PATENTE
DE
INVENCION

por PPROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE POLIMEROS TERMOEN-
DURENTRS APLICABLES PARA PIROFUGAR MATERIALES FIBROSOS”, a
favor de la razén soocial inglesa ALBRIGHT & WILSON LTD., do-
miciliada en OLDBURY, Birmingham (Gran Bretafia),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Iea presente inveneidén se refiere a un procedimiento
para la fabricacidén de polimeros termoendurentes, aplicables
parg pirofugar materiales fibrosos.

De acuerdo con la presente invenclén se provee un pro

56 oedimiento para la produceién de un material polimérico que )
comprends el hacer reaccionar un compuesto polifuncional que
oontiene grupos amino, hidroxilfenélicos o acilo, con cloru-
ro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio u 6xido de tris—(hi-
droximetil }-fosfina,

1c0. : Ademés, de acuerdo con la presente invenocién se pro-
vee un material fibroso pirofugado con un compuesto polifun-
cional que contiene grupos amino, hidroxilfenélicos o aclle
y oloruro de tetrakis-(hidroximetil)~fosfonio u &éxido de

tris-(hidroximetil )—~fosfina.
15, Mientras que 1los compuestos polifuncionales puseden
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ser oompuestos distingos del material fibroso en si, gueda,
no obstante, dentro del objeto de la presente invencidén el u~
gar como material fibroso o como coompuesto polifunocional, un
derivado celulésico que contenga grupos amino primarios.

Cuando se usa un compuesto polifuncional distinto del
material fibroso en si, se prefieren los derivados de amonia-
¢o0, melaminea, guanidina y ureéa, aunque otros compuestos poli-
funcionales, por ejemplo fenoles polihidricos, pueden utili-
zarse en 0aso deseado,

' Por conveniencia, la siguiente descripoidn serd limi-
tada a una desoripoidn del usoc del cloruro de tetrakis—(hi-
droximetil }=fosfonio, pero debe entenderse que este material
puede ser reemplazado ocompletamente © en parte peor OSxido de
tris-(hidroximetil )~fosfina, en los oasos en que se desee.

El cloruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio reac-
ciona con dichos derivados de amoniaco, o oon mezclaa de los
mismos, o con mezclas de dlchos derivados de amoniaco con for
maldehido para formar polimeros de condensacién que contienen
fésforo y nitrégeno en proporciones que hacen incombustibles
a los polimeros,  Tales polimeros pueden ser producidos en la
formse de sdélidos depositados en las superficies y en los in-
tersticios de materiales orgédnicos fibrosos, y ocuando estén
ag{ depositados, reducen la combustibilided de los materiales
fibrosos y resisten su eliminacidén por lavado o tratamientos
quinicos similares.

En general, de acuerdo con un aspecto de ssta inven.
olén: Se producen polimeros de obndensacidn de oloruro de te-
trakis—(hidroximetil)—fosfonio con melamina, guanidina o ursa,
0 mezclas de los mismos, haciendo reaccionar el cloruro de

fosfonio y los monémeros poliamidicos en medio acuoso; se pro
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ducen pelimeros de condensacidn de cloruro de tetrakis—(hi-
droximetil)~fosfonio oon las mismas amidas, junto con formal-
dehido, haciendo reaccionar los monémeros, o el cloruro de
foafonio y productos de reaccién parcial de la poliamida con
formaldehido, en medio acuoaogyla corbustibilidad de los ma-
teriales orgénicos fibrosos es reducida impregnando los mate-
riales con soluciones acuosas de los respecativos mondmeros
parcialmente reacoionados y endurecisndo los materiazles im-
pregnados,

Los polimeros proporcionados poi esta invenoién pue-
den ser producidos en forma de liquidos o sélidos y pueden
ger moldeados de aouerdo con las técnicas convencionales de
moldeo de resginas termoendurentes., Estos polimeros soh nate~
riales vallosos para utilizar en la producocién de artioculos
pldsticos sintéticos moldeados, por ejemplo, botones, enva-
ses para productos alimenticios, aisladores eléctricos, y de
revestimientos sintéticos, adhesivos y similares.

Los términos »partes” y »”tantos por ciento” que se u-
san en la presente memoria, se refieren a partes o tantos
por ciento en peso.

