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ANTECEDENTES DE LA INVENGION

a) Campo de la Invencidn

Esta invencidn se refiere en general a un agente
incombustible y termoestable para composiciones de poliés-—
ter adecuado para la produccién de cuerpos conformados, en
particular fibras, a un proceso para su preparacién y a una
técnica para la produccidén de dichos cuerpos conformados qup
tienen propiedades de resistencia a la propagacidén de la
llama.

Mds pafficularmente, esta invencidén se refiere a
un producto adecuado para uso como agente incombustible y
termoestable para cuerpos conformados a partir de composi-
ciones de poliéster, esencialmente sobre una base de poli(te¢
reftalato de etileno) y/o poli(tereftalato de butileno).

b) Qdenica anteriof

Se conocen en la fécnica métodos paré la produc—
cidén de cuerpos conformados, en particular fibras, a partir
de copoliésteres resistentes a la propagacién de la llama.

Se conocen dos métodos generales que confieren &
dichos cuerpos conformados propiedades de resistencia a la
propagacién de la llama; especificamente, uno de ellos im-
plica la incorporacién de aditivos incombustibles en las 7
composiciones poliéster antes de la extrusidén, mientras que
el otro implica la aplicacién de dichos aditivos como capas
de acabado a los cuerpos ya conformados. ‘

Con relacién a la industria textil, es muy prefe-

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 los
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articulos textiles,
Este Ultimo 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 tég
nica, Por esta razén, la técnica mds reciente estd orienta
da a la preparacién de composiciones de poliéster que com
prenden ya los agentes incombustibles, para la produccidn
de cuerpos conformados incombustibles, en particular arti-

culos textiles.

RESUMEN DE LA INVENCION
La Sociedad Solicitante ha encontrado ahora sor-

prendentemente un nuevo agente incombustible y termoestable
para poliésteres, que contiene ademds de dtomos de bromo
(los cuales confieren nbtoriamente propiedades retardantes
de la llama) también 4tomos de azufre que, sorprendentenmen
te, mejoran dichas propiedades, teniendo la presencia concu
rrente de ambos elementos un efecto sinergistico.

¥l agente incombustbtidble que constituye uno de loe
objetos de esta invencidén se caracteriza por el hecho de
gque el mismo estd constituido por el producto (al que de
aqul en adelante se designa también brevemente como " & *)
de la reaceidén de 1 mol de un diéster de un dicarboxiaril-
sulfonato alcalino (1)rcon 1-2 moles de al menos un dialco-

hol tetrabromado que tiene la férmula general (2)

— - Br CH Br
| T
H- ‘0”('CH2)2“' 0 w=C{ | Qe —(cr12)2~0« -1
a . | . b
- Br CH Br
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en la que g y b representan, uno independientenmente del
otro, un nmimero entero de 1 a 3 inclusive, efectudndose di
cha reaccién en presencia de un catalizador de transestep;.
ficacidn seleccionado del grupo constituido por compuestos
de Zn, Co, Ca, Sn, Ti y Mn, siendo preferidos los compues-
tos de Ti y Mn. Dicha reaccién se efectia a una temperatu-
ra comprendida entre 2402 y 2802C, preferiblemente en ausen
cia de un disolvente., Preferiblemente, el compuesto (1) es

un compuesto que tiene la férmula general (la):

R 'ooc-—@ ~COOR ¥

SO M
3

donde R’ representa un radical alcalino que contiene de 1
2. 3 dtomos de carbono y M representa un 4dtomo de Na 6 K. '

Mds preferiblemente, en el compuesto que tiene
la férmula (la), M es Na y R’ es CH3. ‘

En el compuesto de férmula (2), & y b son preferi
blemente 1, El empleo del producto de la reaccidn (&) como |
agente incombustible imparté a los materiales poliéster,
ademds de propiedades mejoradas de auto-extincidn, una es-
tabilidad térmica considerable con una mejora sustancial de
la resistencia a la llama. Las fibras de poliéster obteni-
dag a partir de tales materiales poseen una elevada resis-
tencia a la propagacién de la llama, como se demuestra por
log resultados del ensayo vertical UNI 5420~64,

Es otro objeto de esta invencidn proporcionar un

procedimiento para fabricar una composicidn de copoliéster
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adaptada para la produccién de cuerpos conformados, en par-
ticular fibras, que tienen una elevada estabilidad térmica
¥y resistencia a la propagacidén de la llama.

