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1 lLa presente invencién se refiere a polidsteres igni
fugos y autoextinguibles, los cuales son adecuados para
la fabricacidén de fibras, l4minas, peliculas, placas, ar
ticulos moldeados por inyeccidn y otras piezas moldeadas,
5 as{ como para la preparacién de barnices y recubrimien—-
tos, y al procedimiento para la preparacidn de 105 mismos,

Son ya conocidos muchos procedimientos para la pre-
paracién de poliésteres diffcilmente inflamables, Por =--
ejemplo, las siquientes monografias proporcionan una vi-
10 sidn sobre numerosos desarrollos vy me joras en este sec--
tor: "Flammfestmachen von Kunststoffen", Dr. Alfred Hlthig
Verlag Heidelberg, 1966; John W. Lyons, "The Chemistry -
and Uses of Fire Retardants", Wiley Interscience, New -
York. London, Toronto, 1970; Allec Williams, "Flame Re--
15 sistant Fabrics", Noyes Data Corporation, Park Ridge, -
New Jersey, London 1974, ée hace referencia también 2) -
ndmero extraordinario "Flammhemmende Textilien" de la re
vista "Textilveredlung", Anualidad 10, cuaderno 5, mayo
1978,

20 ~ Los agentes ignifugos comerciales conocidos contig=
nen, en su mayor parte, los elementos fdsforo, haldgenos
y nitrégeno.

En muchos casos, para la consecucidn de un efecto -
ignifugo acrecentado, se afiade a los agentes ignifugos,
25 ademds, antimonioc, por ejemplo, en forma de Sb,0., do =~
manera tal gue, por lo regular, los polimeros ignifuga-~
dos contienen porcentajes relativamente altos de aditi--
vos, La incorporacidn en polimeros, de agentes ignifugos
en esta cantidad y de esta calidad, va unida a un cierto

30 ndmerc de efectos desventajosos,
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ABadidos en cantidades eficaces, dichas agentes ig
nifugos provocan,la mayor parte de las veces, una influen
cia negativa indeseada sobre las propiedades fisiCag y =
las propiedades para el uso de los polidsteres., Asi, en
gensral, producen un considerable empeoramiento de la re
sistencia a la rotura, del alargamiento o dilatacidn, --
del mddulo inicial,de la elasticidad, y un deterioro del
color, Ademds de ello, de manera esprcinlmente acusada -
en el caso de hilos o filamentos, a pesar de la cantidad
relativamente alta de agente ignifugo en el polimero, se
consigue sdlo, frecuentemente, un insuficicnte efecto de
ignifugacidén, de manera tal gue solamente pocos de los -
polidsteres ignifugados de este modo son también autoex-
tinguibles,

Los agentes ignffugos conocidos del estado de la tég
nica, son tambidén, en muchos casos, poco compatibles con
la piel y, con frecuencia, constituyen sustancias perju=
diciales para la salud. Asi, un cierto nlmero de compues
tos que contienen bromo provocan irritaciones de la piel,
Ademis, muchos compuestos de fdsforo, especialmente los
ésteres de 4cidos fosfdricos halogenados, son fuertemen=-
te tdxicos.

Por otra parte, los agentes ignifugos del estado de
la técnica, que se descomponen en el proceso de combus--
tidn, desprenden gases tdxicos y en parte agresivos, ta-
les como hidrdcidos halogenados, haldnenos elementaies,
compuestos oxihalogenados, dxidos de nitrdgeno, compues-
tos hidrazoicos e incluso, en cicrtas circunstancias, --
cianuro de hidrdaeno y diciandgeno. A esto se afiade que

una serie de los agentes ignifugos conocidos, producen,
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al arder, una degradacidn acelerada de la masa fundida
de polimera. De estc moda, se ocasiona un escurrimien-
to acrecentado de la masa fundida de polimero parcial-
mente en ignicidn,

Al utilizar agentes ignifugos en hilos, filamentos
y fibras, la mayoria de los productos usuales en el co-
mercio producen un efecto ignifugo solamente temporal,
ya que aquellos son eliminables por lavados o limpiezas
en seco repetidos,

Los agentes ignifugos usualss en el comercio, espe-
cialmente los productos gque contienen bromo, son relati.-
vamente caros. Para muchos de estos agentes ignifugos, -
han de deesarrollarse, ademds, con el fin de incorporar--
los en el polimero, técnicas especiales tales como, por
e jemplo,.una dosificacidn especifica mediante mezcladores
y bombas de dosificacidn, conduciendo la agresividad qui
mica de los compuestos de bromo, frecuentemente, a pro--
blemas de corresidn. ' )

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, gue les
compuestos complejos del dcido oxdlico, en contraposicidn
can las sales sencillas del dcido oxdlico, representan -
agentes icnifugos excelentes para polidsteres. El empleo
de complejos de oxalato sclawmente se ha mencionado hasta
ahora en casos aislados, a saber exclusivamente en rela-
cidn con la ignifugacidn de poliamidas naturales y sinté
ticaes:

Segln un procedimiento deserito en la DT-0S 1 941 189
para ignifugar masas de moldeo de poliamidas que contie-

nen materiales de carga, o polimeros injertados por blo-
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ques, se emplean, como agentes ignifugos, mezclas de pg
liéteres fuertemente bromados y tridxido de antimonio o
compuestos de antimonilo. Como ejemplo de un compuesto
de antimonilo, se mencionan, junto a hidrdxido ds anti-
monio trivalente, antimonito de sodio, cloruro de anti-
monilo y tartrato de antimonio y potasio, también oxala
tos de antimonio complejos como el Naﬁb(czﬂa)z. El com-
plejo de oxalato representa aqui solamente uno de los =
posibles portadores de antimonio.

En esta memoria de exposicidn al pdblico no se da
a conocer, ni se sugiere, un efecto ignifuno autdnomo -
de los complejos de fcido oxflico, especialmente en po-
liésteres,

Por la DT~05 2 152 196 se da a conocer un procedi-
miento para la mejora de la estabilidad frente a la lla
ma de fibras de poliamida, naturales y sintéticas, me--
disnte compuestos complejos de titanio, formindose sl -
complejo con un agente organico formador de guelatos o
con iones fldior. También aquf, se menciona el complejo
de oxalato solamente como uno de los posibles portado--
res de metal pesado, prefiriéndose sin embargo los com-
plejos de dcido citrico y de dcido tartdrico. Por lo re
gular, el agente ignifugo se aplica sobre el material -
textil a aprestar, desde una solucién acuosa. El proce~
dimiento debe ser adecuado, especialmente, para lana y
para mezclas de lana y fibras sintéticas, debiendo apli
carse asimismo el agente ignffuge desde un 1fquido dp ~
tratamiento. No es de extrafiar que no dé resultado el -
procedimiento para ignifugar fibras totalmente sintéti-

cas, especialmente en el caso de polidsteres hidrdfobos,
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En el caso de mezclas de lana y fibras totalmente sinté
tices, es evidente que solsmente la porcidn de lana re-
cibird el apresto ininflamable. De aqui que tampoco este
documentq pueda sugerir la utilizacidn de complejos de -
oxalato como égentes ignffugos para poliésteres.

Lo mismo es vdlido para el procedimiento de la - -
DT-AS 2 212 718, segin la cual, han de aprestarse fibras
de poliamida naturales y sintéticas mediante complejos =
anidnicos de zirconio con un formador orgénico de quela-
tos o con iones fluorure, desde soluciones acucsas de --
un margen de pH de 0,5 a 4, También aguf se menciona el
complejo de oxalato junto a compuestos puramente inorgd-
nicos, como uno de los posibles portadores de zirconio -
y, tampoco agui da resultado el procedimisntsc para fi=-
bras totalmente sintéticas.