Los polimeros de condensaocidén de oloruro de tetrakis—
?(hidroximetil)-fosfonio con los derivados de NHx se piepa-
ran, preferiblemente agitando una mezcla del cloruro de fos-—
fonio oon 1/6 a 1/2 partes aproximadamente de la amida y con
1l a 3 partes de agua aproximadamente, a una temperatura de a-
proximadamente 50 hasta aproximadamente 1002C., hasta gque
tiene lugar la polimerizacién. |

Los polimeros de condensacidén de cloruro de tetrakis-
-(hidroximetil)-fosfonio con los derivados de NH; junto con

formaldehido, se preparan, prefersntemente, agitando una mez-



5e

10.

i3.

20,

25,

30.

D T U

ola del cloruro de fosfonio con aproximadamente 1/6 a 2/3
rartes de una mezcla parcialmente reaccionada de la amida y
formaldehido, y oon aproximadeamente 1 a 3 partes de agua, a
una temperatura dé aproximadsmente 50 a 1002C. hasta que tie-
ne lugsr la polimerizacién.

Tales reacciones de polimerizacidén pueden llevarse &
cabo adecuadamente hasta las extensiones de produecir polime-—
ros sblidos, liguidos y similares a geles, Los polimeros 1i-
quidos pueden ser aiglados adecuadamente del medio de reac—
cién, disolviendo en eate medio un disolvente selectivo del
agua., Los alcoholes metilico y etilico son los disolventes
selectivos preferidos, la polimerizacidén de los pdlimeros
rarciales aislados puede ser completada adecuzdamente median-
te proocedimientos convencionales para completar termicamente
la polimerizacién de monémeros termoendurentes parcialmente
polimerigzados,

Ia reacoidn de polimerizacibn puede ser condhcida a-
decuadamente en vresencia de peguefias cantidades de compues-
tos resaccionales acuosolubles aloalinos o acidicos. Los com~
puestos reaccionales dcidos preferidos son los dcidos acéti-
00 y oclorhidrico y los catalizadores dcidos convencionalmen—
te utilizados en la produccidén de resinas aminicas. Los car-—
benatos y bicarbonatos metdlicos alcalinos son los compues-
{08 reaccionales bédsicos preferidos.

ILa conbustibilidad de materiales fibrodos orgénicos
puede ser reducida adecuadamente de acuerdo con esta inven-
oclén mediante: impregnacién de los materisles fibrosos con u-
na solucién amcuosa, © suspensién uniforme o dispersién, de
monémeros parcialmente polimerizados, formeda haciendo reac-—

cionar los re&octivos descritos anteriormente hasta gque tiene



5e

10,

15,

20.

25,

30,

lugar lea polimerizacién percial, y endureciendo l1os materia-
les impregnados a las temperaturas elevadas convencionalmen—
te utilizadas para endurecer materiales érgdnicos fivrosos.

El procedimiento de esta invenoidén puede ser utiliza-
do adecuadamente para reducir la combustibilidad de substen-
cialmente todos los materiales orgénicos fibrosos, por ejem-
plo, fivras de algodén, mechas, hilos, filamentos, textiles,
cuerdas, papel y certén, y de otros ma&teriales gue pueden
ser impregnados oon un liquido, secados y endureocidos,

Cuando el material fibrosc orgdnico estd formado de
fibras de algodén, el dcido olorhidrico formado en la reao-
cién de polimerizacién parcial es preferiblemente neutraliza-
do con un compuesto rsaccional bédgico acuoscluble. ],08 bicar-
bonatos metédlicos alcalinos, ocarbonato de guanidina y ures
son los oompuestos reacoionales bésicos preferidos. El com—

puesto reaccional bédsico puede ser arfiadido adecusdamente al

§

medio reaccional antes, durante o después de la polimerizacién

parcial de los monémeros. Cuando el material fibroso orgéni-~
00 es un textil a base de algodén, resulta ventajoso meroceri-
zgar y lavar completamente el textil, y someterlo & impregna-—
oién, de acuerdo con el presente procedimiento cuando avn es-
t4 humedo. Cuando se ha de pirofugar un material textil a ba-
se de algodén no mercerizado, es ventajoso separar el exceso
de liquido impregnante haciendo pasar el material textil en-
tre rodillos escurridores ajustados para aplicar una presién
relativamente elevada antes de secar y endurecer el material
textil lmpregnado.
Una ventaja de esta invenoidén es que los géneros de

