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ANTECEDENTES DE LA INVENCION
a) Campo de la Invención

Esta invención se refiere en general a un agente 
incombustible y termoestable para composiciones de poliós- 
ter adecuado para la producción de cuerpos conformados, en 
particular fibras, a un proceso para su preparación y a una 
tócnica para la producción de dichos cuerpos conformados qub 
tienen propiedades de resistencia a la propagación de la 
llama.

Más particularmente, esta invención se refiere a 
un producto adecuado para uso como agente incombustible y 
termoestable para cuerpos conformados a partir de composi­
ciones de polióster, esencialmente sobre una base de poli(tj¡ 
reftalato de etileno) y/o poli(tereftalato de butileno).
b) Tócnica anterior

Se conocen en la tócnica mótodos para la produc­
ción de cuerpos conformados, en particular fibras, a partir 
de copoliósteres resistentes a la propagación de la llama.

Se conocen dos mótodos generales que confieren a 
dichos cuerpos conformados propiedades de resistencia a la 
propagación de la llama; específicamente, uno de ellos im­
plica la incorporación de aditivos incombustibles en las 
composiciones polióster antes de la extrusión, mientras que 
el otro implica la aplicación de dichos aditivos como capas 
de acabado a los cuerpos ya conformados.

Con relación a la industria textil, es muy prefe- 
.rible fabricar fibras a partir de composiciones de copoliós 
ter susceptibles de ser hiladas que contienen aditivos in­
combustibles y/o combinaciones de los mismos en lugar de 
aplicar capas de acabado incombustibles a las fibras y los30
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artículos textiles.
Este último método es desventajoso debido a que 

la capa de acabado incombustible tiene una vida corta y se 
pierde progresivamente en el curso del empleo y de los la­
vados del articulo textil, como es bien conocido en la téc 
nica. Por esta razón, la técnica más reciente está orienta 
da a la preparación de composiciones de polióster que com 
prenden ya los agentes incombustibles, para la producción 
de cuerpos conformados incombustibles, en particular artí­
culos textiles.
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RESUMEN DE LA INVENCION
La Sociedad Solicitante ha encontrado ahora sor­

prendentemente un nuevo agente incombustible y termoestable 
para poliásteres, que contiene además de átomos de bromo 
(los cuales confieren notoriamente propiedades retardantes 
de la llama) también átomos de azufre que, sorprendentemen 
te, mejoran dichas propiedades, teniendo la presencia concu 
rrente de ambos elementos un efecto sinergistico.

El agente incombustible que constituye uno de loe 
objetos de esta invención se caracteriza por el hecho de 
que el mismo está constituido por el producto (al que de 
aquí en adelante se designa también brevemente como " <% ") 
de la reacción de 1 mol de un diéster de un dicarboxiaril- 
sulfonato alcalino (1) con 1-2 moles de al menos un dialco­
hol tetrabromado que tiene la fórmula general (2)

Br

Br

CH. Br

CHg Br
.(CHA-.-

30 H- -U
b



221076

1 en la que a y b representan, uno independientemente del
otro, un número entero de 1 a 3 inclusive, efectuándose di 
cha reacción en presencia de un catalizador de transesteri 
ficación seleccionado del grupo constituido por compuestos 

5 de Zn, Co, Ca, Sn, Ti y Mn, siendo preferidos los compues­
tos de Ti y Mn. Dicha reacción se efectúa a una temperatu­
ra comprendida entre 2403 y 2803C, preferiblemente en ausen 
cia de un disolvente. Preferiblemente, el compuesto (l) es 
un compuesto que tiene la fórmula general (la):

10
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donde R' representa un radical alcalino que contiene de 1 
a 3 átomos de carbono y M representa un átomo de Na ó K.

Más preferiblemente, en el compuesto que tiene 
la fórmula (la), M es Na y R' es OH^.

En el compuesto de fórmula (2), a y b son preferí 
blemente 1. El empleo del producto de la reacción (o() como 
agente incombustible imparte a los materiales poliéster, 
además de propiedades mejoradas de auto-extinción, una es­
tabilidad térmica considerable con una mejora sustancial de 
la resistencia a la llama. Las fibras de poliáster obteni­
das a partir de tales materiales poseen una elevada resis­
tencia a la propagación de la llama, como se demuestra por 
los resultados del ensayo vertical UNI 5420-64.