Este procedimiento se caracteriza por la policon-
deﬁsacidn ~--en presencia de un catalizador convencional,
tal como un compuesto de un metal polivalente, por ejemplo
éxido de antimonio, éxido de titanio, 6xido de germanio,
6xido de zinc, etc-~ de los componentes siguientes:

A) un 4cido arflico dicarboxilico o su diéster met{lico;

B) un dialcohol alifdtico saturado;

C) el producto de la reaccidén (of);

D) hasta 1% en peso de un derivado de fésforo, como agente

comple jante,
Preferiblemente, el dcido arilico dicarboxilico

es dcido tereftdlico, opcionalmente en la forma de su dids-
ter, y el dialcohol alifdtico saturado es un compuesto que
tiene la férmula general (3):

HOw= | =l CH }==0-= | ~=H
2 ¢ d

donde ¢ representa un mimero entero de 2 a 4 inclusive, y
d representa un nimero entero de 1 a 3 inclusive.
Preferiblemente, en el compuesto que tiene la fdr

mula (3) ¢ es 2y 4 es 1,
De acuerdo con la invencidén, los componentes que

C) se copolimerizan en presencia de D) y de un catalizador,
seleccionado por ejemplo entre Sb203 ¥y Geoz, condiciones con
vencionales para este tipo de copolimerizacidn, hasta que se
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alcanza una viscosidad estable, lo que gignifica que la
policondensacidén se ha completado sustancialmente, y des-
pués de ello se detiene la reaccién antes que la viscosi~
dad intrinseca de la composicidn resultante disminuya por
debajo de un valor aceptable para su extrusidén sucesiva,
por ejemplo por debajo de 0,40 d1l/g (medida en mezcla 60/40
en peso de fenol/tetracloroetanc a 202C). Ia realizacién
preferida del procedimiento para la fabricacién de la com-
posicidn de poliéster adaptada para la produccidn de fibras
de acuerdo con la invencién, comprende la policondensacién
de un mol del éster dimetilico del dcido tereftdlico, de 1
2-2,5 moles de etilenglicol y de 0,005 a 0,15 moles del pro
ducto (%) de la reaccidén del derivado sulfonado (1) con el
derivado bromado (2).

Los catalizadores empleados para la policondensa-
cidén y sus productos de transformacién, asi como los emplea
dos para la preparscidn del producto de reaccidén () estdn
presentes en las cantidades gue son convencionales para este
tipo de reacciones., '
Un objeto adicional de esta invencidn es la compo—
sicidén copoliéster adaptada para la produccién de cuerpos
conformados, en particular fibras, que tienen estabilidad
térmica y resistencia a la propagacidén de la llama, que con
tiene como agente incombustible el producto de reaccidn (&)
que se ha definido anteriormente en esta memoria.

Dicha composicidn posee una viscosidad intrinseca
(medida como se ha indicado anteriormente), en la forma de
polvo o virutas o particulas, o en cualouier forma gue no
sea la forma final de los cuerpos conformados, en‘particular

filamentos o fibras, no menor de 0,4 d1/g, preferiblemente
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no menor de 0,55 dl/g; y cuando 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 d1/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
50 de Br y de 0,1 a 1% en peso de S. Los derivados de fésfo
ro presentes no exceden de 1% en peso referido a la composi
cidn,

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

Otra ventaja dé esta invencidén que se deriva del
uso dd producto de reaccién (A ) estd representada por la
pobibilidad de tefiir el copoliéster resistente a la llama
con tintes bédeicos, lo cual no es posible con los poliéste
res normales, p. &j. del vipo del poli(tereftalato de eti-
leno).

La viscosidad intrinseca, que en los ejemplos que
glguen se indica por el simbolo Zﬁﬂﬂ7& se expresa en dl/g,
se mide a 202C después de disolver el poliéster en una mez-
cla de fenol y tetracloroetano en relaciones en peso de 60
a 40,

REALIZACIONES PREFERIDAS DE LA INVENCION
EJEMPLO 1l: Preparacidén de un éster de 2,2-bis~3,3=dibromo-
4(2-nidroxistoxi)fenil-propans con €ster de l-gulfo-benceno

~3,5-dicarboxilo.,
En un autoclave provisto de agitador, que tiene

1

la capacidad de 30 1, a 1509C, se introducen en corriente
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de nitrégeno 7,67 kg de 2,2-bis-3,3-dibromo-4(2-hidroxi-
etoxi)fenilpropanoc, 1,8 kg de éster dimet{lico de l-sulfo-
benceno-3,5~dicarboxilo (relacién molar 2:1) y 10,6 g de
tetrabutéxido de Ti, Se establece una atmésfera de nitré-

geno en el interior del autoclave., Se calienta el todo cou

-

agitacién hasta que se alcanza una temperatura de 2302-2402(,
a cuya temperatura se produce la transesterificacidn con
desprendimiento de la cantidad de metanol (425 cm3) corTes.-
pondiente a un rendiﬁiento de 88,5%. Se afiaden 125 g de
NaH2P04.H20, se continda la agitacién durante otros 30 minu
tos, y posteriormente el producto fundido, que tiene un co-~
lor amarillo, se descarga, se enfria y se tritura.

