteniendo un 30 % en pesoc de dcido sulfirico
y un 15 % en peso de sulfato sddico, y calentando a 80°C du-

rante 2 horas, y que se expresa con la férmula siguiente:

(CH ~ CH),, (CE, ~ CH,
050X on z

En las férmulss anteriores, X significa hidrdgeno o un
dtomo de metal alealino, tal como sodio y potesio, ym, n y
2 significan enteros arbitrarios. (100 é (mén) x 2 £ 1000,
n/(m4n) x 100 = 0,5 & 20).

El contenido en grupos sulfona o sulfato de los deriva
dos de PVA empleados en la presente invencidn, debe encontrar
se dentro de la gama que se describe mds adelante. Asf{, el
efecto es insuficiente para un contenido en grupo sulfona o
sulfato inferior al 0,5 % en moles. Cuanto mayor sea el por-
centaje, més fings son las particulas de la emulsidén y menor
serd la viscosidad. No obstante, con un contenido molar supe
rior al 20 %, es diffcil producir un derivado de PVA practica

mente incoloro de primera calidad conteniendo grupos sulfona

o sulfato. Por lo tanto, lo mejor es un contenido en sulfona
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o sulfato en la gama de un 0,5 a un 20 % molar aproximadamen-
te. Por otras parte, considerando la filtrabilidad y la faeci-
lidad en las operaciones para preparsr las fibres y peliculas
a partir de la pasta de hilature y de la paste de preparacidn
de pelicula, el contenido debe encontrarse preferentemente

en la gama molar de un 0,7 a un 10 %. E1 objeto de esta in-

vencidn puede alcanzarse totalmente dentro de estas gamas.

Ia viscosidad de la emulsiodn acuosa gqueda hotablemente
afectada por el grado de polimerizecidn del derivado de PVA
utilizado en la polimerizacidn en emulsidn que contiene los
grupos sulfona o sulfato. Ia viscosidad de la emulsidn acug
se guarda también relacidn con la viscosidad de la pasta de
hilatura que se prepera afindiendo una solueidn acuosa de PVA
sola o una mezcla de PVA con otra sustancia soluble en agua
y de elevado peso molecular a dicha emulsidn scuose. Asi,
cuanto mayor sea la viscosidad de la emulsidn, mds viscosa es
la pasta de hilatura. Para obtener un valor adecusdo de vis-
cosidad de la pasta de hilatura, el grado favorable de polime
rizacidn de los derivados de PVA que contienen grupos sulfona
o sulfato en la presente invencidn.es de 100 a 1000 aproxima-
demente, preferentemente de 200 a 700. El grado de polimeri-
zacidn del derivado PVA significa (mdn) x Z, anteriormente de
finido. Lo mismo se aplica a la pasta formadora de pelicula
de la presente invencidn.

Ia cantidad aproplada de los derivados de PVA que con-
tienen grupos sulfona o sulfato para utilizar en la presente
invencién difiere segin el contenido del grupo sulfona o sul
fato y el grado de polimerizacidén de los derivedos de PVA. G
neralmente, la cantidad se encuentra entre un 1,5 y un 20 %

¥ preferentemente, entre un 1,5 y un 10 % en peso, basado en
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el peso de los componentes poliméricos en la emulsidn acuosa.
Solo puede esperarse wn efecto minimo con menos de un 1,5 %,
¥, para valores que superen esta gema, la viscosldad de la
emulsidn acuosa se hace excesivamente elevada.

En la polimerizacidn en emulsién que.utiliza los deriva
dos de PVA que contiene grupos sulfona o sulfato como se ha
descrito anteriormente, pueden utilizarse los procedimientos
convencionsles de polimerizecidn en emulsidén en los que los
monémeros se afiaden blen inmedietamente o de forma continuada
bajo agitacidén y se calientan en presencia de agua y un cata-
lizador de polimerizaciédn.

Ia filtrabilidad de la pasta de hilatura que se prepara
afiadiendo una solucién acuosa de PVA como matriz a la emulsidy
acuosa puede mejorsrse utilizdndose una pequefia cantidad de
un agente emulsionante durente la preparacidn de la samulsidn
acuosa o despuds de ella. Por esta razdén, puede utilizarse
una pequefia cantidad de un agente emulsionante en paralelo
con el uso de los derivados de PVA que contienen los grupos
sulfona o sulfato. .

Los agentes emulsionantes utilizados en este inveﬁcién
81 es necesario, incluyen un solo miembro o una combinacidn
de mds de dos miembros de surfactantes anidnicos, tales como
sulfatos de slcoholes superiores, arilsulfonatos de alquilo,
sulfosuccinato de alquilo y sales de dcidos grasos, y ademss
una mezcla de los agentes emuwlsionantes indicados con un sure
factante no-idnico, tal como el polietilenglicol alquiléter,
el polietilenglicol alquillariléter y dster de dcido graso de
polietilenglicol. .

Los catalizadores de polimerizacidén de esta invenaidn

13

incluyen perdxidos solubles en agua, tales como el persulfato
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| cuando se utilize el catalizador redox, se utiliza de un 0,02

- 10 -

de potasio, el persulfato de amonio y el perdxido de hidrdge-
no, que se utilizan bien solos o bien en forma de un cataliza
dor redox que se forma por el uso paralelo de un agente redug
tor tal como hidrégenosulfito de sodio, sulfato ferroso y deci
do 1- & d~asedrbico.

Ia cantidad del catalizador es de un 0,02 a un 1 % en
peso del monémero polimérico cuando se utiliza el perdxido en

la polimerizscién en emulsidn tanto simple como ordinaria, y

o un 1% en peso de perdxido al mondmero polimérico y un agen
te reductor en ung cantidad de un 10 a un 100 % en pesc del
perdxido. |

Los mondmeros que contienen cloro utilizados eu la pre-
sente invencidn incluyen, ademds del cloruro de vinilo y del
cloruro de vinilideno anteriormente citados, cloruro de alilo
y cloruro de metalilo. Ia polimerizacidén en emulsidéa se rea-
lize utilizando uno o mds miembros de los mondmeros de vinilo
que contienen cloro solos o una mezcla de los mismos con otro
mondmero de vinilo seleccionado del grupo formado por el acri-
lonitrilo, el estirenoc, el acetato de vinilo, el propionato
de vinilo y el acrilato de wvinilo.