Es objeto de la presente invencidn la utilizacida ~
de complejos de oxalato como agentes ignifugos para pa--
liésteres. )

Como complejos de oxalato se consideran, especial--
mente, los que contienen un anidn complejo del tipo_: -
[?(Czua);] “® donde Z significa uno o varios £tomos cég
trales, n el nimero de ligandos y -e la carga negativa =~
del anidn complejo. Tales complejos de oxalato se descii
ben detalladamente por K. V. Krishnamurty y G, M., Harris,
en Chemical Revieus, volumen 61 (1961), pdginas 213 a -~
246. El némero de ligandos asciende, por lo regular, 3
1, 2, 3 8§ 4, la carga del anién complejo a =1, -2, ;3,
-4 6 -5, y el nlmeroc de 4dtomos centrales a 1, siendo de-
terminado el nimero de ligandos y la carga del anidn com

plejo, por el ndmerc de coardinacidn y por la carga del
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dtomo central. En el sentido de la presente invencidn,
se entienden por complejos de oxalato con aniones comple
Jjos dsl tipo [2(5204);] “®  no solamente los compuestos
cuya composicidn es estequiométricamente exacta, sino -
también los compuestos en los que los valores de n y -e
se desvfan hacia arriba o hacia abajo de los niimeros en
teros, Esto ocurre, por ejemplo, cuando una pequefia par
te de los ligandos de oxalato se reemplaza por otros 1i
gandos. Tales compuestos pueden formarse incorporando o
intercambiando, en la sintesis de los complejos de oxa-
lato, o desnuéds de ella, linandos ajenos al sistema en
el anién complejo. Lo mismo es también vdlido correspon
dientemente para el {tomo central, es decir, que en el
sentido de la presente invencidn estdn comprendidos tam
bién los complejos de oxalato, cuyo componente catidnico
no estd compuesto de manera estrirtamente estequiométrj
ca's También aguf, por lo tanto, el valor para el dtamo
central puede apartarse de un nlmero entero. Este ocurrci
rd cuando una parte del dtomo central sea reemplazada -~
por otro Atoma central con otro nlmero de coordinacion

o con otra valencia. Tales desviacionps de la esteguio-
metria exacta se encuentran con notoria frecuencia en -
la quimica de los complejos y el especialista estd ole-
namente familiarizado con ello.

Entre los complejos de oxalato a emplear de acuer-
do con la invencidn se cuentan también complejos de oxa
lato mixtos, los cuales tienen, en lugar de la cantidad
estequiomdtrica de un dtomo central, la correspondiente
cantidad de &tomos centrales diferentes. Evidentemente

tambidn se consideran mezclas de diversos complejos de

6
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oxalato homogéneos o mixtos,

Como dtomos centrales de los complejos de oxalato,
especialmentes en los compuestosApreferidos con un anidn
complejo del tipo de [2(6204);]-9, se consideran los =
metales magnesic, calcio, estroncio, bario, zirconio, -
hafnio, cerio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobal
to, nfquel, cobre, zinc, cadmio, boro, aluminio, galio,
indio, estafio, plomo y antimonio. E1 componente catid--
nico del complejo de oxalato contiene preferentemente -
por lo menos uno de los iones litio, sodio, potasio, ru
bidio, cesio o amonio, o uno de los iones mencicnados Yy
bario,

Preferentemente, se emplean complejos de oxalato -

de la férmula general

1, 11
,  Me, fe) [?(0204)m.:} ’ (1)

en la que e  representa litio, sodio, potasio, rubidio,
cesio o amonio, NeII representa uno de los cationes an-—
tes mencionados o bario, Z representa uno de los dtomos
centrales magnesio, bario, zirconio, hierro, cobalto, -
cobre, zinc, aluminio, estafio, cromo y antimonio, vy ~-
k0, 1, 2, 38 4, {=~06 1, y n=2, 3 & &, (En este lu
gar se eligid el signo“<, para hacer constar también -
aqui, nuevaments, con claridad, que los valores de k,jg

y m pueden apartarse de los nmeros enteros; véase tam=-
bién Ejemplo 1). Se prefieren especialmente, complejos

de oxalato de metal alcalino y aluminio, de la Pdrmula -

general
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Neg [}L(Czod)zil § net [%I(CZDA)Qi} y los complejﬁs de

oxalsto K, [Zn(0204)3:l ’ K, [Zr(6204)4]

Kq [Cr(cz%)s\_l , Ky [Fe(c204)3] , [Sb c.0 )]
KBa[Fe(C204)3 , KBa [I\l(C204)3 , |2[|\1g(c2 4)2 ’
2E'e(c ) ] , <2 Zn(C ) ] F“(Cz%)z ,
a I}‘g(czoa)zl

Con los complejos de oxalato arriba mencionados, se

encontrd una nueva clase de compuestos, que son adecua-
dos preferentemente como agentes ignifgqos para polids~
teres, Por lo regular, los complejos de cesio poseen la
mixima actividad, siguidndoles los complejos de rubidie,
potasio y sodio y, finalmente, los complejos de litio,
con la actividad comparativamente minima. Tambidn mues-
tran un efecto ignifugo_muy bueno los complejos mixtos
de metal alcalino/bario, as{ como el complejo de baric/
magnesio, ,
Los compusstos de la fdrmula (l) arriba indicadu,
con el significado de ;ﬁ: 0y Z=Al, son sales comple~ )

jas de dioxalato y litio, sodio, potasio, rubidio, cesio,

~amonio-aluminio o sales complejas de trioxalsto y alumi

nioc con un Atomo de aluminio coordinativo tetra o hexa-
valente. Son conocidos y se obtienen de manera sencilla,

por precipitacidn desde soluciones acuosas de sus compg
nentes, por ejemplo, por reaccidn de una solucidn de --
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sulfato de aluminio con una solucidn de oxalato de 'litio,
sodio, potasio, rubidio, cesio o amonio. Con referencia
al procedimirnto de preparacidn y a las propiedades de -
estas sales complejas, se remite a Gmelins Handbuch der
Anorganiéphen'Chemie, 82 edicidn, "Aluminium", parte B,
volumen 1, Verlag Chemie GmbH Weinheim/Bergstr, 1933, -
Otro procedimiento adecuado para la preparacién de la sal
trioxalato de potasio y aluminio, segdn el cual se trata
hidrdxido de aluminia recientemente precipitado con una
solucidn acuosa de hidrdgeno-oxalata y potasio, se des~
cribe en Inorganic Synthese, volumen I, MeGraw Hill Book
Comp., Inc. New York, y London 1935, pdgina 36. De los
comple jos de oxalato con otros 4tomos centrales, se cong
cen asimismo la mayor parte de los compuestos a emplear
de acuerdo con la invencidn, y estdn suficientemente des
critos. Pueden obtenerse por reaccién de una sal delfto-
mo centrél con un oxalato de metal alcalino. Compuestos
adecuados del Atomo central son, por ejemplo, sulfatos,
cloruros, hidrdxidos, acetatos, carbonatos y oxalatos, -
Con referencia a datos més detallados de la preparacigﬁ
de estos complejos, se remite a las siguiente citasAEi-~
bliogrdficas: ) .
D.P, Graddon, J. Inorg. & Nucl., Chem. 1956, Vol., 3, pégs.
308-322 . .
D'WP. Graddon, Inorg. Syntheses, Vol, I, pdg. 36
K.V, Krishnamurty y otros, Chem. Rev. 61 (1961), pégs;:
213-246, o
Los complejos de oxalato cuya preparacidn no se des
cribe explicitamente en las publicaciones citadas, pueden

ser preparados de manera andloga (véase también los si~--
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guientes ejemplos de realizacidn). Evidentemente, tam--
bién ocurre aqui gque el ndmero de los 4tomos de metales
alcalinos y de metales alcalino-térreos, es decir, la -
magnitud de kK vy fi asi como la magnitud de m, viene de-~
terminado por la valencia del Atomo central, y que la ~
invencidn comprende tambidn la utilizacidn de los com--
puestos cuya composicidn no es exactamente eatequiomé--'
trica,en el sentido de la fdrmula (1) arriba mencionada,
es decir, por lo tanto, también los compuestos en los -
que los valores de k, JZ y m se desvian hacia arriba o
hacia abajo de los ndmeros enteros.