algodén pirofugados por este procedimiento muestran un marca-—

do aumento en su resistencia al arrugado,
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Las fibras de celulogsa en forma de fibras libres, te-
jidos, o materiales textiles intermedios tales como meghes,
hilos, filamentos y similares, pueden ser convertidos en de-
rivados de celulosa fibrosos que ocontienen grupos amino pri-
marios, ¥Yor ejemplo, la memoria de patente norteameriocana ng
2.459.222 dewmoribe un proceso de esta clase, mediante el
cual, la celulosa es humedecida con una solucién acuose de
nidréxido sédico oonteniendo doido 2-aminoetisulférico. La
celulosa tratada es calentada a una temperatura de aproxima—
damente 70 & 110¢C., durante un perfodo minimo de 40 minutos
a 9 horas, después de lo cual, la celulosa es lavada para e-
liminar el hidréxido sédico. Medisnte este procedimiento pue—
de introducirse nitrégeno, facilmente, hasta aproximadamente
0.6 %.

Adhora se ha encontrado gque los derivados de celulosa
fibrosos que contienen grupos amino primarios, reaccionan
gon cloruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio para produ-
oir derivedos de celulesa fibrosos que oontienen fésforo y
nitrégeno. ILa combustibilidad dé estos derivados de celulose
conteniendo fésforo y nitrégenc es marcadamente menor que a-
quélla de las fibras de celulosa o celulosa aminizada, y los-
grupos responsables de ssta reduocida combus+tibilidad parecen
estar unidos a las fibras de celulosa por uniones quimiocas
relativamente fuertes. Se ha encontrado igualmente gue la re-
accién del oloruro de tetrakis—(hidroximetil)-fosfonio con
los grupos amino primarios de la oelulose aminizada tiene lu-~
gar concurrentemente con reacciones del tetrakis~(hidroxime-
til)-fosfonio ocon compuestos poliamidicos del grupo consis-
tente en melamina, guanidina y uresa, &si como con reacociones

del oloruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio con tales com
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puestos poliemidiocos y con formaldehido, cuando el compuesto

‘poliamfdico © cuando éste y el formaldehido estdn en contaoto

con la celulosa aminizada durante su reacoién con el cloruro
de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio,

En general, las fibras de celulosa aminizads conte-
niendo grupos amino primarios pueden ser convertidas en deri-
vados fibrosos de celulosa que contienen étomos de fésforo y
nitrégeno, haciéndolos reaccionar con cloruro de tetrakis-
~(hidroximetil)-fosfonio. Son convertidas en derivados de ce-~
lulosa que contienen dtomos de fésforo y nitrégeno e impreg-~
nados con un polimero de condensacién, gquimicamente enlazado,
de cloruro de tetrakis~(hidroximetil)-fosfonio y un compues-
to poliamfdico del grupo consistente en melamina, guanidina
¥y urea, haciéndolas reaccionar con oloruro de tetrakis-(hi-
droximetil)-fosfonio y el compuesto poliamidico; y son con-
vertidas en derivados fibrosos de celulosa conteniendo dto-
mos de f6ésforo y nitrégeno, e impregnadas con un polimero de
condensacidén guimicsmente enlagado de cloruro de tetrakis—
~(hidroximetil)=fosfonio y un tal compuesto poliamidieo y
formaldehido, hacléndolas reaccicnar con un cloruro de tetra—
kis-(hidroximetil)-fosfonio, el compuesto poliamidico y for-
maldehido.

Por tanto, es posible convertir fibras de celulosa
en forma de fibras libres, materiales textiles o materiales
textiles intermedios, en fibras gue tienen propiedades espe-
ciales y un aspecto y taocto comparables a aquéllos de las fi-
bras de celulosa aminizadas, pero que tienen menor combusti-
bilidad que tanto las fibras de celulosa no modificadas como
las fibras de celulosa aminizadas.

Los derivados de celulosa proporcionados por esta in-
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vencién son relativamente duraderos, y el lavado y tratamien-
tos similares llevan a cabo cambios comparativemente peque-
fios en su resistencia g la combuétidn. Los derivados son pae-
ticulermente adecuados para usar en la produccién de tejidos
rera usgos militares y otros, donde se desea obtener una baja
combugtibilidad.