Generalmente, la cantidad del otro mondmero de vinilo
no es superior al 15 % en peso basado en los mondmeros tota-
les. Cuando la cantidad supera el 15 % en peso, el tamafio de
particulas de la emulsién serd mds basto, y la estabilidad me
cénice de la emulsidn tiende a ser inferior e igualmente la
paste de hilgtura, obtenida por laiadicién de PVA como matriz,
disminuye en su estebilidad. |

Para determinar las eficiencia de injefto de compuestos

preparados por el presente proceso, una emulsidn acuosa que 8¢
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prepara por polimerizacidn en emulsidn, por ejemplo, de clo-
ruro de vinilo en una solucidén acuosa de un derivado de PVA
que contiene grupos sulfona o sulfato se disgrega por conge-
lacidn, separdndose un sélido.

Por extraccidn de este sdlido con agua hirviendo, se-
guido por secado y extraccidn de este residuo seco durante 24
horas con tetrahidrofurano a 65°C, permanece un componente in
soluble de injerto.

Ia eficlencia de injerto se define con la férmula si-

guiente:

Peso_del componente injerto x 100

Peso del homopolimero + peso del
componente de injerto.

Eficiencia de injerto (%) =

y suele ser de un 5 a un 50 %, segin las espdcles de los deri
vados de PVA que contlienen grupos sulfona o sulfato, la canti
dad de derivados de PVA y la naturaleza del monémero.polimeri
zgble.

Ia emulsidn preparada por el proceso de esta invencién
muestra uns elevada estabilidad mecdnica segin se muestra mds
adelante y puede almacenarse durante un periodo prolongado de
tiempo.

Se prepard un derivado de PVA conteniendo grupos sulfo-
na saponificando un copolimero de vinilsulfonato de sodio y
acetato de vinilo conteniendo un 2,0 % molar de vinilsulfona-
to sddico, con un grado de saponificmcidén del 98,5 % molar y
un grado de polimerizacién de 350. A unas mezclas formadas
cada una por 10,9 partes de dicho derivado PVA, 0,26 partes de
persulfato potésico, 460 partes de agua desalinizads y 218 pan
tes de cloruro de vinilo, se afiadieron 4 cantidades diferentes
de lauwrilsulfato sddico, O, 0,48, 0,96 y 1,92 partes. Cada
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mezcla se coloed ¥ se calenté en un autoclave durante 8 horas
bajo agitecién con la temperatura mdxime de polimerizacidn a
5000. Ies emulsiones scuosas producidss contenian partfculas
finas y'mostraron buene estabilidad mecdnica segin se muestra
en la tabla siguiente. Para referencia, se utilizé un PVA cox
un grado de polimerizacidén de 350 y un grado molar de saponi-
ficacién de 99,0 %, en vez de un derivado de PVA conteniendo
grupos sulfona y la operacidn durante toda la polimerizacidn

en emulsidén fué la misma.

Cantidad de agente emulsionante (partes)

0 0,48 0,96 1,92 | 9,6
A B |a | 3 |a |3 |a |3 |a] B

Didmetro
medio de
las par-| 154 |basto | 83 | 156 |62 [107 [41 |82 40
t{culas

(m/u)

Estabil_:’lL_
dad mecg
nicae de |) 240 | 1-2 [>240| 2-3 |)>240| 3~4 [>240] 4-5| |)240
la emul-
sion
(min.)

Estabili
dad al
almaceng
miento
de la
emulsion

Getali | bue|ines | bue| bue| buel bug bue
mizads | na |[tehle | na | na | na | na na

Eg

Viscosli-
dad de 7,0 - 7’2 - 7,6 15,2 7’9 13,1 12,2
1a,emu1-
sién (cp)

A: Material de esta invencion

B: Referencia.
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Observaciones:

1. Los didmetros medios se midieron con un microscopio
electrdnico.

2. La estabilidad mecdnica de la emulsidén se calculd
con una bomba de engranajes Shimazu modelo OBZ 6P (0,6 ml/re-
volucidn). Ios valores se expresaron por el tiempo y minutos
en el que se detuvo la bomba de engranajes. Cuanto mayor es
el valor, mejor es la estabilidad mecanica. Cuando la bomba
de engranajes no se detuvo en 240 min., el calculo sé'expresé
en " »240 », Para una emulsidn que se utilice comercialmente,
le estabilidad mecdnica debe ser superior a 240 min.

3. Le estabilidad sl almacenamiento de la emulsidn se
designé como "buena" cuando no se observaron cdmbios sustan—
cizles en-la viscosidad, el pH y el aspecto durante wmis sema-

na a 30°C.
4, Ta viscosidad de la emulsidn se midid con un visco-

sfmetro rotativo a 25°C.

Como se ve en la tabla, cuando no se aplicd agente emul
sionante, el PVA utilizado para referencla proporciona emulsio|
nes de mala estabilidad mecénica y aptas pare ser gelatinizsdap
en almacenamiento y, por lo tanto, no pueden utilizarse como
emulsidn para una pasta de hilatura. Avn cuando se splicd un
agente emulsionante, una cantidad de 0,48 a 1,92 partes no fué
suficiente pare mejorar la estabilidad mecdénica de manera que
se permitiera el uso de la emulsidn a escala comercial como
pasta de hilatura.

Por otra parte, el proceso de esta invencidn avn sin el
uso de un sgente emulsionante, proporciond emulsiones que fue-

ron inesperadamente excelentes tanto en cuanto a estabilidad

mecénica como en cuanto a estabilidad sl almecenamiento. Por
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otra parte, cuando se aplicd una pequefia cantidad de agente
emulsionante, el tamafic de particulas fué mds fino que el de
las referencias preparadas en condiciones idénticas. Bs evi
dente que la presente invencidn puede proporcionar emulsio-
nes mucho mds estsbles que las de los procesos convenciona-
les.

La matriz de esta invencién puede prepararse con PVA
solq 0 una mezcla de PVA con otra sustancia soluble en agua
y de elevado peso molecular., ILas sustancias de elevado peso
molecular. eplicables incluyen los polfmeros sintéticos eleva
dos tales como las poliacrilemidss y las poliacrilawidas me-
tiloladas, y polfmeros naturales elevados tales como almiddn,
hidroxietilcelulosa y metilcelulosa, y la cantidad Gel mismo
que debe mezclarse tendrd que ser inferior a un 50 % en peso
en relacién con el PVA. El grado de polimerizacidn y el gra-
do de saponificacidn del PVA utilizado como matriz puede ser
de 900 a 2500 respectivamente y més del 95 % molar segun el
tipo de la emulsidn scuosa o la proporcidn de mezcla entre
la emulsidn acuosa y el PVA matriz. El PVA matriz se afiade
a la emulsidn acuosa como solucidn acuosa al 14 - 20 % en
peso.