Por poliésteres se entienden, tanto homopoliésteres
caomo también copoliésteres. Ejemplos de tales poliéste-
res son los gue pueden obtenerse utilizando uno o varios
de los dcidos citados a continuacidn o sus derivados for
madores de ésteres, y uno o varios alccholes divalentes
o polivalentes, alifdticos, aliciclicos, aromdticos o ara
liféticos, o un bisfenol: dcido adipico, dcido pimélico,
dcido subdrico, fcido azelaico, dcido sebdcico, 4cido ng
nandicarboxilico, dcido decandicarboxflico, decido unde--
candicarboxflico, 4cido tereftdlico, dcido jcoftdlica, ~
dcidos tereftdlicos e jsoftdlicos sustitufdes con alcohi
lo o halogenados, 4cido nitrotereftdlica, 4cido 4,4 =di~-
fenileterdicarbox{lico, 4cide 4,4 -difeniltioeterdicarbg
x{lico, &cido 4,4°-difenilsulfondicarbox{lico, 4cido 4,4 -
~difenilaleohilendicarboxilico, dcido naftalen-2,6-dicar
box{lico, dcido ciclohexana-1,4~dicarboxflico y 4cido ci
clohexano=-1,3~dicarbox{lico.

Dioles o fenoles tfpices y aodecuados para la prepg

racidn de estos homopoliésteres y copolidsterses son: =
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etilenglicol, dietilenglicol, 1,3-propancdiocl, 1,4~buta-
nodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol,
l,2~-propancdiol, 242-dimetil-1,3-propanodiol, 2,2,4-tri=
metilhexancdiol, para~-xilenodiol, l,4-ciclohexanodiol,
l,4~ciclohexanodimetancl y bisfenol A, Ademds, también se
entienden por pdliégteres, las resinas usuales a base de
ésteres insaturados, as{ como los productos usuales re--
forzados medinante fibras de vidrio, fibras de amianto, -
fibras de carbono y fibras de grafito. Preferentemente,
se emplean los complejos de oxalato para poli(tereftala-
to de etileno), poli(tereftalato de propileno) y poli(te
reftalato de butileno). '

Los agentes ignifugos de acuerdo con la invencidn -
son adecuados para todas las masas de moldeo usuales de
polidster., Estas pueden presentarse en forma de granula-
dos, recortes o cordones, como piezas moldeadas tales -
como placas, ldminas, pelfculas y fibras, o come produc-
tos textiles acabados, tales como, por ejemplo, hilos hi
lados, géneros de punto, velos, pafios y géneros de tapi-
ceria, ‘

Sobre 8l mecanismo y el principio de accidn de los
comple jos de oxalato a emplear como agentes ignifugos.de
acuerdo con la invencidn, se conoce poco. Sin embarno, =
es de suponer que estos compuestos no ;ntervienen sélo‘r
en una etapa del proceso de combustidn, como, por ejéh:-
plo, los agentes ignffugos halogenados que producen qﬁg
inhibicidn o un retardo de la combustidn mediante inter-
vencidn en la cadena de los radicales, sino que el efec-
to ignifugo de acuerdo con la invencidn representa el re

sultado de varios procesos individuales inhibidores de -
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la combustidn, en diversas etapas del proceso de combus
tidn., Los agentes ignifugos a utilizar de acuerdo con -
la invencidn se cuentan dentro del grupo de las sustan-
cias que desprenden gases inertes, Poseen la ventaja de
que por cada mol de sustancia de partida, desprenden --
hasta 4 moles de didxido de carbono. Presumiblemente, -
los principios de accidn mds esenciales son los siguien
tes: extraccién de energfa calorifica desde la masa fun
dida por disociacidn del agente ignifuco y calentamien=-
to del gas inerte, desplazamiento y dilucién del oxige-
no junto a la superficie de la masa fundida de polimero

en combustifn mediante desprendimiento de CO,, formacidn

de capas de dxidos y de sales durante el proceso de com
bustidn, as{ como transporte acelerado de captadores ds
radicales tales como, por ejemplo, dtomos de metales al

s

calinos, en la fase gaseosa.
Es evidente que entre la temperatura de descompcsi

cidn y la actividad del agente ignifugo de acuerdo con
la invencidn, por una parte, y el polimero gue hay que
ignifugar, por otra parte, existe una relacidn que hay
gue tener en cuenta al elegir los complejos de oxalato,
Asi, una condicién previa esencial para la eficacia de
los complejos de oxalato es que su temperatura de des=—-
composicidn ha de ser inferior a la tempergtura de fusidn
del polimero en cambustién. Por otra parte, los comple-
jos de oxalato han de comportarse quimicamente de una ma
nera completamente inerte hasta la temperatura a la cual
tiene lugar la conformacidn o moldéo. Los comple jos de
oxalato adecuados para poli(tercftalato de etileno) de-

ben, segdn esto, tener una temperatura de descomposicidn
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sobrepasar, por otra parte, la temperatura de la masa fup
dida de poli(tereftalato de etileno) en combustidn, de -
aproximadamente 560¢C. Las temperaturas de descomposicidn
de los complejoé de oxalato pueden ser determinadas fé-'
cilmente con ayuda del andlisis termogravimétrica (TGA),
caso que no estén indicadas en la bibliografia. Con refe
rencia a la realizacidn del TGA, se remite a la obra - -
Ullmanns Encyklop#die der technischen Chemie, 32 edicidn
(1961)y Verlag Urban & Schuarzenberg, Miinchen-Berlin, vo
lumen 2/1, pdgina 657. En la siguiente tabla se indican
algunos ejemplos de temperaturas de descomposicién de di

versos complejos de axalata,

Complejo de oxalato |Temperatura de descomposicidn (oC)
Rb. [“(':204)3] 430
K [*"‘1(5204)33 430
K3 [Fe(czo4)3j 440
Ka D:r(c204)3j 450
K, [z::(czoa)a 395 -
K, Eﬂg(czal‘);] 470
KBa El(cz%)sj 425

La temperatura de fusién del polfmero en combustién,
es decir, por lo tanto, la temperatura en la masa fundi-
da del polimero que arde en el aire, puede ser determina

da, por ejemplo, utilizando un termopar. La medicidn se
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realiza convenientemente, de manera tal que el lugar de
soldadura del termopar estd cubierto constantemente por
la masa fundida que se escurre durante la medicidn.

Un procedimiento muy ventajoso para la determina--
cién de las temperaturas de descomposicidn estd represen
tado por el andlisis térmico diferencial (DTA), puesto
que en los diagramas DTA de los complejos de oxalato, la
posicidn del efscto principal endotérmico sefiala la tem-
peratura de descomposicidn. Con referencia al andlisis -
térmico difergncial se remite a libros de texto y manua-
les oportunos, por ejemplo, a la obra Ullmanns Encyclopd
die der technischen Chemie, l.c. pdgina 656 a 657, asi -
como a la abra de Franke, Lexikon der Physik, Franckh “sche
Verlagshandlung Stuttgart, 32 edicidn.

Al elegir complejos de oxalato adecuados como agen-
tes ignifugos para poliésteres, es conuéniente, por lo ~
tanto, armonizar entre si, de la manera mds dptima posi-
ble, la temperatura de descomposicidn del complejo de oxa
lato y la temperatura de fusidn del polimero en combus--
tifn. En caso de que el técnico tennma la misidn de igni-
fugar un polimero muy especial, no le sean conocidos los
valores de DTA y, ademds, no tenga a su disposicidn los

aparatos necesarios para la medicidn de las temperatures

'
5

de fusién del polfmerc en combustién, ni para la medicidn
del DTA, puede procurarse enseguida, con ayuda de unos -
pocos ensayos orientadores, una idea exacta sobre qué -
comple jos de oxalato pueden considerarse en resumidas ==
cuentas y cudles garantizan la 6ptima ignifugacidn. Evi-
dentemente, esto es vAlido también para el caso de que -

por cualesquiera razones no previsibles, no pueda conse-
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guirse una ignifugacidn satisfactoria, a pesar de la &i
tuacidn adecuada de la temperatura de descomposicidn --
del complejo de oxalato y de la temperatura de fusidn -
del polimero.