Las fibras de celulosa aminizadas preferidas para la
conversidn mediante el presente proceso consisten en fibras
celulésicas de algodén aminoetilado, hiladas, por ejemplo,
hilos de algodén, filamentos y tejidos que fueron aminoetila-
dos antes o después del hilade, conteniendo aproximadamente
de 0.3 a 1.5 % de nitrégeno.

La reacoién de las fibras de celulosa aminizada ocon
el cloruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio solo, es con-
ducida, preferiblemente; por: impregnaoidén de las fibras de
ocelulesa oon una solucién acuosa que contiens aproximademen-—
te de 5 a 35 % de cloruro de tetrakis—(hidroximetil)-fosfo-
nio; eliminando mecanicamente el 1{guido en exceso y endure-
clendo los tejidos impregnados a aproximadamente 80 a 1602C.
durante, aproximadamente 4 a 30 minutos, utilizando ios tiem~-
pos mds largos con las teémperaturas mds bajas. Los reactivos
no ocombinados son preferiblemente eliminados de las fibras
endurecidas mediante lavado con agua. La concentracidén del
cloruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio en el liquide im-
pregnante acuoso y los tiempos de endurecimiento y temperatu-
rag pueden ser varladas ampliamente.

La reaccién de las fibras de ocelulosa aminizadas con-
ourrentemente con cloruro de tetrakis—(hidroximetil)-fosfo-
nio y ocon un compuestoc poliamidico, se lleva a cabo, prefe-

rentemente, por: disolviendo el compuesto poliamfdico y apro-
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ximademente 1 a < partes de cloruro de tetrakis— (hidroxime--
til)-fosfonio por parte de grupo amido no substituide que
rresente el compuesto poliam{dico, en aproximadamente 3 & 10
partes de agua por parfe de peso total de compuesto poliami-
dico y cloruro de fosfonio, por agitacién de une mezola del
compuesto poliamidico, el cloruro de fodfonio y egua aproxi-
madamente a 25 a 802C.; impregnando laas fibras de celulosa
con la solucién acuosa resultante y endureciendo los tejidos
impregnados a aproximademente 80 & 1602C., durante aproxima—
demente 4 a 30 mimutos. | |

La reaccidn de las fibras de celulosa aminizadas con-—
ocurrentemente con cloruro de tetrakis—(hidroximetil )-fosfo-
nio, ocompuesto poliamidico y formaldehido, se lleva a oabo,
preferiblemente, por : mezolando oloruro de tetrakis—(hidro-
ximetil )=-fosfonio con aproximadamente una parte igual de un
produoto de reacocidn parcial, acuosoluble, del compuesto po-
liamidico y formaldehido, disolviendo la mezcla resultante
en un peso de agua sproximasdamente igual &l peso de la mez--
cla y templando la golucién hasta que tiene una viscesidad
ligeramente mayor que la del agua, impregnando la fibra de
celulosa con 1ajsoluci6n asi produoida, y endureciendo las
fibras impregnadas a aproximadamente 80 a 1602C., durante a-—
proximadamente 4 a 30 minutos. |

Puede utilizarse un compuesto de reaccidn bésioca, a-
cuosobuble, para neutralizar cualquier deido clorhidrico for-
mado durante la reaccidén del cloruro de tetrakis-(hidroxime-
til)-fosfonio con un grupo amino o amido. Tal neutralizacién
reduce la tendencia del dcido, de reducir la resistencia e
1a traocién de los derivados de celulosa fibrosos., I1& neutra-

lizacidén se lleva a oca&bo preferiblemente mediante la utiliza-
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cién de un carbonato acuosoluble tal como carbonato sédico o
de guanidina, o adicionando urea a la mezcla reacoional., ILa
presencla de un ligero exceso de una base acuosoluble es ven-—
tajosa por el heoho de que cataliza algunas de las reaccio-
nes descritas., Ia presencia de la urea es ventajosa por el
hecho de gque ésta parsece Yeaccliondr y resultar combinada qui-
micemente oon los derivados de celulosa fibrosos, aumentando
su contenido en nitrégeno y aumentendo, por lo tanto, gene-
ralmente, su reststencia a la combustién.