Ia emulsidn acuosa preparada de acuerdo con la presen-—
te invencidn por la polimerizacidn en emulsidn de los mondme
ros polimerizables, la mayor parte de los cusles son mondme-
ros que contienen cloro, es una sglucién acuosa del derivado
de PVA que contiene grupos sulfona o sulfato, puede mezecler-
se g fondo con el componente matriz, mentener una excelente
estabilidad segin se demuestra por la variacién en el tiempo
de la viscosidad y poseer al mismo tiempo unzas buenas cuali-

dades de filtrsbilidad e hilabilidad.
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Bl polimero elevado soluble en agua del que el PVA
o5 el componente més dominante que debe afiadirse como matriz
a la emulsidén acuosa, debe afiadirse en la cantidad de un 40
s un 250 %4 en peso @ los componentes del polfmero en la emul
sidn mcuoss para obtener un buen resultado. Si la cantidad
de matriz excede este valor, la emulsidn se hace demasiado
diluida para que las partfculas de la emulsidn seen continug
das en las fibras y peliculas, mientras que el efecto de la
matriz se hace incompleto para una cantidad de la misme y
por debajo del limite inferior de la gema.

Ia pasta de hilatura preparada segin el proceso Jde es—
ta invencidn se extruye entonces en forma de fibra o.pelicu-
la en una solucidn coagulante de sulfato sddico, seguido por
el proceso ordinario, y, i es necesario, los productos se
tratan con tratamiento térmico himedo, lavado con agua, seca
do, estirado, tratamiento térmico y el tratamiento mcetal con
vencional. Los productos asi obtenidos muestran mejores pro-
pliedades mecdnicas, resistencia térmica y un aspecto de un
blanco mgs lustroso que productos similares preparados por
los procesos conocidos. Por otra parte, puedsn tefiirse con
cualquiera de los colorantes basicos, de dispersidn y sulfu-
ro, suministrando productos coloreados con ung vividez mejo-
reda.

Como ejemplo, uns mezcla formada por 10,9 partes del
derivado de PVA, que contenfa grupo sulfona y tenfa un 98,5%
molar de grado de saponificacidn y.350 de grado de polimeri-
zacidn y que se obtuvo por saponificacidén de un copolfmero
vinilsulfonato-sddico-acetato de vinilo, conteniendo 2,0 %
molar de vinilsulfonato sddico, 0,26 partes de persulfato po

tasico, 460 partes de agua desalinizada, 218 partes de cloru-
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| triz una solucién acuosa al 15 % de PVA (grado de polimeriza-

ro de vinilo y dos cantidades diferentes, O y 1,92 partes,
de laurilsulfato sédico, se calentd a SOOC durante 8 horas
bajo agitacidn en autoclave, psra completar la polimerizacidn.
Las emulsiones de PVC obtenida, cuyas concentraciones en séli
dos fueron de 3,5 ¥y 3,8 % en peso (los componentes poliméri-
cos fueron el 31,5 y el 41,5 % en peso), mostrd una excelen-
te estabilidad de la emulsidn.

A la emulsién de PVC asi preparada, se afiadid como ma-

cién 1700, 99,0 % molar de grado de saponificacién), de mane-
ra que la cantided de PVA era de un 66 % en peso de los com-
ponenfes totales del polimero en la emulsidn (el total de la
materia s8lida en la emulsidn menos el agente emulsionante y
el persulfato potésico; 0, dicho de otro modo, el dsrivado de
PVA mds el polfmero de vinilo conteniendo cloro, injertdndose
una parte del polimero de vinilo conteniendo cloro en sl derid
vaéo de PVA) ¥y la mezcla resultante sé mezcld a fondo y se
eliminaron las burbujas para obtener una pasta de hiletura.
Siguiendo el proceso ordinario después de la filtracidn,
la paste de hilatura mencionada se 1ilé en una solueién acuo-
se de sulfato sddico para preperar fibras, se sometid a tratg

miento térmico hfimedo, se lavd con agua, se sometid a trata-

miento de secado, estirado y térmico y por Ultimo un tratamien

to acetal con formaldehido para obtener fibras de 2 deniers.

La resistencia térmica de las fibras se probd comparativamen-
te con las fibres para referencis que se prepararon en el mis
mo proceso excepto que, en lugar del derivado de PVA contenien
do grupos sulfona; se utilizd un PVA con un grado de polimeri-

zacidn de 350 y un grado molar de saponificacién de 99,0 %,

L
.

¥ el agente éﬁulsionanie gse aumentd a 9,6 partes. ILos resul-
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tados so muestran en la tabla sigulente.

Agente emulsionante (partes)
0 1,92 9,6
Concepto Muestre
Muestra Muestrea
pare para prug | Referencig)
prusba. ba.
Resistencia |140°C x 120! T2 72 66
térmicg (co
loracidn por |150°C x 60 61 59 44
el calor) o
160C x 30! 58 55 42
180% x 15 45 36 20

Observaciones: La coloracidn por el calor se expresd por la
blancurs observada después de tratemiento
térmico en un "probador de envejecimiento ti-
po Geer"., Los valores superiores representan
mejores resultados.

Como se puede ver fdcilmente en la tabla, el proceso
conocido que emplea PVA proporciona productos de coloracidn
térmica mae notable que el proceso de la presente invencidn
cuando no se utiliza agente emulsionante, y este Wltimo pro-
ceso, aun cuando se aplique una pequefia cantidad de agente
emulsionante, se demuestra que proporciona productos de resis
tencia térmica superior que los procesos convencionsles.

Por otra parte, la estructura fing y uniforme de la
seccidn transversal de las fibras es otro resultado positivo
de estas investigacionss. En la estructura de seccidn trans-
versal de las fibras obtenidas por los procesos conocidos;
con la observacidn a través de un microscopio Sptico no se

observa nada, pero una observecidén cuidadosa con un microsco-

pio electrdénico muestra una estructura doble que forms uns
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piel y un micleo distintos de los de las fibras de PVA produci
das con el proceso de hilatura en himedo. Por otra parte, sin
embargo; las fibras producidas por el proceso de esta inven-
cidén tienen unas estructura de seccidn transversal uniforme y
son brillantes debido a la ausencia del agente emulsionante
en la materia compuesta, de manera que los productos tefiidos
con las mismas muestran tonos de color mucho mds claros en
relacidén con los productos obtenidos por los procedimientos
convencionales y que tienen una estructura doble. Ni que de-
cir tiene que la adicidn a la pasta de hilatura de la presen
te invencidn de aditivos convencionales teles como diversos
pigmentos, agentes escarchantes para eliminer el brillo, es-
tabilizantes, o pirorreterdantes, todos ellos en cantidades
nés bien pequeflas, por procedimientos generalmente recouoci-
dos, permanece dentro del dmbito de la presente invercidn. Es
tos materiales pueden tembién incorporasrse bien a la emlsidn
o bien & la solucién acuosa de PVA.