EJENPLO 2: Preparacidn de un copoliéster aue tiene propiedat

deg de resistencia a la llama por el empleo del producto ob+

tenido en el Ejemplo 1,

kn un autoclave que tiene la capacidad de 30 1.,
provisto de agitador, se introducen, a 150¢C, 8,0 kg de te-
reftalato de dimetilo, 5,35 kg de etilenglicol, 1,045 kg del
producto de reaccidn preparado de acuerdo con el Ejemplo 1,
3,92 g de acetato de manganeso y 82,2 g de diéxido de tita-
nio,

Se calienta el todo en atmésfera de nitrdgeno a
1802~220¢C durante 160 minutos hasta que cesa la destilacidi
de metanol. La mezcla de reaccidén se transfiere a un segun-
do autoclave, provisto también de agitadpr, ¥ se intrdducen

3,2 g de tridéxido de antimonio y 1,63 g de 4cido fosforoso,

vacio, y se descarga el autoclave después de 4-5 horas de

vacio.

- £l polimero tiene las caracteristicas siguientes:
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/[q_7 | 0,55 dl/g

-~ contenido de Br 5% en peso

-~ contenido de S 0,27% en peso

~ grupos carboxilo terminales 48 equivalentes/tone~
) lada

- temperatura de fusidén 2379¢

temperatura de descomposicién 3432C (medida por and
ligis termogra-
vimétrico)

25 kg'del copoliéster obtenido se hilan por fu-
sién y extrusidén en las condiciones utilizadas normalmente
para hilar el poli(tereftalato de etileno) a una veloci-
dad del tensor del hilo de 680 m/min., E1l hilo se estira
a una temperatura de 1072 con una relacidn de estirado de
114,06, Bl estirado tiene lugar regularmente.,

Las caracterfsticas del hilo estirado son: alar-
gamiento & la rotura 17%, tenacidad 3,62 g/denier, Se pre-
pare a partir del mismo un tejido de media que tiene un pe
go de 90-100 g/mz; se preparan muestras de ensayo de 15 x
Ty5 em 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 propagacién 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 ignicién, y la
longitud de la muestra quemada después de un contacto de
4 segundos con la llama causante de la ignicidn.

Log resultados del ensayo se enumeran en la Ta-

bla 1,
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TABLA 1
Poli(tereftalato de etile Tiempo de propa Promedio de
no) convencional, titulo gacibébn de la 1Ia 5 muestras dd
150/%2 denier/filamento ma (seg) ' ensayo
(peso 100 g/m“) 12,5
Longitud quens-
da %cm) 11

Promedio de
10 muestras
de ensayo

Copoliéster preparado de Tiempo de propa

acuerdo con el Bjemplo gacibn de la lla
2, con el mismo titulo ma (seg) 1
(peso 95 g/me) . Lon§itud quemada

(cm 7

Como se deduce de la tabla, el copoliéstier obteni
do de acuerdo con el Ejemplo 1 tiene wna mayor resistencia
a la propggacibn de la llama,

EJEMPLO 3: Reaccibdn del &ster dimetilico del &cido sulfoisof

thlico (1) v el derivado bromado (2) en presencia de un catb

lizador diferente del empleado en el Ejemplo l.

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

Al cabo de 1 hora y 35 minutos a 2402,. se destilaf
48 cm3 de alcohol metilico con un rendimiento de 68,24 del
producto de reaccibn deseado,

El producto, después de enfriar, se muele y s utl
liza en un ensayo de policondensacidn para obten§r~un COpPoO-

liéster retardante de la llama.
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1

BEJEWPLO 4: Preparacidn de un copoliéster gue tiene propieds

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 didxido de
titanio (en dispersién en etilenglicol de 39% de concentra-
cién). Se repiten las operaciones del Ejemplo 2, completdn-
dose la transesterificacién al cabo de 3 horas y 20 minutos
a 180-220¢cC,

La mezcla obtenida por transesterificacidén se
transfiere luego a un segundo autoclave, después de lo cual
se introducen 4,0 g de fosfato monosdédico y 3,2 g de tridxi
do de antimonio en corriente de nitrdégenc. Se calienta el
todo a 2709C bajo vacio., Al cabo de 5 horas y 30 minutos,
se descarga el polimero del autoclave; dicho polfmero posee
las carascteristicas siguientes: 4?1_7% 0,54 dl/g; grunpos
carboxilo terminales: 40 equivalentes/tonelada. Ias fibras
producidag a partir de esta composicién tienen las mismgs
propiedades de incombustibilidad que las de la composicién
del Ejemplo 2.