Los siguientes ejemplos son proporcionados con el ob~
Jeto de ilustrar la invencién y debe entenderse que pusden
llsvarse a cabo varias variaciones .sn los procesos especifi-
cog desoritos en los mismos, sin salirse del objeto de la in-

venocldn,

 BJEMPLO L
Una oompoéioidn de cloruro de tetrakis—(hidroximetilsd

-fosfonio y aproximadamente 1/3 parte de melamina se mezola
oon aproximadamente l-l/3 partes de agua. ILa mezcla se agita
durante unos 20 minutos a una temperatura de 802 & 902 C.,
resultando una solucidn clsra. El goido clorhidrico formede
durante la remcoién se neutraliza sdicionando carbonato ol-
ocloo hasta que la aotiviéad de produceién de anhidrido carbl-
nico decreoe. !

Le solucidn olara, neutralizeda, polimeriza casi in-
mediatamente. Después de‘endureoer a apromimadamente 1102 C.
durante alrededor de una hora, la resina termoendurente re-—
sultante es incombustible y contiene 12.5 % de fdésforo, 2.21

% de cloro y 24.1 % de nitrégeno.
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nnnnnn R i T N

Se agita una mezcla de cloruro de tetrakis—(hidroxi-
metil)-foafonio y 0.3 parte de melamina oon aproximadamente
3.5 partes de agua & 652 C, hasta que se forma una solucifén
clara, Se adiciona paulétinamente, agitando, carbonato sédi-
00 en la soluoién tibia hasta que la actividad de produccidn
de anhidrido carbénico decrsce. 1La golucibén resultante se
mantiene olara &l ser enfriadas hasta la temperatura ambien—
te, Calentando una ocapa& relativamente delgada de soluoidén
durante aproximademente 10 minutos a unos 1302 ¢. se obtie-
ne una resina termoendurente, incombustible y clara,

Despuéds de permanecer unas 24 horas a la temperatu-~
ra ambiente, una porcidén de la solucibn clara contenida en
un recipiente, en el cual aguélla presentaba una superficie
relativamente pequefia en comparacién con su volvmen, se con-

vierte en un jarabe claro gue ya no es soluble en agua.

EJEMNRLO 3

o~ e

Se mezola una oompoéiéiéhAa; cloruro de tetrakis-—(hi-
droximetil)=~fosfonio y 0.4 parte de melamina con aproximada-
mente 1,5 partes de agua que contiene una pequefia cantidad
de dcido acético y fosfato diaménico. Ia mezocla se agita du-
rante unog 20 minutos a aproximadamente 502 a 902 C. resul-~
tando une clara gsolucidén que contiene una fequeﬁa cantidad
de s6lido en suspensidén. El sbélido se separa por centrifuga-
oién. ‘

calentando una capa delgada de esta clara solucidn
durante 10 minutos a 1102 C. produce una resina substancial-
mente clara, insoluble en solucién acuosa de formaldehido al

15 %, en solucidn acuosa de hidréxido sédico al 20 % y en dol

-
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do acdtico glacial. la resina es incdmbustible.

Después de permanecer unas 24 horas a la temperatu;
ra ambiente, la solucidn clara se geliza. EL gel es endure-
cido a 110¢ ¢, durante 2 hores y produce una resina termoen—
durente e incombustible gue contiene 12.5 ¢ de fésforo y 21

% de nitrégeno.

EJELRPLO 4

B i N e el el ol o)

Une mezcla de cloruro de tetrakis—(hidroximetil)-
~fosfonio y una parte de guanidina se agita con aproximeda-
mente 2 partes de ague a aproximadamente 252 C., hasta que se
obtiene una solucién clara. |

Despuds de unas 72 horas de permanecer a la tempera-
tura ambiente, la solucién olara se convierte en un jarabe

viscoso y claro que ya no es soluble en agua.

EJENPLO 5

pppppppppppppppp

metil)~fosfonio y aproximadamente una parte de ures, con u-
nas dos partes de agua a aproximadamente 100¢ C. durante u-
nos 15 minutos, y luego se endurece a 120¢ C. durante 25 mi-

nutos. El producto resultante es un naterial scuosoluble,

duro y claro,

BEJENMNPLO 6
Se incorpora oiéiﬁiéﬂaé‘féfféﬁis-(hidroximetil)—fos—

fonio a aproximasdamente una parte de una mezcla de melamina
Yy unos 3 mol de formaldehido, los cuales se han hecho reac-—
cionar suficientements, por calentamiento, paras formar una

mezcla acuosoluble, y la composioidn resultante se mezola
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oon aproximadamente 2 partes dé agua, L& mezcla acuosa re-—
sultante es agitada a aproximadamente 60¢ ¢, durante unos 15
minutos, al oabo de ouyo tiempo se convierte en una mase
pastosa. Al ser calentada durante unos 30 minmutos a aproxima-—
demente 802 C. a 902 C. y dejada reposar durante unas 24 ho-
ras a la témperatura ambisnte, la mezcla pastosa desorita se

oonvierte en un polfmero insoluble en agua.