Como plrorretardantes utilizados en la presente inven-
cién, el dcido estdnnico y los éxidos de estafio (SnO, sn0,)
son nmuy efectivos, y se suslen utilizar en una cantidad no
superior al 5 % en peso del componente polimérico total de la
pasta de hilatura.

Por otra parte, el dmbito de la presente invencidn no
queds restringido por la utilizecidén de los tratemientos y
condiciones del mismo como por ejemplo, tratamiento térmico
en himedo, lavado con agua, secado, estirado, tratamiento tég
mico y conversidén en acetal, que, si es necesario, se aplican
& las fibras y peliculass producidas por un proceso generalmen

te reconocido a partir de la pasta de hilatura de la presente

invencidn.
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Como se ha descrito anteridrmente; la presente inven=-
cién proporcions fibras y pelficulas que se preparan con la
pasta de hileture por los procesos de hilatura y de formacidn
de pelicula, respectivamente, y tienen mejor resistencia tér-
mica, propiedades mecdnicas y brillo que los preparados con
los procesos convencionales conocidos. La pasta de hilatura
estd compuesta con una sustancia soluble sn agua y de elevado
peso molecular donde el PVA es el constituyente principal y
las sustancias que incluyen un polimero que contiene cloro,
como por ejemplo el PVC y el PVdC, o un copolimero de estos
mondmeros que contienen cloro o un copolfmero de dichos mond
meros que contienen cloro con otros mondmeros.

Ies fibras de esta invencidén obtenidas por el mencio-
nado proceso pueden hilarse en hilos por los procedimientos
ordinarios y utilizarse pars producir diversos productcs de
fibra incluyendo telas no tejidas de lz misma forma éue con
las demds fibras sintéticas para todo uso.

Ejemplo 1:

Ung mezcla formada por 10,9 partes de un derivado de
PVA conteniendo grupos sulfona de 98,5 % molar de grado de sg
ponificacién y 350 de grado de polimerizacidn, que se obtuvo
saponificando un copolimero de vinilsulfohato sddico-acetato
de vinilo conteniendo un 2,0 % molar de vinilsulfoneto sddi-
co, 0,26 partes de persulfato potdsico, 460 partes de agua
desalinizada y 218 partes de cloruro de vinilo, se colocd en
una autoclave y se realizd la polimerizacibén bajo agitacién
durante 8 horas a la gama de temperatura en la que el punto
méximo fué de 50°C. Ia emulsién de cloruro de polivinilo as{

obtenida contenia un 31,5 % en peso de materia sdlida (o um

31,5 % en peso de componentes poliméricos en la emulsidn), y
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las propiedades f{sicas fueron les siguientes:
a 25°C fué de 7;0 cp; el didmetro medio de las particulas de
154 mm, la estebilidad mecénica superior a las 4 horas, la
eficiencia de injerto de 18,6 % y la estabilidad al slmacena-
miento fué tal que no se observd ningin cambio después de 6
meses de almacenamiento.

Une mezecla a fondo de 28,5 partes de dicha emulsién de
PVC y 60 partes de una solucién scuosa al 15 % de PVA (1700
de grado de polimerizacidn, 99,2 % molar de grado de saponi-
ficaeién) se mantuvo a 80°C, se eliminaron las burbujes para
preparar una paste de hilaturas en.la que el componenio poli-
mérico en la matriz ascendfe a un 100,2 % del componente poli
mérico en la emulsidén. ILa pasta de hilatura de ests iaveneidrs
gsi obtenida se compard en cuanto a estsbilidad con vnss pas-
tas de hilgtura de referencia, incluyendo una en la que el de
rivado de PVA conteniendo grupos sulfons se sustituydé por PVA,
¥y o%ras en las que se utilizaron 0,96 & 9,6 partes de lauril-
sulfato sddico, como sgente emulsionante, y cada emulsién de
PVC se polimerizd de la misma menera. Los resultados se mnuesg

tran a continuacidn.

La presen | Referencia|Referencia |Referencia
te,inven-
cién (1) (2) (3)
Agente emul
sionante 0 0] 0,96 partes| 9,6 partes
Estabilidad
al almacena
miento de ,
PVC Buena Gelatini- Buena Buensa
zada
Egtabilidad _
mecénica de | -
la emulsidn | »240 min. 1 min. 4 min, > 240 min,
de PVC .
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Ia referencis (1), en la que la emulsién se gelatinizé
y la establlidad mecdnica no fué mes que de un minuto, no pro
porciond una paste de hilaturs suficiente para la finalidad.

Ia emulsidén referencia (2), cuya estabilidad al almace
namiento fué relativamente buena, pero cuya estsbilidad mecg-
nica fué de sélo 4.000, tempoco pudo proporcionsr una pasta
de hilatura de suficiente calidad.

Ia emulsidn referencia (3) fué bastante buena, tanto
en el glmacenamiento como en la estabilidad mecdnica.

Por otra parte, la estabilidad de la pasta de hilatu-
ra de la referencia (3) se expresd en términos de viscosidad,
es decir, 12 segundos immediatamente despuds de la preparaciéﬂ
¥y 15 segundos a las 24 horas; aumentando gradualmenie con el
transcurso del tiempo, mientras que la viscosidad de la pasta
de hilatura de la presente invencidén permanecid constunte, es
decir, 11 segundos después de la preparacidén y 11 segundos
después de 24 horas. La viscosidad se expresd por el tiempo
en segundos durante el cual una bola de acero de 3;17 mn de
didmetro cae desde una distancia de 30 cm. en la pasta de hi
lature a 75°C.

Ias pastas de hilatura de la presente invencidn y de
la referencia (3) se extruyeron después de filtraeidn en una
solucidn acuosa de 350 g/l de sulfato sddico para preparar
fibras y a continuacidn se introdujeron en un bafio de 300 g/1
de sulfato sédico a 90°C para el tratamiento térmico en hime-
do, ¥ a continuacidn se lavaron con agua y se secaron; se es~
tiraron g 15000 y se sometieron a tratamiento térmico a 23000.
Las fibres es{ producidas fueron tratadas durente 30 minutos

a 70°%C para ser convertidas en acetal en un bafio que contenia

5,0 partes de formaldehido, 15 partes de dcido sulfiérico, 10
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partes de sulfato sddico y 70 partes de asgua.

Lo Table 1 muestra, con respecto a las fibras de 2 de-

' nieres de la presente invencidn, las propiedades mecdnicas,

lg wniformidad de la seccidn transversal, el aspecto, la tin-

gibilidad, la resistencia térmica y la contraceidn en seco ¥

en caliente.

