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Procedimiento para obtener articulos de polids—

ter con buena resistencia & la llama.

é%@&%hﬂdy RHONE-POULENCG-TEXTILES., entidad francesa, resi-
dente en 5, Avenue Percier, 75008 PARIS, Prancia.

p—J-o g fmtrdetm

La presente invencién se refiere a un pro=
cedimiento para preparar articuloe conformados a ba-
gse de polidster, tales como articulos textiles, peli
oulas o materias plésticas presentando una buena re-

gistencla a la llama.
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Se conoece por la patente francesa 2.081.803 wna

composicién de polidster termopléstica y resistente & la llg

" ma conteniendo un producto ignifugo tal eomo, por ejemplo,

un polifenilfosfonato de hidroquinona.

Se conoce igualmente con la solieitud de la paten-
te japonesa 41 696/71 una composicién de baja combustibili-
dad comprendiendo un polfmero orgénico pudiendo ser un po-
lidster conteniendo un ignf{fugo, tal como, por ejemplo, un
polifenilfosfonato de monobromohidrogquinona.

Se conoce lgualmente son las solicitudes france%ae
7307.092 y 7.327.648 depositadas respectivamente el 28-02-73
y el 27=07~73 por la "Societé des Usines Chimique Bthe—Poup
lene" la utilizecién pars la ignifugacidén de los polidsteres
sea bien de productos del tipo polifenilfosfonatos de dibroi‘
moneopentilglicol, sea bien de productos del tipo éxidos de
fosfinas. _

Los productos mencionados en estés textos reducen
sensiblemente la combustibilidad de los poliésteres, en par—
ticular de los artfculos en politereftalato de etileno, pero
esta reduccién de combustibilided es a veces ain insuficien;
te para algunos empleos exiglendo particulermente alta lgni-
fugacién. Ademds, el empleo de esos productos, en particu-
lar los productos bromeados, en los polimeros, conduce ame-
nudo a una alteracién de las propiedades de los articulos
obténidos, por. e¢jemplo el amarillamiento.

 La invencién se refiere a articulos conformados a
base de poliésteres presentando una buena resistencia a la
llama caracterizados porque son constituidos por un copolidg
ter de polimetileno conteniendo de un 60 a un 95 % en moles

de unidades tereftalato y de un 5 a un 40 % en moles de uni-
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dades isoftalato y porque contienen de un 2 a un 40 % en pe=-
Bo de un compuesto fosforado y/6 halogenado.

La invencién se refiere también a un procedimiento
para la obtencién de tales articulos, caracterizado porque
ge prepara un copolimero de tereftalato de di- § tetrametile-
no conteniendo de un 5 a un 40 % en molés de unidades isofta-
lato del mismo diol y me incorpora a este copolimero de un 2
a un 40 % en peso en relacién con el copolimero de un compuqq
to fosforado y/6 halogenado antes, durante o despuds de su
conformacidn.

Como compuesto fosforado y/6 halogenado utilizable
segin la presente invencién, puedénse mencionar el éxido de
bis(difenilfosfino 1,3 dibromometil-2,2 propano), el polife~
nilfosfonato de dibromoneopentilglicol y en particular el po-
lifenilfosfonato de hidroguinona y el polifenilfosfonato de
monobromohidroquinona. '

El peao molecular de los polifenilfosfonato utili~
zables no es critico, pero se prefiere generalmente utilizar
polifenilfosfonatos con viscosidad especifica de por lo me-
nog 0,10 medida a partir de una solucién el 1 % en la dimetil
formamida, Asi es que el polifenilfosfonato de dibromoneopen
tilglicol puede presentar 3 § 4 motivos mientras que los dos
dltimos polifenilfosfonatos pueden presentar un grado de fo-
limerizacién de 20-25. |