EJEMPLO 7

Se merceriza una tela de algoddn estampada en una
lejfa de aproximadamente 20 %, se lava, se hace pasar entre
cilindwos estrujadores y entonces se moja con una socluocidén
preparada mezclando cloruro de tetrakis—(hidroximetil)-fos—
fonio oon aproximadamente o.d parte de una composiocién de
melamina y formaldehfdo, los cuales se han hecho reascicnar
parcialmente hasta que la mezcla es soluble en agua, y con
aproximadamente 2 partes de agua. le tela impregnadea se seca
a 552 a 652 C. y e8 endureolda durante 4 minutos a 150¢ C.

Despuds que la tela ha sido lavada con agua de gri-
fo, ocaliente, durante 10 minutos y seoada, resiste la prueba

de llama a 1802 y no presenta envaramiento,

P e e e L L N

S8e pirofuga una tela de algoddn similar mediante el
prooedimiento deserito en el Ejemplo 7, exoepto en que se
incluye aproximadamenﬁe 0.4 parte de urea poxr parte de oglo-
ruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio en la soluocidén con
la cual se impregna el algodén.

El género resulttante tiene una resistencia a la

llama similer y es sflo ligeramente sensible.



EJEMPLO 9

Se moja una tela de algoddn estampada, con ung solu-

cién neutra prepasrada oalentando una mezcla de 6 partes de
ocloruro de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio con 2 partes de
melemina y suficiente carbonato sédico para aleanzar un pE 7.
5e La tela mojada se meca primeramente a 70f ¢, y entonces se
endurece durante 4 minutos a 150¢ Q.
Despues de lavado, el tejido resiate la prueba a la

llama de 1702.

EJEMPLO 10

R I N i T B R

Una tela estampada, de algoddn oon 80 hilos, es mer-

10. cerizada en hidréxido sédico de aproximadamente 20 %, bien
lavada, y entonoes se hace pasar entre ollindros estrujado-
res para eliminar el exceso de agua. Se moja con una solu-
cién consistente en una parte de oloruro de tetrakis—(hidro-
ximetil)-fosfonio, unas 0.8 parte de una mezolia de melamina

15. y formaldehfdo (previamente hecha reaccionar hasta producir
una mezola aouosoluble), unas Q.4 partes de urea y unas 2
partes en peso, de asgua. La tela mojada, es gecada a 558 a
652 C. y endurecida 4 minutos a 150e¢ C. '

‘ Después de dos tratamientos con una solucién de Ige~-

20, pon T a 602 C. y un tratamiento dcldo con silioco fluoruro
sédico al 0.02 5, el tejido resulta pirofugado.

El tejido tratado, antes y d=spues del tratamiento
oon Igepon T, presenta rasistencia al arrugsado.
El tejido tratado se somete a la prueba de la llama

25, vertiocal antes y despues del tratamiento con Igepon T. Antes
de lavar, la longitud de desgarramiento despues de la com-—

bustién es de 3.5/8», despues de lavar, la longitud de des~
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garramiento despues de la combustién es de 3,13/16”. No hay

brillo residugl en ning¥n oaso. Considerando el peso del te~
Jjido, los anteriores valores quedan bien comprendidos dentro
de los valores méximos recomendados por el Cuerpo de Inten-

dencia del Ejército de los Estados Unidos, psra telas de al-
godén pirofugedas,

"EJEMPILO 11

P N NS

Una solucifn acuosa al 33 i de cloruro de tetrakis—

-(hidroiimetil)~fosfonio es aplicada mediante frotacidén so-
bre una tela de algodén sltamente aminizaeda (preparada de &a-
cuerdo con el procedimiento de la patente noriteamericana ne
2,459,222 y con un ocontenido de 1.6 de nitrdégeno). Ia tela
impregnada es endurecida a 117¢ a 1209 C., durante 15 minu-
tos, lavada durszante 1.1/2 heras con égua de grifo, caliente
¥y Seoada, |