Log ejemplos que anteceden son ilustrativos y no
limitantes, y la invencidn se pusde llevar a la prdctica con
todas aquellas modificaciones que estén dentro del buen jui-
cio de las personas expertas en la técnica,

Les realizaciones de la invencidn descritas en
log ejemplos se considera que se eﬁcuentran entre las nds
preferidas debido a que las materias primas son’fécilmente

asequibles y tienen un coste bajo, dehido a que su transfor-
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n +
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REIVINDICACIONES

Los puntos de ihvencidén propia ¥ nueva, que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud ce
Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINLE aflos, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Procediniento para obtener una composicidn
de copoliéster adaptada para la prbducoién de cuerpos con-—
formados, en particular fibras, que tienen una estabilidad
térmica elevade ¥y una alta resistencia a la nropegacidn de
la 1lana, caraclerizado vpor la policondensacidn, en nresen-

v de un cabalizador convenclonsl, de los componentes sSi-
gulanbtes: A) un deido arflico dicarboxilico o su diéster;
B) mm dislcohol alifético saturado; C) el produeto (o) de
1s renceidn de 1 mol de wn didsier de wn dicarboxiaril-sul-
fonato cleolino (1) con 1-2 moles de al menos un dialcohol

tetrobronade que ﬁluﬂe la ¢6nnula general (2):

e

: "+ CH Br R
) ‘ Br l 3
(2) H~- -o-(cuz)2 -—0~< ~Cw -0= (c“z)z”o"'b”
a | l
J :
, Br CH, r

donde a2y b renresentqn, :ndepend¢onﬁemenue uno del otro,
un nﬁme“o entero de 1 a 3 inclusive, efectvdndose dicha reac—
cidn en presencia de un catalizador de transesterificacidn
seleccionado del grupo constituido por compuestos de Zn, Co,
Ca, Sn, Ti y In, siendo vpreferidos los compuesios de Ti ¥

lin; ¥ D) hasta 1% en peso de un derivado de f£éaforo (trive-

SRR RIS

T
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lente o pentovalente).

28,- Procedimiento de acuerdo con la veivindica-
cién 1%, carncterizado por ¢l hecho des que la copolicondeﬁn
sacidén de los comnonentes A),'B) ¥y C) se efectda en presen-
cia de D) y de wn catalizador seleccionado del gruvc consti-
tuido por Sb203 ¥y Ge02, haste que se aloénza wa viscosided
estable, que evidencia la terminacidn sustenciazl de la no-
licondensacidén, y por la interrupcidn sutsiguiente de 1a
reaccién antes que la viscosidad intrinseca de dicha compo- -
sicidn resuliante disminuya por debajo de un valor acepta-
ble para la extrusién sucesiva.

2.~ Procediniento de acuerdec con una de las rei- -
vindicaciones 12 6 28, carvacterizado por el hecho de que el
diaicohol alifédtico saturado es un conmpuesto que ticne la
-fdrmula feneral

¢ —

(3) HO-- --(CHz)E_..o_ a....[-[

en la gque ¢ revresenta un ndimero entero de 2 a 4 inclusive,
¥y & representa un nlmero entero de 1 a 3 inclusive.

&,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindice-
c¢idén anterior, caracterizado por el hecho de que en el com~-
puesto que tiene la férmula (3) 4 es 1,

58,~ Procedimiento de acuerdo con uwnz de las rei-
vindiqaciones 38 6 42, caracterizado por el hecho de que en
el compucsto que tiene la férmula (3) ¢ es 2,

62,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica~
cién 52, caracterizado por el heoho de gque un mol de éster

dimetilico del 4cido tereftdlico se copolimeriza con 1 a
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2,25 moles Qe etilenglicol y con 0,005 a 0,15 moles del

producto de reaccidén (vC)enberiormente mencionado.
T8+~ Procedinmiento de acuverdo con las reivindica-
ciones 12 y 68, caracterizado por ¢l hecho de gue ¢l com—

puesto (1) es un compuesto que tiene la fémmla general (la)

(1a) R 100C~~ ~-COOR !

50 3M .

donde R' representa %n radical slcohilo que contiene de 1

a 3 &tomos de carbono y Ii resresenta un dtomo de Ha & K.
8¢,~ Procediniento de acuerdo con la reivindice-

¢idn 78, caracterizado por el hecho de que R' es CH3 YU oes

Ha.

98,~ Procedimiento de zcuerdo con una de las roi-
vindicaciones 18 a 82, caracterizado por el necho de que
la policondensacidn se interrumve duando la votencia abhsor-
bida nor wn ggitador que actle sobrzs el nolicondensaco ha
alecanzgdo un valor estable.

102,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica~
cidn 928, caracterizado por el hecho de que dicha viscosidad
es no menor de 0,40 di/g.

1l2.- Procedimiento para obtener una composicidn
ide copoliéster adaptada para la produccidn 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.
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