TABLA T

Muestra
Concepto probado

Fibras de la pre

Fibras de re

sente invencion ferenecia
Resistencia en seco (g/d) 3;25 2;96
stirado eﬁ seco (%) 23,7 23,5
Resistencia a los nudos (g/9) 1;45 1,30
Uniformidad de la seccidn estructura do
ble con una

‘transversal

uniforme

plel y un nid-
¢lso

Aspecto blanco brillan=- | blanco lechg
te BO
Tingibilidad clara ligeramente
falte de clg
ridad
lcoloracién térmica
140°Cx 120" 75 68
150%x 60" 62 45
Contracoidén en seco y ca—
liente (%) 0
190°Cx 20°' 5 13

Lo resistencia térmica de las fibras'de esta invencidn

fué excelente. Ia coloracidn térmica fué muy inferior que la
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coloracién térmica de las fibras de la referencia, particu-
larmente a temperaturas superiores a 150°¢ ¥, con relacidn a
las demss propiedades mecdnicas, la uniformidad de las sec-
ciones transversales, el aspecto, la tingibilidad y la con-
traccidn en seco y caliente, las fibras de esta invencidn
mostraron un efecto sustancislmente mejorado en comparacidn
con las fibras de referencia.

Observaciones:

1. La uniformidad de la seccidn transversal se midid
con forogramas con microscoplio electrdnico. :

2. El aspecto se calculd por observacidn visuul de
las fibras.

3. Pera la tintura se utilizé un 1 % del peso de la
fibra de colorante bdsico Sumiacryl Bésico Rosa B de Sumito-~
mo Chemlcal Products, un 2 % del peso de la fibra de scido
acético y wn 0,5 % del peso de la fibra de acetato 88dico.
Las fibras se tifieron durante 60 min. a 90°C con wna relacién
del bafio de 1:40.

4. La contraccidén en seco-caliente se midid durante
20 min. bajo una temperatura de 190°C sin tensién en el hor-

no.

Ejemplo 2:

Se prepard una pasta de hilatura sfindiendo una solu-
cidn acuosa al 15 % de PVA como matriz a la emulsidn de PVC
del Ejemplo 1 de la misma forma que en el Ejemplo 1 de mane-
ra que el PVA supuso un 30, 40, 100, 200, 250 y 300 % en peso
de los componentes poliméricos totales de la emulsidén. Las fi
bras de la pasta de hilatura fueron estiradas y fijadas tér-

micamente como en el ejemplo 1, y convertidas en acetal para

producir fibras de 5 denierss.
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En la Table 2 se muestran las propiedades de las fibras
asi producidas.

Si el contenido de PVA disminufa por debajo del 40 %,
el efecto incompleto de la matriz que ocurrfa hacfs imposible
hilar la pasta. Por otra parte, si el contenido de PVA supe-
raba el 250 %, daba lugar a una continuidad incompleta de las
particulas de emulsidén de PVC en las fibras y se disminuia
notablemente el brillo ¥y la tingibilidad.

'Es evidente por lo afirmado anteriormente que el ubje-
to de la presente invencidn puede alcanzsrse tnicemente en la

gama de PVA como matriz de un 40 a un 250 % en peso ds lcs

componentes poliméricos totales de la emulsidn.

TABLA 2
Nuestra |Fibras para| Fibras de la Fibras pa=
Concepto referencia | presente inven | ra reteoren
clion cia
PVA (%) /, polimeros
en emulsion 30 40 100 200 250 300
Hilabilidad No Buena Buena
Continuidad de las
particulas en emul-
Lsion - Perfecta Imperfecta
Aspecto - Blanco brillan | Blanco le-~
te ’ choso
[Tingibilidad - Clara 1igeramen-
te poco
clara
Observacidn:

La continuidad de las particulas en emulsién se obser-

vé con las fibras colocadas en una placa de vidrio y que fue-




10

15

20

25

30

_.25 -

ron tratadas con unas gotas de deido férmico al 80 - 90 %,

y celentadas a 60-80°C sobre una placa metdlica, en la que

se disolvid el componente de PVA, utilizando un microscopio.
Las particulas completamente continuss en las fibras pudieron
observarse como una fibrila en cuadricula y, por otra parte,
se observaron partfculas incompletamente cont{nuas como par—
t{iculas discontinuas y part{iculas estiradas.

Ejemplo 3:

Ung mezcla formada por 5,5 partes de underivado de IVA
conteniendo grupos sulfona con un grado de polimerizacida de
200 y un grado de saponificacidn de 98,0 % molar que ©% hashia
obtenido ssponificendo un copolimero de alilsulfonatc sddico
- acetato de vinilo, conteniendo 10,0 % molar de dcido elil-
sulfénico, 1,92 partes de dodecilbencenosulfonato sédico,
0,30 partes de persulfato amdénico, 196 partes de cloruro de
vinilo, 22 partes de acetato de vinilo y 460 partes de agua
desalinizada, se colocd en un autoclave y se realizd la poli-
merizacidén durante 6 horas bajo agitacidén a temperaturas de
hesta 50°C., Ie emulsidn as{ obtenida de copolfmero de oloru—
ro de vinilo-acetato de vinilo conten{a una materia sélida
que suponfa el 31,8 % en peso (31,5 % en peso de los componen
tes totales del polimero), y posefa una viscosidad de 9,1 cp
8 2500, siendo el tamefio medio de las particulas de 44 m /.
Ia estabilidad mecdnica fué superior s 4 horas y la estebili-
dad al almacenamiento fué tan excelente que no se observd nin
gin cambio en el aspecto después de transcurridos 6 meses.

A 28,3 partes (8,9 partes de componentes poliméricos)
de la emulsidén de copolimero de cloruro de vinilo-acetato de
vinilo, se afiadieron 60 partes de una solucién acuosa al 15 %

de PVA (componente polimérico 9 partes; grado de polimerize-
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cidn 2000, 98,5 % molar de grado de saponificacién) y 2,5 per
tes de una dispersidn de decldo estdnnico sl 16 % como pirorre
tardante, y la mezcla resultente se mezcld a fondo, mantenidn
dose a 80°C para eliminar las burbujas, y preparar una pasta
de hilatura. Los componentes poliméricos de la matriz supo-

nian un 100,1 % en peso de los componentes poliméricos de le

‘emulsidn. Ia estabilidad de la pasta de hilatura obtenida en

el citado procedimiento se compard con la pasta de hilatura
de referencis que habia sido preparada a partir de 1la ewul~
sién de copolimero de cloruro de vinilo-acetato de vinilo uti
lizando PVA en vez de un derivado de PVA conteniendo grupos
sulfona y 9,6 partes de un agente emulsionante, dado que 1,92
partes del agente emulsionante no era suficiente para prﬁpor-
cionar g la emulsidn la necesaria estabilidad mecénica y pro-
ducir una pasta de hilatura satisfactoria.  ITa estabilidad se
expresd por la viscosidad de la pasta de hilatura; as{, la
viscosidad de la pasta de hilatura de referencia mumentada
con el tiempo fué de 12 y 15 segundos, inmediatemente y de
é4 horas respectivamente, después de la preparacidén, mientras
que la pasta de hilatura de la presente invencidn mantuvo una
estabilidad de 10,5 segundos durante 24 horag, demostrando
con ello una estabilidad realmente excelente. .