Aungue el tejido tratado estd envarado y acartonado,
no estéd apreciablemente mds envarado o més aocartonado que
antes de la reaccidn con cloruro de tetrakis-—(hidroximetil)-
~fosfonio., El tejido tratado resiste la prueba de la llama
al éngulo de 1302 a 1%35¢ sin brillo residual, El1 tejido tra-
tado conserva su resistencia a la llama ¥ a8 la incandescen-
cla despues de una hora en uns golucidén hirviente de 5 g. de
escamas de jabdn normal A.S.T.M. (D496-39) y 1 8. de oarbo-
nato sédico en 500 mm., de agua. Conserva, igualmente, su
resistencia a la llama y & la incandescencia dsspues de ser
hervido durante 2 horas y 45 mimuntos en una soluoidn acuosa

de hidréxido sbdico al 1 <.
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BEJEMNPLO 12

Un trozo de tejido aminizado (preparado de acuerdo
con el procedimiento de la patente norteamericana n® 2459222,
con un contenido de nitrégeno de 0.67 %) es impregnado con
una solucién preparada mezclendo una composicidén de cloruro
de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio y melamina en una rela-
cibén de pesos de aproximademente 2:1, con un peso aproxima-—
damente igual de agua que contiene una pequefia cantidad de
4cido acético, y agitando la mezela durante unos 20 minutos
a aproximadamente 802 a 902 C. ¥l tejido impregnado es seca-
do a 802 C. y endurecido durante 5 minutos a 1502 C.

AEl tejido tratado regsiste la prueba a larllama en
4ngulo de 1802 después de ser lavado durante media hora con
agua caliente de grifo. Después de hervido durante medis ho-
ra en una solucidn acuosa de hidréxido sédico al 1 %, resis-—

te la prueba de la llama a 1802 con una ligera combustidn.

"EJEMNPLO 13

Un trozo de tejido aminizédo (preparado de acuerdo
con el procedimiento de la patente norteamericana ne 2459222,
con un contenido de 0.67 % de nitrdégeno) es impregnado con
una solucién preparzda meclsndo 2 partes de cloruro de te-
trakis—(hidroximetil)~-fosfonio con una parte de mnetilolmela-
mina y tres partes de agua a la temperatura ambiente. E1l te-
jido impregnado es secado a 652 C. y endurecido 4 minutos a
155¢ C. '

Bl tejido resultante es completamente piréfugo. El
tejido no arde atun despues de hervir durante 30 minutos en
una solucidn de jabén al 1 % conteniendo 0.2 % de carbonato

sédico.
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La invencidn, en su esencislidad, podré ser desarro-
llada en otras vaerientes gue difieran en detalle de las in-
dicadas a tftulo de ejemplos y a las cuales alcanzaré igual-
mente la proteccidn que se recaba. Podré, pues, llevarse a
la préctica con los medios y aparatos més adecuados, por
quedar todo éllo comprendido dentro del espiritu de las rei-

vindlcaciones.

OTa

Hecha la descripeoidn del presente invento, se hace
constar que la presente solicitud se asoge a los derechos de
prioridad de las solicitudes de patente norteamericanas Se-
rial n¢ 283.743% y Serial n® 283,744, del 22 de Abril de 1355
y se déclaran como nuevas y de propia invencién las siguien-
tes reivindicaciones:

12.~ Procedimiento para la Babricacidén de polimeros
termoendurentes, aplicables pars pirofugar materiales fibro-
sos, caracterizado porgue comprende el hacer reaccionar un
compuesto polifuncional que contiene grupos amino, hidroxil-
fenblicos o acilo, con cloruro de tetrakis-—(hidroximetil)-
-fosfonio o con éxido de tris-(hidroximetil)-fosfina.

22,- Procedimiento segin la reivindicacién 12, en el
que la reaccidn se efecjia en medio acuoso.

38 .- Procediniento segln una de las reivindicaciones
12 o0 28, en el que el compuesto polifuncional es melanina,
guanidina o urea.

48 ,- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
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18 o 22, en el que el compuesto polifuncional es un derivado
fibroso de celulosa que contiene grupos amino primarios.