Los poliésteres ininflamables obtenibles de acuerdo
con la invencidn pueden ser transformados en piezas mol
deadas usuales, tales como fibras, ldminas, peliculag,
placas, articulos moldeados por inyeccidn y similares,

Todas las sales complejas de acuerdo con la inven-
cidn son excelentes agentes ignifugos. En poli(terefta-
lato de etileno) son especialmente eficaces las dos sa-
les complejas de potasio K, [?\1((:204)3 y K, [ﬁg(CZDd);]
asf como la sal compleja de rubidio Rb, E\l(c204)3 . Frep
te a las demds sales complejas, se distinguen éstas por
que comunican a las masas de po;iéster no solo propieda
des ininflamables, sino, ademds, propiedades autoextin-
guibles.'Se impide ampliamente el escurrimiento de la'.-
masa fundida al arder. Oe las sales complejas menciona-
das se prefiers el K, Al(Czﬂa);]. ‘

Las sales complejas de dcido oxdlico a emplear de
acuerdo con la invencién, poseen, ya en una dusificgéiéﬂ
baja, un considerable efecto ignifugo. Preferentemente,
se emplean en cantidades de 1 a 40% en peso, especiel-=-
mente en cantidades de 5 a 157 en peso, con relacidn al
poliéster ininflamable y eventualmente autoextinguiblé;
Prefercntemente, las sales camplejas se emplean en for-
ma anhidra. .

De acuerdo con la invencidn, se prepara una masa =
de moldeo de poliéster, permanentemente ininflamable y

eventualmente avtoextinguible, incorporandoc en la masa
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de polfmero una o varias salses complejas de dcido oxd1li
co. de acuerdo con la invancién,'de manera usual, En tal
caso, se consideran, entre otros, modos de procedimien-
to, segin los cuales el agente ignffugo se affade al mo-
ndmero ya durante la policondensacidn y, de este modo,
se dispersa homogéneamente en el polimero que se estd -
formando, Otra posibilidad de la incorporacidn consiste
en fundir la masa de polimero, mezclarla con el agente
ignifugo y, seguidamente, transformarla en un granulado
0 moldearla directamente. Otra posibilidad diferente —-
consiste en espolvorear el agente ignffugo finamente di
vidido sobre el granulado de polimero y someterlo a trans
formacidn juntamente con éste. E1 modo de procedimiento
adecuado se ajusta al sector de empleo previsto para la
masa de moldeo ininflamable o autoextinguible, y puede
ser elegido por el técnico sin dificultad.

Con piezas moldeadas grandes o de paredes gruesas,
la distribucidn del agente ignifugo carece relativamen-
te de problemas y no presenta dificultades la prepara~=-
cifn del agente ignffugo para esta finalidad, con el ta
maffo de granos adecuado. En la fabricacidn de fibras =
ininflamables o autovextinguibles segln el procedimienta
de acuerdo con la invencién, se pretende, por el contra
rio, emplear el agente ignifugo en una forma muy fina=-
mente dividida, para hacer posible la hilatura delpolf-
mero y garantizar buenas propiedades f{sicas del produg
to final., En el caso de fibras, por lo regular, no ce -
afiade m&s de 20% en peso del agente ignffugo. El tamafio
de partfculas adecuado se ajusta también aqui al sector

de empleo deseado y es ficilmente elegible por el téeni
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co. En el caso de fibras, por ejemplo, éste depende-del
tftulo de la fibra y de las propiedades fisicas preten-
didas del producto final. En el caso de fibras textiles,
las sales complejas pueden ser empleadas con tamafios de
partfculas de hasta aproximadamente 2 milimicras,

El desmenuzamiento de las sales complejas a emplear
de acuerdo con 1la ipvencién no presentan ningupa difi--
cultad. Por ejemplo, éstas pueden ser molidas muy fdcil
mente, para lo cual hay que eliminar previamente el agua
adherida y el agua de cristalizacidn. Tampoco ofrece -~
problemas el secado de las sales complejas, transcurrien
do, por ejemplo, en el curso de varias horas, a 1502C y
10 mm de presién de mercurio. Pueden ser molidas tanto
en seco como en himedo., En la molienda en hdmedo, la —-
eleccidn del liquido de dispersién adecuado se ajustard,
asimismoy al sector de empleo del agente ignifugo y al
modo de aplicacidn del mismo, Preferentemente, el comple
jo de oxalato se muele en el alcohol polivante necesario
para la sintesis del poliéster, y la suspensidn del com-
plejo de oxalato obtenida de este modo, se aflade dirac-.
tamente a la mezcla de policondensacidn. ;

Segln una forma preferida de Trealizacidn de la pre
sente invencidn, se emplea como masa de moldeo un homo;”
paliéster o un copolidster del 4cido tereftdlico y, co-:
mo sal compleja de dcido oxdliro, una 0 varias de laéV-i
sales complejas K, [Al(c204)gj , K, E\wg(c204)2 y ..
Rb, aL(c 04) afiadiéndose ya a los mondmeras a policopn
denqar, la o las sales complejas de dcido ox4lico. En -

gste caso, la molicnda de las sales complejas tiene lu-

I 4 s s
gar en el o en los alcoholes polivalentes necesarios -




10

15

20

25

30

Hojn ndm. 19 10 1‘26"

para la sintesis del poliéster, y en consecuencia, en -
el caso del poli(tereftalato de etileno), en etilengli-
col. Preferentemente, la suspensifn de la sal compleja,
obtenible de este modo, se afiade directamente a la mez-
cla de policondensacidn,

El procedimiento de acuerdo con la invencidn se --
aplica, preferentemente, a la prenmaracidn de fibras de
homopolifsteres y copolidsteres autoextinguibles, espe-
cialmente de fibras de poli(tereftalato de etileno), em
pledndose preferentemente, como sal compleja de Acido -
oxdlico, K, [Al(czoa)sj, y ascendiendo la cantidad de
la misma a 5-15% en peso, con relacidn a la masa de mol
deoc autoextinguible,

Al reforzar poliésteres mediante fibras de vidrio,
hay que atender a que, en el caso de tipos de vidrios -
gue contienen metales alcalinotérreos, especialmente --
los que contienen calcio, serd alge menoscabado el efac
to ignifugador del agente ignifugo de acuerde con la -~
invencidn. Es de suponer que este menoscabo de la acti-
vidad hay que atribuirlo a la presencia del metal alca~
lino~térreo, por ejemplo calcio, introducido en el pglid
mero a través de las fibras de vidrio. Evidentemente, =-
el caleio en forma del &xido reacciona, en condiciones
de fusidn, con el complejo de oxalato, formdndose oxala
to célcico y un complejo con un ligando de oxalato me--
nos. As{, esta reaccidn conduce posiblemente a una suce
siva degradacidn del agente ignifugo en la masa fundida,
de tal modo que el agents ignifugo sdlo pusde resultar
activo en una pequefia porcidn. Se comprobd gque aditivos

que son capaces, en las condiciones mencionadas, de cap
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tar metales alcalino-térreos, espeéialmenta calcic; foxr
mando compuestos de calcio estables, impiden un menosca,
bo del efecto ignifugante, Como aditivos? son aqecuados,
en primer término, compuestas como ﬂgCDs, MgSU4, K2c204’
K,CO0., A12(SU4)3~. y K,80,. E1 aditivo se emplea en canti
dades comprendidas entre 1 y 10% en peso, preferentemen
te de 5 a 10% en peso, con relacidn al peso total de pg
lfmero, fibra de vidrio, agente ignifugo y aditivo. No

obstante, también sin los aditivos adicionalss descri--
tos, el efecto ignffugo en el caso de utilizarse las fi
bras de vidrio mencionadas es todavia digno de mencidn

y es ya suficiente para muchos sectores de utilizacidn.