Ia pasta de hilatura despuds de la filtracidn, se hi-
14 en fibras en una solucidn acuosa conteniendo 350 g/l de
sulfato sédico a 45°C y diches fibras fueron después tratadas
con tratamiento térmico himedo en un bafio de 300 g/1 de sulfg

0
to sddico a 90 C, se lavaron con agua, se secaron, estiraron

a 150°C y trateron térmicemente a 230°C. Ias fibras as{ obte
nidas fueron convertidas en acetal tratdndose durante 30 min

g T0°C en un bafio formado por 5 partes de formaldehido, 15
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partes de dcido sulfiérico, 10 partes de sulfato sédico y 70
partes de agua. Ia resistencis térmica de las fibras de 2
denieres de esta invencidén se exsmind comparativemente con la
de las fibras de referencis preparadas en el proceso similar.
Como en el caso del Ejemplo 1, la resistencia térmica
de las fibras de esta inveneidn fué tan excelente que la colg
racién térmica y la contraceién térmica fué muy inferior y el
efecto mostrado mucho mas notable a temperaturas por encima
de los 150005 Del mismo modo, en cuanto a las propiedades-
mecénicas, uniformidad de las secciones transversales, brillo
¥ tingibilidad, las fibras de la presente invencidn mosiraron

me jores propiedades que las fibras de referencia, comd spesre-

ce en la Tabls 3.

TABLA 3
Muestra Fibra de la pre | Fibras de refg
Concepto sente invencion | rencia
Resistencia en seco (g/d) 3,20 2,88
Estirado en seco (%) 23,6 23,8
Resistencie a los nudos 1,48 1,33
(g/d)
Uniformidad de la seceidn estructura do
tranversal uniforme ble de piel ¥y
nucleo
Aspecto blanco brillaen blanco lechoso
te
Tingibilidad clara ligeramente me
nos clara
Coloracidn térmica
140°C x 120' 16 70
1509C x 60" 64 45
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TABLA 3 (Continuacién)

Muestra Fibra de la pre- Fibras de refe-
Concepto sente invencion rencia

Contracecidn|térmica
al aire (%)

190% x 20! 6 12

Ejemplo 4:

Una mezela formada por 10,9 partes de un derivado de
PVA conteniendo un 1,0 % molar de grupos sulfona y corn un grg
do de polimerizacidn de 300 que hab{a sido preparada sulfonsp
do con hidrdgeno sulfito de sodio, PVA totalmente saponifica-
do como el derivado de PVA conteniendo grupos sulfons, 0,96
partes de dodecilbencenosulfonsto sddico, 0,26 partes de per-—
sulfato potdsico, 460 partes de sgua desalinizades y 218 per-—
tes de cloruro de vinilideno fué colocada en un autoclave, ¥
se realizd la polimerizacién de 10 horas a 4506. Ia emulsién
del cloruro de polivinilideno contenfa un 31,4 % en peso de
meteria sdélida (31,2 % del peso de los componentes poliméri-
cos). Ia viscosidad fué de 12,3 cp a 25°C, y el tamafio medio
de particula de 85 mm. Ia estebilidad mecdnica superd las 4 ’
horas y la estebilidad al almacenamiento fué tan importente
que no se observd ningin cambio a los 6 meses.

A 28,6 partes (componentes poliméricos 8,92 partes) de
dicha emulsidn de cloruro de polivinilideno, se afindieron 48
partes de una solucién acuosa al 15 % de PVA (componente poli
nérico 7,2 partes; grado de polimerizacidén 1000, 98,0 % molar
de grado de saponificacidn) y 12 partes de wna solucidn acuo-
sa al 15 % de poliacrilamida {componente polimérico 1,8 par~

tes), se mezc¢lé a fondo, se eliminaron después las burbujas y
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se mantuvo a 80% para preparar une pasta de hilatura. (Los
componentes poliméricos en la matriz suponfan un 100,8 % en
peso del polfmero en la emulsién). Ia viscosided de le pasta
de hilatura fué de 11 y 12 segundos inmediatamente y 24 horas
después de la preparacién, respectivamente, mostrando una excg
lente estabilidad.

Dicha pasta de hilatura después de filtracidn, se hilé
en una solucidn acuosa de 350 g/l de sulfato sédico paras pre-
parar fibras. Les fibras se introdujeron entonces en un Lafio
de 300 g/l de sulfato sddico a 90°C para tratamiento térmico
himedo, se lavaron con agua; se secaron, se estiraron & 15000
y finalmente se trataron térmicamente a 230%C. ILas fibras asi
obtenides se convirtieron en el acetal tratdndose durante 30
minutos a 7000 en un bafio formado por 5 partes del formaldehi-
do, 15 partes de dcido sulfirico, 15 partes de sulfato sddico
y 70 partes de agua.

Las fibres de la presente invencidn asi prepafadéa mog
traron propiedadeg particularmente exeelgntes en cuanto a re~
sistencia térmica, propledsdes mecdnicas, brillo y tingibili~
dad.

Por otra parte, sin embargo; una emulsién de cloruro
de polivinilideno preparada como referencia que habfa sido
preparads de forma similar utilizando PVA en vez del derivado
de PVA conteniendo sulfona tenfa unas particulas de tamafio
medio superior, con un didmetro de 230 m/, y la estabilidad
gl almacenamiento no fué tan buena; depositando una cantidad
considerable de precipitado dos dfas después de la polimerizg
cidn, por lo que no pudo realizarse con ella una pasta de hi-

lature satisfactoria.
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Ejemplo 5:
’ Unsa mezecla formada por 10;9 partes de una sal sddica
de PVA convertida en el dster del dcido sulfirico de 500 de
grado de polimerizacidn y contenido 5,0 % molar de grupos de
sulfato producldos tratando un PVA totalmente saponificado
con gcido sulfdrico, 0,30 partes de persulfato de amonio, 460
partes de agua desalinizada, 153 partes de cloruro de vinilo
y 65 partes de cloruro de vinilideno se colocé en un autocla-
ve y'se realizd la polimerizacidn durante 7 horas bajo agita-
cién a una temperaturs de hasta 50°C. Ia emulsién dol copo-
1{mero cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno, contenia un
31,6 % en peso de materia sdélida. (Los componentes del poli-
mero suponfsn wn 31,6 % en peso). La viscosidad era de 9;7
op a 25°¢ y el didmetro medio de la particula de 148 zm. Ia
estabilidad mecdnica fué superior a las 4 horas y la capaci-
dad de almacenamiento tan importante que no se observd ningin
cambio incluso después de transcurrir 6 meses.