El porcentaje en moles de unidades isoftalato el
mas apropiado para la realizaeclén de la invencién varia con
la natursleza del diol entrando en la composicidén del poliés-
ter. As{, cuando se desea obtener un artfculo ignffugo a ba-

se de politereftalato de dimetileno, es generalmente preferi-

ble hacer un copolfmero conteniendo de un 5 a un 20 % en mo-
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' de mehores cantidades de producto ign{fugo para un copoliés—'

les de unidgdes iaoftalato. En efecto, una proporoidn mas
importante de unidades isoftalato no me jorarfa mucho lds bron
piedades ign{fuges y seria perjudicial a otras propledades.
En cambio, cuando se desea obtener un articulo ig-
n{fugo a base de politereftalato de tetrsmetileno, es gene-
ralmente preferible utilizar un copolfmerd conteniendo por 10
menos un 10 % y preferentemente de un 5 a un 20 % en moles de

!
unidades isoftalato para obtener una ignifugacién muy mejora-~

Es particularmente sorprendente de ver que la apli-
cacién de un producto ignifugo fosforado y/8 halogenado a ar-
tfculos a base de copolimeros tereftalato/isoftalato da mejoo
res resultados que si se aplaca el mismo producto ignifugo a
art{culos en politereftalato homopolfmero. Se trata aqui de
una aceién similer a le de une sinergia entre el producto ig-
nffugo y el oopqlimero, totalmente imprevisible.

Esa mejor eficacla, permite en particular, el uso

ter que para un homopoliéster y la obtencién de un resultado
similar, lo que es de gran interés a la vez econémico y tér-
mico. En efecto, la incorporacién de una cantidad importan-—
te de un producto en el polimers siempre da luger a dificul-
tades téenicas, en particular en el momento de la conforma-
cidén de este y conduce a artfculos dotados de caracterfsticas
mecdnicas inferiores. Ademés, se sabe que la presencia de un
compueeto fenblico y/8 halogenado y en particular bromeado en
un es generalmente indessable debido a smarillamiento
[ desprendimiento posible de gases nocivos al contacto de unﬂ
El

llama. Por fin, los productos fosforados son costosos.

efecto descubierto segin la presente invencién entre el proé
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fugo é un producto ignf{fugo mence halogenado para obtener una.

ducto ignffugo y el copolidster permite asi, HYien obiener mg
Jores resultados mediante una cantidad idéntica de producto

ign{fugo, bien utilizar menores centidades de producto igni-

ignifugacién similar, asi como una conformaecién mds féoil y
por fin mejores propiedades de lcs ﬁrtieulos obtenidos.

De este modo, se puede obtener un limite de efica-
cia (es deeir la cantidad minima de producto fijado para que
la muestra no sea completamente destrulda al ex-ensayo AATCC |
34.1969) de aproximademente un 13 % del polifenilfosfonato
de hidroquinona para un copolimero tereftalato/isoftalato de
dimetileno 88/12 en moles mientras que este limite es superior
a un 17 % para el politereftalato de dimetileno homopolimero.

| En cambio, los limites de eficiencia ‘de productos
nuy eficaces, tales como el polifenilfosfonato de dibromoneo-
pentilglicol sobre los copoliésteres y el politereftalato de
dimetileno homopolimero son a veces mucho mds veecinos, como
se puede ver en los e jemplos.

Segin el procedimiento de la invencién, el produc-
to ignifugo puedese mezecler con la masa de polimero fundido
por ejemplo en una extrusionadors, antes de la extrusién en
forma de multifilementos, monofilamentos 8 pelfoulas. EL pro
ducto ignifugo puedese igualmente apliocar en forma de solu-
elén en un solvente tal como metanol, acetona, tricloroetile
no, ete.... por impregnacién de los articulos textiles acaba~-
dos o semi-acabados tales como hilos, fibras, monofilamenfos,
tejidos, géneros de punto, prendas, etec.. por la solucién,
esa impregnacién pudiendo ser seguidd de un tratamiento tér-

mico en seco § vapor.

Sin embargo, en este ¥ltimo caso, el producto igni-
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fugo no es tan duradero frente a los lavados.
Lop ejemplos siguientes, en los cuales, excepto en

el caso de indicaciones éontrarias, partes y porcentajes se

dan en peso, son dados a titulo indicativo para ilugtrar la

invencién sin limitarla.