Es otro objeto de esta invención proporcionar un 
procedimiento para fabricar una composición de copoliáster
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adaptada para la producción de cuerpos conformados, en par­
ticular fibras, que tienen una elevada estabilidad térmica 
y resistencia a la propagación de la llama.

Este procedimiento se caracteriza por la policon- 
densación — en presencia de un catalizador convencional, 
tal como un compuesto de un metal polivalente, por ejemplo 
óxido de antimonio, óxido de titanio, óxido de germanio, 
óxido de zinc, etc—  de los componentes siguientes:
A) un ácido arílico dicarboxílico o su dióster metílico;
B) un dialcohol alifático saturado;
C) el producto de la reacción (%)*
D) hasta 1% en peso de un derivado de fósforo, como agente 

complejante.
Preferiblemente, el ácido arílico dicarboxílico 

es ácido tereftálico, opcionalmente en la forma de su diós­
ter, y el dialcohol alifático saturado es un compuesto que 
tiene la fórmula general (3):

20
H0— — 4CH A— o— — H 

d

25

donde c representa un número entero de 2 a 4 inclusive, y 
d representa un número entero de 1 a 3 inclusive.

Preferiblemente, en el compuesto que tiene la fór 
muía (3) c es 2 y d es 1.

De acuerdo con la invención, los componentes que 
se han indicado anteriormente en esta memoria por A), B), y 
0) se oopolimerizan en presencia de D) y de un catalizador, 
seleccionado por ejemplo entre Sb^O^ y GeO^, condiciones con 
venoionales para este tipo de copolimerización, hasta que se30
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alcanza una viscosidad estable, lo que significa que la 
policondensación se ha completado sustancialmente, y des­
pués de ello se detiene la reacción antes que la viscosi­
dad intrínseca de la composición resultante disminuya por 
debajo de un valor aceptable para su extrusión sucesiva, 
por ejemplo por debajo de 0,40 dl/g (medida en mezcla 60/40 
en peso de fenol/tetracloroetano a 20BC). La realización 
preferida del procedimiento para la fabricación de la com­
posición de poliéster adaptada para la producción de fibras 
de acuerdo con la invención, comprende la policondensación 
de un mol del éster dimetílico del ácido tereftálico, de 1 
a 2,5 moles de etilenglicol y de 0,005 a 0,15 moles del pro 
ducto (%) de la reacción del derivado sulfonado (1) con el 
derivado bromado (2).

Los catalizadores empleados para la policondensa­
ción y sus productos de transformación, así como los emplea 
dos para la preparación del producto de reacción (o<) están 
presentes en las cantidades que son convencionales para este 
tipo de reacciones.

Un objeto adicional de esta invención es la compo­
sición copoliéster adaptada para la producción de cuerpos 
conformados, en particular fibras, que tienen estabilidad 
térmica y resistencia a la propagación de la llama, que con 
tiene como agente incombustible el producto de reacción (e( ) 
que se ha definido anteriormente en esta memoria.

Dicha composición posee una viscosidad intrínseca 
(medida como se ha indicado anteriormente), en la forma de 
polvo o virutas o partículas, o en cualquier forma que no 
sea la forma final de los cuerpos conformados, en particular 
filamentos o fibras, no menor de 0,4 dl/g, preferiblemente
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no menor de 0,55 dl/g; y ovando se encuentra en la forma 
final de los cuerpos conformados, en particular filamentos 
o fibras, no menor de 0,35 dl/g, preferiblemente no menor 
de 0,40 dl/g.

El contenido de bromo y de azufre, en el copoliés 
ter de acuerdo con la invencidn, puede ser de 2 a 15% en pe 
so de Br y de 0,1 a 1% en peso de S. Los derivados de fdsfo 
ro presentes no exceden de 1% en peso referido a la composi 
cidn.