Evidentemente, la utilizacidn conjunta de los adi-
tivos arriba mencionados, puede tener lugar incluso en
el caso de otros materiales de carga reforzadores, que
contienen metales alcalino-térreos, as{ como en preséﬁ-_
cia de otros aditivos que contienen metales alcalino«id
rreos,

Son objeto de la presente invgnciﬁn, todas las ma-.
sas de poliésteres ininflamables y, sventualmente, auto.
extinguibles, obtenibles segln los procedimientos arri-
ba descritos, gue se obtienen utilizando los complejos |
de oxalato mencionados, especialmente las que contieﬁéah
el complejo de oxalato en cantidades comprendidas entrs
1 y 40% en peso, preferentemente entre 5y 15% en pesos’
Se prefieren fibras de homopoliésteres vy c0poliéstare§'-
del dcido tereftdlico, especialmente de poli(tereftaia—
to de etileno), que contienen entre 5 y 15% en peso del
acente ignifugo,

Las sales complejas a emplear de acuerdo con la ip
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vencidn se distinguen frente a los agentes ignifugos cg
nocidos por varias ventajas. En primer lugar, hay que -
sefialar que son accesibles, de una manera sencillisima,
a partir de las materias primas: fcido oxdlico, una sal
metdlica inorgdnica o un hidréxido metdlico y, eventual
mente, una sal de metal alcalino inorgdnica sencilla, -
tenisnde lugar la preparacidn en solucidén acuosa. Excep
tuando la sal compleja de rubidio y de cesio, aquéllas

son esencialmente mis baratas que los productos usuales
que contienen haldgeno , fésforo, nitrdgeno y/o Sb,0..

Puesto que la eficacia de las sales complejas de -
acuerdo con la invencidn es mayor en comparacidn con --
los agentes ignifugos conocidos del estado de la técni-
ca, basta con una adicidn al polimero de solamente unos
pocos porcentajes en pesc, para conseguir un efecto ig-
nifugo comparable. De aquf que las propiedades caracte-
rfsticas de los materiales tratados sflo sean modifiéa~
das en pequefioc gradao.

Los compuestos de acusrdo con la invencidn son muy
bien compatibles con la piel. Tampoco proporcionan en -
8l proceso de combustidn ningdn gas tdxico. Como dnico
producto de combustidn gaseoso de estas sustancias se =
forma CDZ' Se impide ampliamente un escurrimiento de ;a
masa fundida de polfmeros, mediante la incorporacidn de
las sales complejas de acuerdo con la invencidn.

No se reduce apreciablemente el efecto ignifugo de
los compuestos de acuerdo con la invencidn, medido por
los valores LOI, despuds de varios lavados, ni tampoco
después de la limpieza en seco de géneros textiles. Aun

. . + 7
que son solubles en agua, su grado de eliminacidn por -

21 10126
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lavado desde géneros textiles es sorprendentemente pe--
quefio, y la resistencia a la llama de estos géneros tex
tiles permanece completamente intacta, incluso después

de mAs de 20 ;avédos.

Las sales complejas de acuerdo con la invencidn se
distinguen por su comportamiento inerte, Frgnts a las =~
masas fundidas de los polimeros mencionados, asi como =~
frente a los materiales de recipientes usuales. En con-
secuencia, pueden afiadirse, sin problemas, a masas fun~
didas de polimeros o - a excepcidn del complejo de li--
tie ~ como suspensidn, antes de la policondensacidn, En
este caso, el agente de suspensidn en exceso puede ser
utilizado de nuevo directamente, puesto que no estd im-
purificado con restos del agente ignifugo ni con produg
tos de descomposicidn del mismo.

Ejemplo 1.

Preoaracién de fibras de poli(tereftalato de etilg
no) autoextinguibles. '

a) Preparacidn y mclienda del agente ignifugo.

Se prepard la sal compleja Kz[Al(C de la pa-

204)3
nera descrita por J. E. Bailar y E. M, Jones en Inorga-
nic Syntheses 1 (193¢), pdgina 36. La sal compleja obte
nida se secd seguidamente, durante 15 horas a 1508C y é-
una presidn de aproximadamente 10 Torr, Los andlisis de
las muestras que se obtuvieron en diversas cargas o tap .
das, se encontraban entre K2;87 [;l(tzﬂa)g;oéj]y - :f;i
K3’36 [Al(CZDa)S;aa. Se molieron 200 g de la sal complg
ja secada, con 400 g de etilenglicol, durante alrededor
de 2 horas, en un molino de bolas pequefias o perlas (ﬁﬁ

brikat PMl de la firma Draiswerke, Mannheim) con 410 g
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de perlas de cuarzo de un didmetro de 1 a 3 mm, Después
de la molienda, el didmetro de las mayores particulas -
de sal compleja en la dispersidn, era de alrededor de 4
micrometros, mientras que la cantidad principal de las

particulas pesefa un tamafio de 1 micrometro, Seguidamen

te, las perlas de cuarzo fueron separadas por filtracidn

a través de un tamiz, se lavaron con 200 ml de etilengli

col y se diluyd la dispersidn con la solucidén de lavado.
Dejando en reposo la dispersidn durante 72 horas en re-
cipientes altos de reposo, las particulas que poseian -
un tamafio de mds de 2 micrometros, se separaron amplia-
mente (sedimentacidn).

b) Policondensacidn

600 g de esta dispersidn diluida, conm un contenido
de Ko [Al(C204)3jlde 150 g, se trasladgron con el pro--
ducto de transesterificacidn de 1350 g de tereftalato -
de dimetilo y 1200 g de etilenglicol, y con una veloci-
dad de agitacién de 300 revoluciones por minuto y a una
temperatura de alrededor de 2458C, al recipiente de pa-
licondensacidn, Como catalizador de transesterificacidn
sirvieron 150 partes por milldn de acetato de zinc y co
mo catalizador de condensacidn, 200 partes por milldn
de tridxido de antimonio.

La policondensacidn, que usualmente exige alredg~--
dor de 85 minutos, pudo concluirse ya al cabo de una hg
ra., E1 etilenglicol separado por destilacidn pudo ser -

utilizado sin purificacién para nuevas condensaciones,

El policondensado contenfa 107 en peso de K, [%l(czﬂa)g .

c) Conformacién,

El policondensado obtenido se transformd de manera

10126
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usual en recartes y se secd durante 24 horas a 1252C y
60 Torr, Los recortes se hilaron a 2968C (temperatura -
de la hilera) para obtener un hilo continuo de filamen-
tos con un titulo individual de 3,0 dtex y un titulo to
tal de 150 dtex por cada 48 Filamentos, E1 hilo continuo
de filamentos fue estirado en una relacidn de 1 ¢ 4,2 vy,
seguidamente, fue retorcido. Los datos textiles del ma=-
terial obtenido, en lo que se refiere a estabilidad fren
te a la luz, solidez frente a la luz y viscosidad en sg
lucidn, corresponden ampliamente a los del poli(terefta
lato de etileno) usual, gque puede obtenerss en las con-
diciones arriba indicadas sin adicién de un agente igni
fugo,

d) Determinacidn del comportamiento en combustidn’,

£l hilo continuo de filamentos arriba descrito se
transformd en un tejido de punto de 4 hilos y se sometid
a determinacién del comportamiento en combustidn, en al
ensayo de combustidn en vertical segin DIN 53906, Como
comparacidn se ensayaron una muestra correspondiente --
sin agente ignffugo y una muestra con la misma cantidad
del agente ;gnifugo con contenido de bromo, usual en el

comercio, 2,2-bis-(4-etoxi)-3,5-dibromo-fenilenpropano.