En estos ejemplos:

- los ensayos de duracién de combustidn, aitura
destruida y némero de gotas inflamadas se sfectian segin el.
ex-ensayo AATCC 34-69.

- ol {ndice lfmite de ox{geno LOI se determina se~
gﬁn'la norme AST™M B 2863~70 refiriéndose a nuestros plésti-
cos, modificadas y adaptada a nuestros textiles de dimensio-
nes 5 x 16 montadas sobre un cuadro rectangulaf. ;

- la viscosidad intrfnseca se mide a partir de una

_solucién al 1 ¢ en peso por volumen en el ortoclorofencl a

25%.

- el Indice de viscosidad del polimero gse determi-
na a partir de la misma solucién por medio de la férmula si-
guiente:

; viscosidad especifica

IV = ~ x 1000
concentracidn

en la cual la concentracidén se expresa en g de polimero por
100 cm3 de solucidn. |
Ejemplos 1 g 3
Introducese por emasamiento un 12 % en relacién
con el polfmero de polifenilfosfogato de monobromohidroquif
nona en polvo en los polimeros siéuientes: .
testigo: politereftalato de dimetileno de viscosidad intrin
seca 0,65.
ejemplo 1: copolfmero tereftalato/isoftalato de dimetileno en
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ejemplo 2 : ¢opolimero tereftaldto/iaoftaiato de dimetileno

proporoiones 92/8 en moles, con un indice de vig.
cosidad 810, con una viscosidad al estado fundido
a‘290°c de 2450 poises y con un punto de reblande
ecimiento de 244°C.

en proporciones 88/12 en moles, con un Indice de
viscosidad 825, con una viscosidad al estado fun-
dido a 29000 de 2320 poises ¥y con un punto de re-
blandecimiento 231,6°C.

ejemplo .3 : copolfmero tereftalato/isoftalato de diretileno
en proporciones 80/20 en moiea, con un {ndice de

_ viscosidad de 820, con uns viscosidad al estado

fundido & 290°C de 2100 poises y con un punto de |
reblandecimiento 216°C.

Estos diferentes polfmeros se extruyen a través de
una hilera provisﬁa de 23 orificios de 0,34 mm de didmetro y
los hilos me enrollan a 500 m/min, luego se estiran sobre un
dedo a 80°C y una placa a 70°C en el caso del testigo y so~
bre un dedo a 70°C y una placa a 80°C en el oaso de hilos de
los ejemplos 1 a 3, con grados de estiraje de 4,5 para el teg
tigo, de 4,3 paras los hilos de los ejemplos 1y 2, y de 3,2
para ‘el hilo del?ejemplo 3.

Las caracteristicas de los hilos asi obtenidos se
han reunido a continuacién., ILas propiedades de resistencia
a la llesme se han examinado sobre género de punto tras desep
simaje, tras 20 lavados y tras lavado en seco con percloroeti

leno a 35°C durante una hora.
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N® ejemplo

T{tulo en dtex
Téngcidad en g/tex
Alargamiento en %

Peso/m? del género de
punto examinado

Tras degsensimaie
LOI

Altura destruida en com

Némero de gotas inflg
madas , .

Iras 20 lavedos
LOS
Altura destruida en cm

Némero de gotas infla-
madas

Tras lavado en segQg
LOI

Altura destrulda en cm

Némero de gotas infla-
madas

Ejemplos 4 v 5

- Testigo 1 2 3
62 84 82 88
30 36 38,8 27,3
20 18 14 17,2
150 200 200 450
doblado doblado doblado
29,2 31,5 32,5 36,1
10 5 6 7,5
0 0 0 0
29,2 28,2 26,3 38
25 7 6 8
0 0 0 0
26,5 32 33 41"
10 10 6 5
) 0 .0 0

Se hila como anteriormente el copolimero del ejem=-

plo 2; pero conteniendo un 20 § un 25 % de polifenilfosfona=-

to de monobromohidroquinona.