Los cuerpos conformados, en particular las fibras, 
filamentos y manufacturas textiles, que contienen como agen 
te incombustible los productos de reaccidn ( )  constituyen 
un objeto adicional de esta invencidn.

Otra ventaja de esta invencidn que se deriva del 
uso dd producto de reaccidn (Pt) está representada por la 
posibilidad de teñir el copolidster resistente a la llama 
con tintes básicos, lo cual no es posible con los poliéste 
res normales, p. ej. del tipo del poli(tereftalato de eti- 
leno).

La viscosidad intrínseca, que en los ejemplos que 
siguen se indica por el símbolo se expresa en dl/g,
se mide a 203C después de disolver el poliáster en una mez­
cla de fenol y tetracloroetano en relaciones en peso de 60 
a 40.
REALIZACIONES PREFERIDAS DE LA INVENCION 
EJEMPLO 1: Preparación de un áster de 2.2-bis-3.3-dibromo- 
4(2-hidroxiatoxi)fenil-oropano con éster de l-sulfo-benceno- 
-3.5-dicarboxilo.

En un autoclave provisto de agitador,' que tiene 
la capacidad de 30 1. a 150SC, se introducen en corriente
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de nitrógeno 7,67 kg de 2,2-bis-3,3-dibromo-4(2-hidroxi- 
etoxi)fenilpropano, 1,8 kg de áster dimetílico de 1-sulfo- 
benceno-3,5-dicarboxilo (relación molar 2:1) y 10,6 g de 
tetrabutóxido de Ti. Se establece una atmósfera de nitró­
geno en el interior del autoclave. Se calienta el todo con 
agitación hasta que se alcanza una temperatura de 2302-2408), 
a cuya temperatura se produce la transesterificación con 
desprendimiento de la cantidad de metanol (425 cm^) corres­
pondiente a un rendimiento de 88,5%. Se añaden 125 g de
NaH-P0..H„0, se continúa la agitación durante otros 30 minu ¿ 4  ¿ <***
tos, y posteriormente el producto fundido, que tiene un co­
lor amarillo, se descarga, se enfria y se tritura.
EJEb'iPLO 2: Preparación de un copoliéster que tiene propieda­
des de resistencia a la llama por el empleo del producto ob­
tenido en el Ejemplo 1.

En un autoclave que tiene la capacidad de 30 1., 
provisto de agitador, se introducen, a 1502c, 8,0 kg de te- 
reftalato de dimetilo, 5,35 kg de etilenglicol, 1,045 kg del 
producto de reacción preparado de acuerdo con el Ejemplo 1, 
3,92 g de acetato de manganeso y 82,2 g de dióxido de tita­
nio.

Se calienta el todo en atmósfera de nitrógeno a 
1808-22020 durante 160 minutos hasta que cesa la destilación 
de metanol. La mezcla de reacción se transfiere a un segun­
do autoclave, provisto también de agitador, y se introducen 
3,2 g de trióxido de antimonio y 1,63 g de ácido fosforoso, 
en corriente de nitrógeno. Se calienta el todo a 27020 a 
vacio, y se descarga el autoclave después de 4-5 horas de 
vacio.

El polímero tiene las características siguientes:30
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- contenido de Br
- contenido de S
- grupos carboxilo terminales

0,55 dl/g
5% en peso
0,27% en peso
48 equivalentes/tone- 

lada
- temperatura de fusión 237-C
- temperatura de descomposición 343^0 (medida por and

lisis termogra- 
vimétrico)

25 kg del copoliéster obtenido se hilan por fu­
sión y extrusión en las condiciones utilizadas normalmente 
para hilar el poli(tereftalato de etileno) a una veloci­
dad del tensor del hilo de 680 m/min. El hilo se estira 
a una temperatura de 107s con una relación de estirado de 
H4,06, El estirado tiene lugar regularmente.

Las características del hilo estirado son: alar­
gamiento a la rotura 17%, tenacidad 3,62 g/denier. Se pre­
para a partir del mismo un tejido de media que tiene un pe 
so de 90-100 g/m ; se preparan muestras de ensayo de 15 x 
7,5 cm a partir de dicho tejido de media y se someten al 
ensayo de inflamabilidad UNI 5420-64. Por este ensayo se 
miden el tiempo de propagación de la llama, que es el tiem 
po al cabo del cual la llama llega a apagarse después de 
haberse retirado la llama causante de la ignición, y la 
longitud de la muestra quemada después de un contacto de 
4 segundos con la llama causante de la ignición.