Ias 28,6 partes (componentés del polimero 9,04 partes)
de dicha emulsidn del copolimero cloruro de vinilo-cloruro de
vinilideno; 60 partes de una solucidn acuosa a2l 15 % de PVA
{componente del pol{mero 9 partes; grado de polimerizacidn
1700, 99,5 % molar de grado de saponificacidn) se afladieron
¥ se mezclaron a fondo. Ia mezelas resultante se mantuvo a
80°C para eliminar las burbujas y se prepard una pasta de hi-
latura. (Los componentes poliméricos en la matriz supusieron
99,6 % en peso del polimero en la emulsidén). Ia estabilidad
de la pasta de hilatura de la presente invencién se examind
comparativemente con la de la pasta de referencia, que se ha-

b{a preparado de forme similar con una emulsidn de copolimero

cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno producida por polime-~
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rizacidn en presencia de 9;6 partes de laurilsulfato sddico
como -ggente emulsionante y utilizando PVA en vez del derivado
de PVA conteniendo grupos sulfato. Al expresar la estabili-
dad en términos de viscosidad de pastas de hilatura, la viscow
sidad de la pasta para referencia fué de 13 y 16 segundos in-
mediatamente y 24 horas, respectivamente, después de la prepa-
racidn, aumentando con el tiempo; mientras que la pasta de hi
latura de la presente invencion mostré una excelente estabili-
dad de 11 segundos y de manera firme incluso despuds de 24 ho~
ras.

Ia pasta de hilatura, despuds de filtracidn, se sxtruyd
g través de una renura de 0,2 mm, en el interior de ﬁng 30lu~
cién acuosa de 350 g/l de sulfeto sddico para preparar pelicu-
las, las peliculas preparadas se pasaron a través de ur baiio
de una solucidn saturada de sulfato sddico cuya temperatura
se elevd gradualmente de 70 a 95°C, y a continuascidn a *ravés
de una solucién acuosa de 100 g/l de sulfato sddico a 3000; 8¢
enfrid y se lavd con agua fria. Posteriormente, se estird el
producto al doble de su longitud & 100 - 160°¢C.

Las peliculas asi preparadas fueron transparentes y exw
celentes en cuanto a sus propiedades mecdnicas. En cuanto s
la resistencis térmice, las pelfoulas de la presente invencidn
quedaban menos coloreadas por el calor que las pelfculas de
referencia preparadas en un proceso similar, y el efecto fué
especialmente notable a temperaturas superilores a‘los 150°c.
Otras pelfculas de esta invencidn preparadas moldeando dichs
pasta en una correa sinfin a 50-80°C y evaporando el agus se-
guido por estiramiento al doble de la longitud & una tempera=-

0
tura de 100 a 160 C dueron tan excelentes a las enteriores en

cuanto a trensparencis, propiedades mecdnicas y resistencis
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+érmica.

Ejemplo 6

Una wezcla formeda por 17,4 partes de un derivado de

PVA conteniendo grupos sulfona de 350 de grado de polimeriza-
eidn y 99,5 % molar de grado de sapenificacidn que habia sido|
preparado saponificando copolfmero de metalilsulfonato sddi-
co-acetato de vinilo conteniendo un 3,5 % molar del metalil-
sulfonato sddico, 0,1 parte de persulfato potdsico, 0,05 par~
te de sulfito hidrégeno de sodio, 205 partes de clorure de 7i
nilo, 13 partes de propionato de vinilo y 420 partes de agua
desalinizada; se colocd en una autoclave y se realizd ia poli
merizecién durente 3 horas bajo agitacidén a una temperatura
de hasta 50°C. Im emulsién del copolfmero de cloruro de vi-
nilo-propionato de vinilo prepaerada de esta manera contenia
un 35,8 % en peso de materia sblida (los componentes dsl po=~
ligero supon{an un 35,8 % del peso). Ia viscosidad fué de
12,5 cp a 25°C y el didmetro medio de.particula de 148 m A3,
La estebilidad mecdnica fué superior a las 4 horas y la esta-
bilidad 2l almecensmiento tan excelente que no se observd nip
gin cambio después de transcurridos 6 meses.

A 28 partes (componentes del polimero 10;0_partes) de
la emulsidn del copolfmero de cloruro de vinilo-propionato
de vinilo, se afladieron 100 partes de una solucidn acuosa al
15 % de PVA (15 partes de componente de polimero, grado de
pglimerizacién 1400, grado de saponificacidn 96,0 % molar) y
2,5 partes de una dispersidn al 16 % de dxido de estaffo
(Sn02). Iz mezcla resultante se mezcl§ a fondo, se mantuvo
a 80°¢ y se le eliminaron las burbujas, Para preparer una pas

ta de hilatura. ELl componente polimérico de la matriz supuso

un 150 % en peso de los componentes poliméricos de la emulsidn
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Ia viscosidad de la pasta de hilasturs de esta invencidn fué
de 16 sec. inmediatemente despuds de la preparacidn, y el mig
mo valor permanecid incluso después de 24 horas, manteniendo
una excelente estabilidad. ‘

En la misma forma que en el Ejemplo 1, dicha pista de
hilatura se traté sucesivamente por hilatura, tratamiento tér
mico y himedo, estirado en seco, tratamiento térmico y conver
sidn en acetal.

Las fibras obtenidas mostraron excelentes propiedades
en cuanto a resistencia térmica, propiedades mecdnicas, bri-

1lo y tingibilidad.

Ejemplo T:
Las fibras de 2 denieres (longitud del corto 38 wma) de

la preseﬁte invencién obtenidas en los Ejemplos 1 y 2 83 pre-
pararon en hileo hilado con hilo de algoddn n® 20, convlﬁ tor-
cidos por pulgada, wtilizendo una instalacidn de nilaturs en
minigtura Shirley (suministrada por Platt Internatiénal Ltd. ),
La resistencia del hilo hilado obtenido fué de 0,463 kg y de
0,450 kg la del hilo de los Ejemplos 1 y 3 respectivamente.
El hilo hiledo preparado con las fibras de esta invencidn
mostrd cuslidades mds excelentes en cuanto a resistencia tér-
mica, propiedades mecdnicas, brillo y tingibilidad que el hi-
lo de las fibres de referencia.

Nota: La resistencia del hilo hilado se caleuld por

JIS L1067 (correspondiente a la ASTM D 2256~69).