58.- Procedimiento segin la reivindicacidén 428, en el
que el derivado fibroso de celulosa, comprende fibras de al-
goddén eminoetiladas, hilades.

62.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
48 o 58, en el que, en la composicidén reaccional se encuen-
tren presentes formaldehido y melamina, guanidina o urea.

72 .- Procedimiento segin la reivindicacién 68, en el
que el formaldehido es condensado con la melamina, guanidina
o urea hasta obtener el condensado acuosoluble, y dicho con-
densado es puesto en contacto, entonces, con el derivado fi-
broso de celulosa y dicho cloruro de fosfonio u éxido de fos-
fina.

88,- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
l2 a 38, en el que ge agita una mezcla de 1 parte en peso de
cloruro de tetrakis)-(hidroximetil)-fosfonio, 1/6 a 1/2 par-
te de melamina, guenidina o urea y 1 a 3 partes de agua a u-
na temperstura de 502 & 1002 ¢. hasta que tiene lugar la po-
limerizacidn. '

92 ,- ?rocedimiento gegin una de las reivindicaciones
precedentes, en el gque el formzldehido es condensado con el
compuesto polifuncional, antes de su reaccidén con el cloruro
de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonid o con el 6xido de tris-
~(hidroximetil)-fosfina.

108.~ Procedimiento segin la reivindicacién 98, en
el que se agita uns mezcla de 1 parte de cloruro de tetra-
kis-(hidroximetil)-fosfonio, 1/6 a 2/3 parte de una mezcla
condensada parcislmente de formaldehido y melamina, guanidi-

na o urea y 1 a 3 partes de agua, a una temperatura de 502 a
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118=Procedimiento segin una de las reivindicaciones
18 s 32 y 88 g 108, en el que la reasccidn termina cuando se
ha producido un material polimérico liguido.

128- Prodedimiento segun una de las reivindicaciones
18 g 38 y 88 g 112, en el gue la reaccidén se termina antes
de que el material polimérico adguiera un estado de termoen-
durecimiento, despues de lo cual se impregna un material fi-
broso con una solucidn, suspensidén o dispersidén acuosa del
material polimérico, el cual es, luego, endurecido, hasta el
estado de terﬁoendurecinuenio.

138~ Procedimiento segin la reivindicacidén 128, en &
que el material fibroso es un tejido de algoddén mercerizado
y lavado.

14%~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
precedentes, en el cual el compuesto polifuncional se hsgce
regccionar con cloruro de fetrakis-(hidroximetil)-fosfonio,
neutrelizdndose el &cido clorhidrico producido, por medio de
un compuesto de reaccidn bdsica y acuosoluble, despues gque
la polimerizacidn ha progresado a lo menos en parte.

15§~ Procedimiento segin la reivindicacidén 142, en
el que el compuesto de reaccidén bdsica y acuogoluble es un
carbonato o bicarbonato meté&lico alcalino,.

168~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1% a
158, en el que el materisl fibroso pirofugado comprende un
producto de reaccidn polimérico, de un compuesto polifuncio-
nel conteniendo grupos amino, hidroxilfendlicos o acilo y
clorurc de tetrakis-(hidroximetil)-fosfonio u éxido de tris-—
—={hidroximetil)-Ffosfina.

17%~ Procedimiento segin la reivindicacién 16&, en
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el gue el materigl fibroso pirofugado comprende un producto
reaccionsl polimérico, es también un producto reaccional po-
limérico del formaldehido.

188- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
168 y 172, en el gue el nmaterial fibroso pirofugado compren-
de un compuesto polifuncional consistente en melamina, gua-
niding o uresa.

198~ Procedimiento segin la reivindicacién 168, en d
que el material_fibroso conatituye el compuesto polifuncio-
nal.

208~ Procedimiento paré la fabricacién de polimeros
termoendurentes, aplicables paras pirofuger msteriales fibro-
sos.

Segin se describe y reivindica en lg presente memo-
ria descriptiva, gue consta de veinte hojas, foliadas y es-
crites & méguina por una sola cara, acompaiiadas de la docu~-

mehtacidn reglamentaria.

Madrid, a 22 de 4bril de 1953.
ALERIGHT & WIISON LTD.

Pe 80

C o JSERN MIRALLES
PQP.
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