Los resultados del ensayo se enumeran en la Ta­
bla 1.
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TABLA 1
Poli(tereftalato de etile 
no) convencional, titulo 
150/32 denier/filamento 
(peso 100 g/m^)

Tiempo de propa 
gación de la lia 
ma (seg)
Longitud quema­
da (cm)

Promedio de 
5 muestras dt 
ensayo 

12,5
11

Promedio de 
10 muestras 
de ensayo

10

15

20

2 5-

Oopoliéster preparado de 
acuerdo con el Ejemplo 
2, con el mismo titulo 
(peso 95 g/rn.2)

Tiempo de propa 
gacion de la lia 
ma (seg) "" 1
Longitud quemada 
(cm) 7

Como se deduce de la tabla, el copoliéster obtcni 
do de acuerdo con el Ejemplo 1 tiene una mayor resistencia 
a la propagación de la llama.
EJEMPLO 3: Reacción del áster dimetílico del ácido sulfoisol- 
t&lico (l) y el derivado bromado (2) en presencia de un cata­
lizador diferente del empleado en el Ejemplo 1.

En un recipiente provisto de agitador se cargan, 
en atmósfera de nitrógeno, 248,5 g de éster dimetilico de 
l-sulfo-3,5**benceno-dicarboxilo y 1060 g de 2,2-cis-3,3-di- 
bromo-4(2-hidroxietoxi)fenil-propano con 6,66 g de acetato 
de manganeso (6000 partes por millón en peso con respecto al 
derivado bromado).

Al cabo de 1 hora y 35 minutos a 2409,.se destilan 
48 cnr de alcohol metílico con un rendimiento de 68,3^ del 
producto de reacción deseado.

El producto, después de enfriar, se muele y so ut:. 
liza en un ensayo de policondensación para obtener-un copo­
liéster retardante de la llama.30
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EJEMPLO 4: Preparación de un copoliéster que tiene propieda­
des de resistencia a la llama, mediante el uso del producto
obtenido de acuerdo con el Ejemplo 3.

En el autoclave descrito para el Ejemplo 2, se 
cargan los productos siguientes: 8,0 kg de tereftalato de 
dimetilo, 5,35 kg de etilenglicol, 1,045 kg del producto 
obtenido de acuerdo con el Ejemplo 3 y 82 g de dióxido de 
titanio (en dispersión en etilenglicol de 39% de concentra­
ción). Se repiten las operaciones del Ejemplo 2, completán­
dose la transesterificación al cabo de 3 horas y 20 minutos 
a 180-2209C.

La mezcla obtenida por transesterificación se 
transfiere luego a un segundo autoclave, despuós de lo cual 
se introducen 4,0 g de fosfato monosódico y 3,2 g de trióxi 
do de antimonio en corriente de nitrógeno. Se calienta el 
todo a 2709C bajo Vacio. Al cabo de 5 horas y 30 minutos, 
se descarga el polímero del autoclave; dicho polímero posee 
las características siguientes: 0,54 dl/g; grupos
carboxilo terminales: 40 equivalentee/tonelada. Las fibras 
producidas a partir de esta composición tienen las mismas 
propiedades de incombustibilidad que las de la composición 
del Ejemplo 2.

Los ejemplos que anteceden son ilustrativos y no 
limitantes, y la invención se puede llevar a la práctica con 
todas aquellas modificaciones que estén dentro del buen jui­
cio de las personas expertas en la técnica.