Se obtuvieron los siouientes resultados:
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lusstra sin
agente ignf

Muestra con
1058 en peso

18126

fluestra con
107 en peso

fuge de agente - de R
.1gn.ffugo. - K, [Al(c204)3
gue contiene 7
bromo, usual
en el comer-
cio
T
2 + P o
Tiempo de accidn g
de la llama (se- g
gundos) o 3 3 3
Duracidn de la -
combustidn (se-- &
gundos) = 88 0
e
Duracidn delas-~ 4
cua o combustidn 2 gscurre al
lenta (segundos) 8 arder 12
m Il
Tiempo de accidn o
de la llama (se- £
gundos) 3 15 15 15
Duracidén de la - o
. combustidn (se~- ®
gundos) 2 1 0
[y}
Duracidn de la - 7
combustidn lenta escurre al
(sequndos) g arder 11
Q
Ejemplo 2

El poli(terefﬁaluto de etileno) hecho autoextinguible

con K, [;\1(8204)3 , descrito en el Ejemplo 1, se transfor-

mé en forma de una placa con un espesor de 2 mm. Como com-

paracidn, se produjeron una plzca correspondiente sin agen

te ignifugo y una placa correspondiente con la misma cantj

dad de un agente ignifugo que contiene bromo, usual en el

comercio. La ininflamabilidad de la muestra es caracteriza
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da por los datos del valor LGOI (Indice de Oxigeno Limite),

El valor LOI se midid segdn ASTM-D 2863, con gyuda'
de un aparato medidor de la firma Stanton Redecroft, Gran
Bretafia. )

El valor LOI (Indice de Oxfoneno Limite) se define -
como el contenido de oxfceno (en %) de una mezcla de oxi
geno y nitrdgeno, con el cual todavia arde justamente —-
una muestra sujeta verticalmente e inflamada por su ex--
tremo superior, E1 valor A Loz corresponde a la diferen
cia entre el valor LGI medido en la muestra ignifugada y
el valor LOI de la muestra no ignifugada.

Se obtuviercn los siguientes resultados:

Mluestra sin agente . .
ignifugo L.0.I. : 20,1

Muestra con agente
ignffugo usual en : .
el comercio L.0.I, : 23,6, ALUI

f
(&
- s
@

Muestra can
Ks [“03204)3

Ejemplo 3
Se prepard, andlogamente al moda descrito en el_——:.
Ejemplo 1, Naz[ﬁl(tzﬂa)g] , se molid en etilenglicol, se

prepard un poli(tereftalato de etileno) con 10% en peso

L.0.I. 1 27,1, f\ o1

]
-3
o

de la sal compleja, y éste se transformd en forma de uma
placa de ensayo con un espesor de 2 mm. E1l valor A Léihi
medido segln ASTH D 2863, ascendfa a 4,0. -
Ejenplo 4
El complejo de trioxalato de rubidio y aluminio se
sintet;zd de la manera siguiente (véase Chem. Rev, 61 =~

(1961), pAginas 213 a 246): .
En una solucidn caliente de 9,65 g (0,0144 moles) ~
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de A12(504)3;;8 H20 en 43 cm3 de agua, se introdujo, -
con agitacidn, una solucidn de 3,46 g (0,0864 moles) -
de hidrdxido sédico en 15 cm® de agua. El hidrdxido de
aluminio precipitado se separd por filtracidn, se lavd
y se introdujo en la solucién hirviendo de 10,88 g ~
(0,0864 moles) de fcido oxflico en 50 en” de agua, De
este modo se obtuve una solucidn transparente. A esta -
solucibn se affadid, gota a gota, a 1008C, una solucxdn
de 10 g (0,0433 moles) de carbonato de rubidio en 13 -
cm3 de agua y, seguidamente, se calentd durante 30 miny
tos mds. A continuacidn, la solucién se liberd por fil-
trac;dn de una ligera turbiedad (formada por neutraiiza
cidn, hidrdxido de aluminio sin reaccionar) y, finalmen
te, se enfrid. Mediante adicidn de metanol se hizo pre-
cipitar entonces el complejo de oxalato, seguidamente -
se filtFé a través de un embude de Buchner y se secd en
vac{o a 1508C, El rendimiento ascendid a 13 g (82,5 de
la teorfa),

El Bb3‘51(c204);] preparade de la manera arriba -
descrita, se molid en etilenalicol de manera andloga a
la del Ejemplo 1, y se sometid a transformacidn para of
tener un poli(tereftalato de etilenc) con 10¥ de la sal
compleja. En una placa de ensayo, con un espesor de 2 mm,
se midid el valor de A LOI segdn ASTM D 2863, Este as—-
cend{a a 7,3,

Ejemplo 5

Preparacién de fibras de copoliéster autoextingui-
bles (poli(tereftalato de etileno) con 7,87 en peso de
dcido azelaico) con 9% de KSEu(cZua)g .

a) Preparacidn y molienda del agente ignifugo,
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Se prepard Ky Al(C de la manera descrita por

2043
Je. C. Bailar y E, fi. Jones en Inorganic Syntheses 1 -
(193¢), pdgina 36. La sal compleja obtenida se secd se-
guidamenﬁe durante 15 horas a 1502C y a aproximadamente
10 Torr. 200 é de la sal compleja seca se molieron con
400 g de etilenglicol, después de 15 minutos de disper-
sidén previa en un mezclador Ultra-Turrax, durante alve-
dedor de 2 horas en un molino de perlas (Fabrikat PMl ce
la firma Draisuerke, Mannheim) con 410 g de perlas de -
cuarzo de un didmetro de 1 a 3 mm. Después de la molien
da, el didmetro d de las mayores particulas de sal com-
pleja en la dispersidn era de 4 micrometros, mientras -
que la cantidad principal de las particulas posefa un -
tamafio d menor gue 1 micrometro. Seguidamente, se sepa-~
raron las perlas de cuarzo por filtracidn a través de -
un tamiz, se lavaron con 200 ml de etilenglicol, y se -
diluyd la dispersidn con la solucidn de lavado. Dejando
8n reposo la disPersién durante 72 horas en recipisntes
de reposa, altos, se sepzraron ampliamente las particu-
las que posefan un tamafio de mds de 2 micrometros (sedi
mentacidn).

b) Policondensacidn.

600 g de csta dispersidn diluida con un contenido
de KS[;l(C204)3j] de 150 g, se trasladaron con el pro--
ducto de transesterificacién de 1.393 g de tereftalato
de dimetilo y 1,200 o de etilenglicol, con una veloci--
dad de agitacidn de 30 revolucionas bor minuto y a una
temperatura de alrededor de 2459C, junto con 107 ¢ de -
dcido azelaico, al recipiente de policondensacidn. Como

catalizador de transesterificacidn sirvieron 240 partes
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por milldn de acetato de manganeso, como catalizador de

condensacidn, 300 partes por milldn de triéxido de anti

monio y comoc estabilizador, 300 partes por millén de fos
fato de trietilo, La policondensacidn se concluyd al ca

bo de 106 minutos. El etilenglicol separado por destila

cidn pudo ser utilizado para nuevas condensaciones, sin

purificar, El policondensado contenia 9% en peso de ~ -

Ks[A2(6,0,)5] -

c) Conformacidn,

El policondensado obtenido se transformd de la mang
ra usual en recortes y se secd durante 24 horas a 1252C
y 60 Torr. Los recortes se hilaron a 2062C (temperatura
de la hilera) para obtener un hilo continuc de filamen-
tos con un tftulo individual de 3,0 dtex y un titulo &3
tal de 150 dtex por cada 48 filamentos. £1 hilo continuo
de filamentos se sstird en la relacidn de 1:4,2 y, sequi
damente, se retorcid, Los datos textiles del material ch
tenido, en lo que se refiere a estabilidad frente a la -
luz, solidez frente a la luz y viscosidad en solucidn, -
corresponden ampliamente a los del poli(tereftalato de -
etileno) usual, que puede obtenerse, en las condiciones
arriba indicadas, sin adicidn de un agente ignifugo.

d) Determinacién del comportamiento en combustidn.