Las resistenclas & la llama de los dos tipos de hi-

los obtenidos exeminados sobre un género de punto de 200 gﬁmz

utilizado doblado son las siguientes:
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Ejemplos N S — e

% de agente ignifugo 20 25
Trazs desensimgie

LOI | 26,5 33,8
Altura destrmida en cm 5 ‘ 4v
Mimero de gotas inflemadas 0 0

Tras 20 lavados

LoI 31,9
Altura destruida en om 6 9
Némero de gotes inflamedas 0 0
g.‘_r_-_g,s;_iavado en ségg ‘_

LOI 30,3
Altura destruida en cm . 6,5
Niémero de gotas inflamadas 0
Edemplo 6

Introdicese por amasamiento un 12 ¥ de polifenil-
fosfonato de monobromohidroquinona en polvo eon relaéién al
polimero en:

- un politereftalato de tetrametileno oon un fndice de visco
sidad 1100, con una viscosidad al estado fundido a 260%0 de
3000 poises y con un punto de reblandecimiento de 226°C,
como testigo A.

- un copolimero tereftalato/isoftalato de tetrametileno en
proporeidn 80/20 en moles con un fndice d:e viscosidad 1095,
oon una viscosidad al estado Pfundido a 260°0 de 3410 poises
¥y oon punto de reblandecimien<o de 193%. '

Se extruyen estos polimeros en las condiciones si-

guientes:
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Homopolimero Copolimero
Hilerg: Temperatura 272% 257°%
Presién ' 115 bgres 60 bares
Némero de orificios 23 23
Didmetro de los ori |
ficios 0,8 mm _ 0,34 mm
Veloecldad de arro-
1llamiento 500 m/mn 500 m/mn
Egtirado: Grado 3,1 3
Temperatufa del dedo 70 - 709
Temperatura de la o 0
placa 110°¢C 80°¢C
Velocidad de enrollg '
miento 400 m/mn 80 m/mn

A t{tulo de tesvigo B, el copolimero se extruye
igualmente en las condiciones mds arriba mencionadas pero sin
agente ignifugo. ' _

Los hilos asi obtenidos se tricotan y lés géneros
de punto resultantes se examinan segin el ex-ensayo AATCC 34/
1969, ‘

Los resultados son los sigulentes:

Tricot examinado glto destrul-
0

Testigo A = homopolimero

.+ agente igni-
fugo 150 g/m? doblado . 25 em

Ejemplo 6 = copolimero +

agente ignifugo 200 g/he doblado | 13 cm

Testigo B

copolimero sin : :
agente ignifugo ia. 26 om

EL agente ignifugo revelase pues eficaz sobre ¢opon

limero puesto que solo la mitad de la muestra resulta quemada,'

mientras que es muy poeco eficaz sobre el homopolimero puesto
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que en este caso la nuestra s casi totalmente quemada. la
muestra a base de copolimero, no ignifugada, queda completa-
mente quemada.,
Un copolimero tereftalato/isoftalato de tetrameti-
leno en proporeidn 65/35 en moles presentando un fndice de
viscosidad 1110, una viscosidad al estado fundido a 260% de
2400 poises, y un punto de reblandecimiento de 163°C se ex-
truye a través de una hilera provista de 23 orificios de 0,34
mm de didmetro a 229°C y a preeidn de 140 bars. E1 hilo se
arrolla a 500 m/min, luego se estira a un grado de 2,6 sobre
un dedo a 70°C y una placa a 80°¢,
Bl hilo obtenido se tricota y se hace un Jjersey de
200 g/m?2. |
_ Se impregna parte de este jersey con una solucién
de 6xido de bis(3ifenilfosfino -—1,3 dibromometil-2,2 propa-
no) en el metanol, luego se seca el Jersey a 80° y se fija
a 210°C.
_ De este modo, un 11 % en peso del producto resulta
f£ijado sbbre el jersey.
El examen de esta muestra asi como de la muestra
no ignifugada da los resultados sigulentes:
' Testigo no ignifugg Muestra ignifu~
geda

do_
101 22,8 24,5
Altura destruida en cm 26 T
Némero de gotae infla-
| madas > 40 0