Las realizaciones de la invención descritas en 
los ejemplos se considera que se encuentran entre las más 
preferidas debido a que las materias primas son fácilmente 
asequibles y tienen un coste bajo, debido a que su transfor-
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macián es bien conocida, etc., pero la invención se ha lle­

vado a la práctica satisfactoriamente de otras maneras, p. 

ej., utilizando propilen^licol o butilen^licol como el dial' 
cohol alifático (componente B). -

Q U A L Í T Y
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REIVINDICACIONES

Los puntos áe invención propia y nueva, que se 
presentsm para que sean objeto áe la presente solicitud de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Procedimiento para obtener una composición 
' de copoliáster adaptada para la producción de cuerpos con­
formados, en particular fibras, que tienen una estabilidad 
térmica elevada y una alta resistencia a la propagación de 
la Usina, caracterizado por la policondensación, en presen­
cie. de un catalizador convencional., de los componentes si- 

.. guiantes: A) un ácido arilico dicarboxílico o su diáster;
.3) un dialcohol alifático saturado; C) el producto (eó) de 
la reacción de 1 mol de un diáster de un dicarboxiaril-sul- 
fonato alcalino (l) con 1-2 moles de al menos un dialcohol 
tetrr.bromado que tiene la fórmula general (2):

donde a y b representan, independientemente uno del otro, 
un número entero de 1 a 3 inclusive, efectuándose dicha reac­
ción en presencia de un catalizador de transesterificación 
seleccionado del grupo constituido por compuestos de Zn, Co, 
Ca, Sn, Ti y Un, siendo preferidos los compuestos de Ti y 
Mn; y D) hasta 1% en peso de un derivado de fósforo (triva-
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lente o pentaval ente).
28.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción 18, caracterizado por el hecho de que la copoliconden- 
sación de los componentes A), B) y C) se efectúa en presen­
cia de D) y de un catalizador seleccionado del grupo consti­
tuido por SbgO^ y GeO^, hasta que se alcanza una viscosidad 
estable, que evidencia la tenainación sustancial de la po- 
licondensación, y por la interrupción subsiguiente de la 
reacción antes que la viscosidad intrínseca de dicha compo­
sición resultante disminuya por debajo de un valor acepta­
ble para la extrusión sucesiva.

38.- Procedimiento de acuerdo con una de las rei- - 
vindicaciones la ó 28, caracterizado por el hecho de que el 
dialcohol alifático saturado es un compuesto que tiene la 
fórmula general
6

(3)

20

25

30
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en la que c representa un número entero de 2 a 4 inclusive, 
y d representa un número entero de 1 a 3 inclusive.

48.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción anterior, caracterizado por el hecho de que en el com­
puesto que tiene la fórmula (3) d es 1.

58.- Procedimiento de acuerdo con una de las rei­
vindicaciones 38 ó 48, caracterizado por el hecho de que en 
el compuesto que tiene la fórmula (3) c es 2.

68.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 58, caracterizado por el hecho de que un mol de áster 

dimetilico del ácido tereftálico se copolimeriza con 1 a
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2,25 Roles de etilenglicol y con 0,005 a, 0,15 Roles del 
producto de reacción (eC)anterionaente Bíencionado.

7-.- Procedimiento de acuerdo con las reivindica­
ciones la y 6s, caracterizado por el hecho de que el com­
puesto (1) es un compuesto que tiene la fórmula general (la)

— COOR '

S0,M
3 - "

donde R' representa un radical alcohilo que contiene de 1 
a 3 átomos de carbono y 11 representa un átomo de Na ó K.

8s.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 73, caracterizado por el hecho de que R' es CH^ y H es
Na.

93.- Procedimiento de acuerdo con una de las rei­
vindicaciones 1§ a 83, caracterizado por el hecho de que 
la policondensación se interrumpe cuando la potencia absor­
bida por un agitador que actúa sobre el policondensado ha 
alcanzado un valor estable.

103.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 93, caracterizada por el hecho de que- dicha viscosidad 
es no menor de 0,40 dl/g.

113.- Procedimiento para obtener una composición 
'de copoliéster adaptada para la producción de cuerpos con­
formados, en particular fibras.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede y para los fines que se han especificado.



F- ' ! 16

1 Esta Ilemoria consta ác .DIECISEIS hojas escritas a 
' máquina, por una sola cara.

Madrid,] C.319.1977 

' P.A.

5
Femando de E!züburü(

' 1 0

.15

20

. 25

- *

30
18107

VAL


	Bibliographic data
	Description
	Claims