El hilo econtinuo de filamentos arriba descrito, se
transformd en un tejido de punto de cuatro hilos y se -
sometid a determinacidn del comportamiento en combustidn
en el ensayo de combustidn vertical segin DIN 53,906, Co
mo comparacién se ensayd una muestrz correspondiente, sin
agente ignifugo, y una muestra con la misma cantidad del

agente ignf{fugo gue conticne bromo, usual en el comercio,
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2,2-bis(4~etoxi)~3,5-dibromo~fenilpropano.
Se obtuvieron los siguientes resultados:

Muestra sin Muestra con Muestra con

agente igni 109 de agen 9% de

fugo te ignifugo K3[A1(C204)§]
que contiene
bromo, usual
en el comer-
cio

Tiempo de accidn
de la llama (se-
gundos

Duracidn de la

combustidn 88 2

Duracidn de la

combustidn len- escurre al

ta (segundos) arder 12 -
Tiempo de accidn

de la llama (se- :
gundos) 15 15 15
Duracidn de la

combustidn (se-

gundos) 39 1
Duracidn de la

combustifn len- gotea al

ta (sequndos) arder 11

Completamente quemada|Completamente guenmada

Ejemplo 6
9 partes en peso de recortes de poli(targftalato de

etilenc) secos, proparados de manera conocida, con una -
viscosidad en solucidn de 1,61, se mezclaron intimamente,
en un molino de crucetas de impacto con 1 parte en peso

de Li, E\l(CZU4)3 , habiendo sido previamente pulveriza-

das en un molino de bolas. La mezcla se prensd en calien
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te, de una manera cononida, para obtener una placa de 2
mm de espesor. £l valor LOI de la placa se determind se
gn ASTM D 2863 y se compard con el valor LGI de una --
placa de poli(tereftalato de etilens) puro:

LOI: Comparacidn 20,1
LOI: Placa segln el Ejemplo 6 23,6
Ejenplo 7

Se prepararon masas de moldeo por compresién de -
poli(tereftalato de etileno) a base de 557 en peso de -
poli(tereftalato de etileno), 36 en peso de Fibras de
vidrio de un tipo de vidrio que contenfa calcio, 10\ en
peso de K3[§1(8204)£] y 55 en peso de carbonato de wag
nesio. Las muestras manifestaron ser autoextinguibles.

Una muestra de comparacidn a base de 60% en peso -
de poli(tereftalato de etileno), 30 en peso de fibras
de vidrio y 10% en peso de Kzl}l(czna);] , nanifestd =-
ciertamente ser ininflamable, pero no autoextinguible.

Ejsmplo 8

Una cortina de hilo continuo de filamentos de po--
li{tereftalato de etileno) al 100y, se sumergid, a la -
temperatura ambiente, en un bafio acuoso de 100 g/litro
de K3[51(0204)5] , seguidamente se sacd a 1208C y, fi--
nalmente, se calentd durante 60 segundos a 1902C,

La muestra se ensayd segln DIN 53 906 y manifestd

ser ininflamable,
Ejemplo 8
a) Preparacién de K, [-Zn(Czlle);J/Kll [Zn(C204)3

La sal compleja se prepard segln el método I des--
crito por D.P. Graddon en J. Inorg & Muel., Chem. 1686,

voelumen 3, pdgina 321.




10

15

20

25

30

Haofa nin. 32 10126

b) Preparacidn de la suspensién glicdlica de la sal
comple ja.

La sal compleja de grano grueso, obtenida segin el
procedimicnto arriba descrito, se triturd primeramente
en un molino de bolas y, seguidamente, se secd durante
aproximadamente E horas a alrededor de 50 Torr y 1302C,
Seguidamente, una parte en peso de la sal compleja firg
mente molida se dispersd mediante un agitador de gran =
velocidad, en 4 pzrtes en peso de etilenglicol y setégi
té durante alrededor de 30 minutos. La suspensidn obte-‘
nida de este modo, se sometid luegs a una molienda rina,
por ejemplo utilizando un molina de perlas. La diSpab-}
sidn previa debid ser agitada intensamente durante la -
molienda, para evitar una sedimentacién.APnr lo regulazx,
bastan para ello alrededor de 10 minutos, en intervalas
de una hora, )

De manera discontinua, la sgspensién, después dé -
terminado el proceso de molienda, se filtra a través de
un tamiz de 3,600 mallas/cmz, para separar los cuerpos
de molienda y, eventualmonte, los residuos de la abra--
sidn del vidrio. Las perlas de vidrio pueden ser utili-
zadas de nuevo para otros procesos de molienda,

En un modo de trabajo continuo, la suspensidn pue~
de ser reunida inmediatamente y trasladada para su ulte
rior transformacidn. Durante la totalidad del curso del
proceso hay gque atender a que 1la su5pepsiﬁn permanezca
lo mis seca posible (humedad del aire), ya que la sal =
es moderadamente soluble en agua.

La suspensidn de la sal compleja en glicol es esta

ble durante varios dfas. Antes de su empleo deberd ser
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agitada de nuevo fuertewente, por lo mcnoc durante 10 mi
nutos.,

¢c) Condensacidn de poli(tereftalato de etilema) en
presencia de la sal comple ja,

Para la preparacidn de poli(tereftalato de etileno)
ignifugado en una escala de 20 kg, se transesterifican -
primeramente 18 kg de tereftalato de dimetilo con 13,3 -
litros de etilenglicol y 150 partespor milldn de acctata
de zinc como catalizador, Despufs de terminado el despren
dimiento de metanol (aproximadamente 1 hora y 56 minutos),
se afiadieron al recipiente de transesterificacidn 2 ka -
de la sal compleja en forma de una suspensidn al 207 en
glicol, en el curso de 20 minutos, La temperatura en el
recipiente de transesterificacidn ascendia en ese mumen
to a alrededor de 2102C, Seguidamente, ,se separd por des
tilacidn el glicol en exceso desde el recipiente de trang
esterificacidn, con agitacidn, en un tiempo de alrededor
de 70 minutos. El tiempo total de transesterificacidn as
ciende a 3 horas v 7 minutos,

Como catalizador de condensacidn sirvieron 200 par-
tes por milldn de tridxido de amonio, gue se affadieron =~
al producto de transesterificacidn a 2502C. La condensa-
cidn se realizd a 280-284°C y estuvo terminada al cabo -
de alrededor de S5 minutos.,

Seguidamente, se vacid el autoclave con una corrien
te de nitrdgenc a una presidn de 4-5 atmdsferas manomé--
tricas, en alrededor de 30 minutos,

Los siguientes datos se determinaron para el polime
ro:

*

Viscosidad en solucidn: 1,660 ~ 1,700




10

15

20

25

30

Hoja ndan. 34« 10126

Viscosidad en fusidn : 4800 - 6000 Poises
Punto de reblandecimiento: 263 - 2642C

El policondensado contenfa 10% en peso de la sal -
compleja.

d) Conformacidn,

El policondensada obtenido ss transformé de manera
usual en recaortes y se secd durante 24 horas, a 150eC vy
50 Torr. Los recortes se hilaron a 2969C (temperature de
la hilera) para obtener un hilo continuo de filamentos
con un tftulo individual de 3,0 dtex y un tftule total
de 150 dtex por cada 4§ filamentos. El hilo continuo de
filamentos se estird en la relacidn de 1:4,2 y, secuida
mente, se retorcid., Los datos textiles del material ob~
tenido, en lo que se refiere a estabilidad frente a le
luz, solidez frente a la luz y viscosidad en solucidn,
corresponden ampliamente a los del poli(tereftalato ae
etileno)’ usual, que pusde obtenerse en las condiciones
arriba indicadas, sin adicidn de un agente ignifugo.

e) Determinacidn del valor [ LOI:

El valor LOI se determind segdn ASTM-D 2863, con

ayuda de un aparsto de medicidn de la firma Stanton -

Rederoft, Gran Bretafia, en calcetines de punto con un

peso por unidod de superficie de aproximadamente 400
2 .
g/m~. Este ascendid a 5,0.

Ejemplos 10 a 16

Para la preparacidn de poli(tereftalato de etileno)
ininflamable se emplearon sales complejas de oxalato deg

critas con mAs detalle a continuacidn:

a) Ky [EB(Czo )é]
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Preparada segin D.F. Graddon, J. Inora. & Nucl. Chem.
1956, volumen 3, 308-322, o Inorn, Synthesis, volumen I,

pdgina 36,
b) K, Cr(czo[‘);’]

Preparado segin D, P, Graddon, 1. c.

c) K, Eﬁg(0204);]

Preparada segdn D.P. Graddon, J. Inorg: & Nucl. Chem.
1956, volumen 3, pAgina 321, Nétodo I.