Ejemplo 8:

Utilizando el hilo hilado con hilo de algoddén n® 20 de
la presente invencidn preparado en el Ejemplo T, se prepara-

ron textiles tejidos planos con un nvmero de tramas de 55/25,4
mn y un nimero de urdimbres de 60/25,4 mm con un peso de 130
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g/mz. Ias resistenciams a la traceidn de los tejidos fueron

las siguientes:

Bjemplo 1 [ Referencia 3 | Ejemplo | Referencia
en el ejem~ 3 eh el ejem~
plo 1 plo 3
Longitudinal | 27,6 Kg 23,4 Xg 26,2 Kg 23,0 Kg
Fateral 48,0 40,8 45,8 40,2

Los tejidos producidos con el hilo hilado de esta in-
vencidn mostraron mejores propiedades en cuanto a resisfencia
térmica; propiedades mecénicas; brillo y tingibilidad, como
caractoristicas de las fibras de esta invencidén, que los pre-
parados con las fibras de referencia de los Ejemplos 1 y 3.
Por otra parte, las telas tejidas utilizando el hilo hilado
de las fibras del Ejemplo 3 que contenfan el pirorretardante
mostraron uns elevada eficiencia en cuanto & la evitacidn de
la inflamacidn y pasaron la prueba en direcoidn vertical se-
gin la norma DOCFF 3-T71.

Nota: La resistencim a la traccidn de los tejidos se

midid segin la norms JIS L1068 (correspondiente
a la ASTM D 1682-64).
-NOTA -

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
se constar gque las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de .detalle en cuanto no alte-
ren su prineipio fundamental, siendo lo que constituye la ese
cia del referido invento y por lo que se sélicita Patente de

Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PRE
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PARAR FIBRAS Y PELICULAS TERMO-RESISTENTES; caractééizéndose
por lo sigulente:

18.~ Procedimiento para preparar fibras y peliculas
termo-resistentes, compuestas por (A) alcohol polivinflico de
900 a 2500 de grado de polimerizacidn solo o en mezcla con
otra sustencia soluble en agus y de elevado peso molecular,
(B) un derivado de alcohol polivini}ico de 100 a 1000 de gra-
do de polimerizacidn, conteniendo 0,5 al 20 % molar de grupos
sulfona o sulfato y (C) wn polimero de vinilo conteniendn clo
ro, encontrandose una parte del polimero de vinilo que contied
ne cloro injertada en dicho derivado de alcohol polivinflico,
siendo el contenido de (A) de un 40 a un 250 % en peso basado
en el peso de (B) y (C); y siendo el contenido de dicho deri-
vado de alcohol polivinflico del 1;5 al 20 %-en peso de (B) y
(C), siendo el contenido de dicho poli{mero de vinilo que cun-
tiene cloro de un 80 a un 98,5 % en peso de (B) y (C); cerac-
terizado porque comprende formar una emulsidn acuosa por poli
merizacidén en emulsién de dichos mondmeros de vinilo que con~
tienen cloro, en presencia de un catalizadér de polimeriza-
cidn, y conteniendo dicho derivado de alcohol polivin{lico de
un 0,5 a un 20 % molar de grupos sulfona o sulfato; en una can
tidad de aproximadamente 1,5 a 20 % en peso de los componentes
poliméricos totales de la emulsidn; afiadir dichs emulsién a
una solucidn acuosa de (A) como matriz que corresponde al 40-
250 % en peso del total de dicho derivado de aloohol polivini-
lico y del citado poli{mero de vinilo que contiene cloro, en-
contréndose una parte de dicho polimero de vinilo que contie-
ne cloro injertado en dicho derivado de alcohol polivinilico

en la emulsidn; y a continuacidén coegular los polifmeros en la

pasta de hilatura resultante paras formar une fibra o una peli
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cula.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,-caracte-
rizado porque a dicha pasta de hilatura se sfiade dcido estdn-
nico u dxido de estafio en forma de dispersidén acuosa, en una
cantidad no superior al 5 % en peso de dichos polimeros.

38.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque dicho derivado de alcohol polivinflico
es un derivado de alocohol polivinflico que contiene grupos
sulfona, que se obtiene saponificando un copolimero preduci-
do a partir de acetato de vinilo y un mondmero polimerizatle
que lleve grupos sulfona seleccionado del grupo forrads por
deido yinilsulfénico, geido alilsulfénico; dcido metelilsul-
fénico, y sus sales, incluyendo las sgles sddicas y potési-
cas.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgque dicho derivado de alcohol polivinilico
es‘un derivado de slecohol polivinilicb que contiene grupos
sulfona, que se obtiene tratando alcohol polivinilico con un
miembro seleccionado del grupo formado por bromo y yodo ¥y
calentando el alcohol poldvinilico as{ tratado en una solu~
cidén acuosa de hidrdgeno sulfito de sodio.

58.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque dicho derivado de alcohol polivinilico
se prepara calentando alcohol polivin{lico en una solucién
acuosa concentrada de deido sulfdrico.

62.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el polimero de vinilo que contiene clo-
ro s un polimero seleccionado del grupo formado por cloru-
ro de vinilo, cloruro de vinilideno y 1os‘copolimeros de los

mismos con otro mondmero de vinilo polimerizable..
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78.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2;
caracterizado porque el polimero de vinilo que contiene eloro
e8 cloruro de polivinilo.

88,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el polimerc de vinilo que contiene oloro
es un copolimero de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno.

98,~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 y 2;
caracterizado porque el polimero de vinilo que contiene cloro
es un copolimero de cloruro de vinilo y acetato de vinilo ¢
proplonato de vinilo.

108, ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1; caracte
rizado porque el catalizador de polimerizacidén es un perdxido
seleccionado del grupo formado por persulfato de amonio; poT-
sulfato potdsico y perdxido de hidrdégeno, o wn catalizedor
redox compuesto por uno de dichos perdxidos y un agente reduce
tor.

118.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque la pelfoulas o fibra se forma por coagu-
lacidén de los polfmeros en la pasta de hilatura en una solu-
cidn acuosa de sulfato sddico.

128.~ Procedimiento segin la reivindicacién 11, carac-
terizado porque dichas fibras o peliculas producidas se ca-
lientan en una solucidén acuosa de sulfato sddico a 70-100°C.

138.- Procedimiento segin la reivindicacion 12, carac-
terizado porque las fibras o pelfculas producidas se secan,
se estiran y a continuacidén se someten a tratamiento térmico.

148, Procedimiento segin le reivindicacidén 13, carac-
terizado porque las fibras o peliculas producidas se convier-

ten en un acetal con un aldehido.

158,~ Procedimiento para preparar fibras y peliculas
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termo-resistentes; tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 38 hojas, escritas a mdquina
por unas sola cara.

R N R
KOHJIN CO. LTD.
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