Ejemplos 8 ¥ 9

Se impregnan dos géneros de punto: »
-~ el uno en politereftalato de dimetileno como testigo,
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- el otro en copolimero tereftalato/isoftalato en proporcidn
88/12 en moles, idéntico al del ejempio 2,
con una solucién a diferentes concentraciones de polifenil-
fosfonato de hidroquinona (ej.8) ¢ una solueién a diferen=-
tes concentraciones de polifenilfosfonato de monobromohidro-
quinona (ej. 9).
Examinando las propiedades de resistencia a la lla-

me de los artfculos obtenidos, se determina el lfmife de efi

ciencia de esos dos productos sobre cada uno de los polimerosA

es decir la cantidad minima de producto fijado paré qué la
muestra no sea completemente destruidé al eX-enséyo AATCC 34/

1969, Los limites obtenidos son los siguientes:

Testigo homopolimero Qopolimero
Tricot examinado 130 g/m® doblado 200 g/m? g?b;g
' a0
ej. 8 1imite 20 %- 13 - 15 4%
6j. 9 1fmite 124 . 10 %.

£ jemplo 10 _

Impregnanse dos géneros de puntos

- el uno de 130 g/m? doblado en politereftalsto de dimetile--
no como testigo, "_

- ¢l otro de 450 gﬁmZ de un espesor en copolimero tereftala-
to/isoftalato de dimetileno en proporeién 80/26 en molés,'
similer al del ejemplo 3,

con una solucién a diferentes concentraclones de polifeni;—

fosfoﬁatq de dibromoneopentilglicol como en los éjemplds 5-&

9, se determina el lfmite de eficacia de este producto sobre

cada uno de esos polfimeros mediante el ex-ensayo AATCC 34/

1969, Los lfmites obtenidos son como sigue:

4
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Testigos homopolfmero gopolimero
6-7 % 3-6 %

Ejemplo 11
Impregndndose dos géneros de punto:

- el uno en politereftalato de tetrametileno como testigo,
~ el otro en gopolimero tereftalato/isoftalato en proporeidn
' 65/35 en moles, dimilar al- del o jemplo 7.
Se determina, como en los tres ejemplos anteriores
el 1fmite de eficiencia del éxido de bis(difenilfosfino=-1,3

dibromometil-2,2 propano). Los resultedos son los 3iguien-

tes:
Testigo 10-11 %
Copolimero aproximadamente 8 %

-NOTA-

Desorita suficientemente la naturaleza del inven~-
to, 9si como la manera de realizerse en la prdctica, debe
hacefse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son susceptibles de modifiqaciones de detmlle en cuan-

to no alteren su prineipio fundamental. También se hace

constar que el invento corresponde a una Solicitud de Patepn !

te, presentada en Francia, con fecha 26 de diclembre de 1974
bajo el némero PV.74/43 220, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi-
gor, siendo lo que constituye la esencis del referido inven-
to y por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios
en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA OBTENER ARTICULOS DE
POLIESTER CON BUENA RESISTENCIA A LA LLAMA; caracterizéndose
por lo siguiente:
18,~ Procedimiento para obtener articulos de po-

lidster con buena resistencia a la llama, caracterizado por-

y
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que se prepara un copolimero de tereftalato de di- 6 de te-
trametileno conteniendo de un 5 a un 40 % en moles de unida- |
des isoftalato del mismo diol y ee incorpora a este polimero
de un 2 a un 40 % en peso, en relacién con el polimero de un
compuesto fosforado y/6 halogenado éntes, durente o deséués
de su conformacién.

28.- Procedimiento segdin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque el compuesto fosforado y/&é halogenado se
selecelona entre el polifenilfosfonato de dibromonegyegtil—
glicol, el &6xido de bis(difenilfosfino —1,3 dibromometil-é,Z
propano), el polifenilfosfonato de hidroquinona y el polife-
nilfosfato de monobromohidroquinona.

38.- Procedimiento para obtener articulos de po—;

lidster con buena resistencia a la llama, tal y como queda

' sustancialmente descrito en la presenteé Memoria.

Esta Memorie consta de 14 hojas, escritas a mégui
na por una sola cara.

Madrid ' 23 B'C. 1975
RHONE~POULENC~TEXTILES '

% GOMEZ ACEB3 Y MODE)
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