38 g (0,206 moles) de oxalato potdsico monohidratg

~y

do se disclvieron en 50 cm” de agua, la solucidn so ce-
lentd hasta ebullicidn y se mezcld con una solucidn de
20,3 g (0,1 moles) de clorurs de magnesio en 100 cms de
agua. Se calentd todavia durante aproxjimadamente una ne
ra, Desnués de enfriar hasta 1o tenperatura ambiente, el
precipitado se filtrd a trzvés de un embudo de Buchner,
se liberd de cloro por lavado con agua Yy, finalmente, -
se calentd en vacf{o a 1502C, E)l rendimiento ascendid a

20 g (727 de la teoria).
d) K, [Z“(Czoa)zj/’(a. [Zn(r:zull)ﬂ

Preparada segin D, P. Graddon, J. Inorg. & Nucl.

Chem. 1956 volumen 3, pdaina 321, método I,

Una solucién de 57,5 g (0,2 moles) de sulfato de -
zinc heptahidratado en 200 cm3 de agua, se afiadid, con
agitacidn, a una solucidn caliente de 36,8 g (0,2 moles)
de oxalato potdsico monohidratade en 100 cm3 de agua. =
El oxalato de zinc formado se filtrd en caliente a tra-

vés de un embudo de Buchner y se lavé con agua fria. El
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oxalato de zinc obtenido de este mode, se gﬁadid seguida
mente a la solucidn hirviendo de 75 g (0,47 moles) de -
oxalato potfsico monohidratado. La solucidn transparente
obtenida se hirvid durante alrededor de 30 minutos, se
diluyd con adua hasta aproximadamente 150 cm3, y se en=-
frid. Por trituracidn mediante una varilla de vidrio, -
se separd un precipitado, Fue filtrado con succidn, y -
secado en vacio, primeramente a 1002C y, finalmente, a
1508C, El rendimiento ascendid a 54 g (55% de la teorfa).
La sustancia consiste en una mezcla de Ky [?n(czﬂa)é] y
KZ‘?n(CZO4)2 y tisne un punto de descomposicién de --
395 a 4309C.

e) K, Zr(C204)4]

23,3 g (0,1 mol) de cloruro de zirconio se disol--
vieron en 150 cms de metanol. La solucidn se filtrd vy,
a la temperatura ambiente y con agitacién, se afadid a
una solucidn de 20 g (0,22 moles) de Acido oxdlico anhi
dro en 100 cm3 de metanol. De este modo se separa un --
precipitado. La carga se dejd en reposo durante aproxi-
madamente 20 horas a la temperatura ambiente y, seguida
mente, se filtrd. E1 precipitade se lavd a fondo con mg
tanol, desnués se disolvid en 100 cm3 de agua, seguida-
mente se filted y, finalmente, con agitacidn,se afiadid
a una solucidn caliente de 40 g (0,24 moles) de oxalato
potdsico monohidratado en 100 cmz de agua. La mezcla se
filtrd en caliente y, finalmente, se enfrid, El precipj
tado gue se separd de este modo, se filtrd con succidn,
se lavd con metancl y se secd en vacié a 150eC, El ren-

dimiento ascendid a 43 g (727 de la teoria),
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f) KBa El(czoa)aj

40,8 g (0,1 moles) de KZIBl(CZUA)é] se disclvieron

3 . . ;
on 200 cm” de agua caliente. la salucidn se enfrid hasta

aproximadamente 302C y, con agitucién, se mezcld, gota a
gota, con una solucidn de 22,4 g (0,1 moles) de cloruro
de bario dihidratado. De este modo, se separd un precind
tada, La carga se sinuid acitando todavia durante zlrede
dor de una hora y se dejd en renoso durante otras dos hg
ras mds. Finalmente, se separd el precipitado por filtra
cidn, se liberd de cloro por lavado con agua Y 8@ secd a
1500C, E1 rendimiento ascendid a 46,6 g (46,77 de la teg
ria).

g) Cs, [7\1((:204)3

La sal compleja se prepard anélogéﬁente a la sinte-
sis del complejo de trioxalato de rubidio vy aluminio des
crita en el Ejemplo 4. En contraposicifn cnn los e jemplos
de realizacién precedentes, se aifadid aquf 5 & 107 en pg
so de la sal compleja al poliéster acabado, en el extru-
sor. El producto extruido se transformd ulteriormente en
pelfculas de poliéster de 2 mm de espesor. Los valores -
de A LOI obtenidos de este modo, se representan en la

Tabla 1.

10126
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1 . TABLA 1
. 0 .
Ejemplo N Sal compleja Cantldgd de sal Valor de
comple ja, por-
. LoI
centaje en peso
5 X
10 K3[Fe( 0204)3/ 10 5,1
0 6
11 K3[Cr(0204)3/ 1 6,3
12 K,/Mg(C,0,) 4/ 10 5,9
0 10 ' 0
10 13 K,/Zn(C, 4)3/ 5y
14 K4[Zr((3204)4/ 10 5,2 3
15 KBa[A](CZO 4) 3] 10 3,0
16 033[2.1(c204)3] 5 6,5
15
~ REIVINDICACIONES -
20

Los puntos de invencién propia y nueva que ge pre

sentan para que sean objebo de esta solicitud de Patente de
o5 Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las relvindicaciones siguientes:

12,- Procedimiento para la preparacién de fibras
de homopoliésteres o copoliésteres ininflamables y eventual
mente autoextinguibles, obtenibles a partir de un policon-

30 - densado de uno o varios dcidos dicarboxflicos alifdticos,
14018
/——ﬁ
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aliciclicog, aromdticos o aralifdticos, o de sus derivados
formadores de ésteres, y uno o varios alcoholes alifdticos,
aliciclicos, aromdticos o aralifdticos, divalentes o poli-
valentes, o un bisfenol, as{ como un agente ignifugo y even
tualmente otros aditivos usuales, caracterizado porque se

muele un complejo de oxalato en el alcohol polivalente nece

"

sario para la constitucidn del polidster, se separan en am-
rlio grado las particulas que tienen un tamafio de mds d?ﬂém,.
ﬁm y se afiade a las sustancias de partida a policondeﬁsar
la suspensidén restante del complejo de oxalato en cantida-
des que corresponden a 5 hasta 40% en peso, referido al
poliéster ininflamable o autoextinguible, se lleva a cabo
la policondensacidén y se hila la masa que se puede obtener
de este modo.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1g,
caracterizado poraque el complejo de oxalato,contiene un
anién complejo del tipo-lf(0204)n_7 -e’ e? donde 2 signifi-
ca uno o0 varios Atomos centrales, n significa el numero de
ligandos y -e significa la carga negativa del anidn coinple-
jo.

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12
y 28, caracterizado porque el anidn complejo contiene por
lo menos uno de los 4tomos centrales Mg, Ca, Sr, Ba, Zr, Hf}
Ce, VvV, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, C4, B, Al, Ga, In, Sn,
Pb y Sb.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 18
a 3%, caracterizado porgue el componente catidnico del com-
plejo de oxalato contiene por 1o menos uno de los iones Li,
Na, K, Rb, Cs 6 NH4, 0 uno de los iomes mencionados, y Ba.

8, Procedimiento segin las reivindicaciones 18
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. 42, caracterizado porque el complejo de oxalato tiene la

Hejn nam. 40

férmula general

I, II -
Me,Me ™ /2(C,0,), 7

en la MeI representa Li, Na, K, Rb, Cs o NH MeII repre-

?
senta uno de los cationes antes mencionados46 Ba, y Z re-
presenéa uno de los dtomos centrales Mg, Ba, Zr, Fe, Co, Cuj,
Zn, Al, Sn, Cr y Sb, significando k 0, 1, 2, 364 1%
061ym=n2, 364,

68,- Procedimiento segin 1la reivindicacidn 54,
caracterizado porque el poliéster es poli(tereftalato de
etileno), poli(tereftalato de propileno) o poli(tereftalato
de butileno). |
8,- Procedimiento para la preparacidén de fibras
de homopoliésteres o copoliésteres ininflamables y eventual
mente autoektinguibles.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas a
médquina por una sola cara.
Madrid, 1C.ENE 197§

P.A.

Oscar de Elzaburs
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