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66.451

La presente invención se refiere a una nueva 

composición basada en un polímero natural, artificial y/o 

sintético, que tiene propiedades autoextinguibles. En la 

descripción de la presente invención, "polímero sintéti­

co" significa en particular una poliamida, una copoliami 

da, un poliéster, o un copoliáster; "polímero artificial" 

significa en particular materiales de celulosa regenera­

da, y "polímero natural" significa en particular algodón.

La presente invención se refiere adicionalmente 

a un procedimiento para hacer que una composición basada 

en dicho polímero o polímeros, se vuelva autoextinguible, 

por adición de un aditivo autoextinguible particular, el 

cual se especificará mejor más adelante en esta memoria, 

al polímero propiamente dicho, o bien, en el caso de po­

límeros sintéticos, dicho aditivo puede añadirse durante 

la polimerización o antes de su transformación en materia 
les conformados. Otros objetos de la presente invención 

se indicarán más adelante en esta memoria. i

Se conoce desde hace muchos años que los políme !

ros de origen natural, artificial o sintético constituyen 

un peligro debido a su inflamabilidad. Este peligro se in 

tensifica particularmente en el caso de los materiales 
textiles, que contribuyen a un alto porcentaje de acci- j

dentes debidos a la ignición de ropas o productos texti- !

les para mobiliario. Los materiales textiles en relación 

con los cuales el problema de la inflamabilidad se siente 

particularmente, son los derivados de fibras celulósicas 
(rayón y/o algodón), fibras sintéticas (talos como, p.ej. t

poliéster, poliamida) y también mezclas de fibras celuíó ¡

sicas con sintéticas.
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En general, con objeto de Iiaoor quo un producto 

se vuelva autoextinguible, existen principalmente las téo 

nicas siguientes:
(1) utilizar en la polimerización comonómeros que tienen 

propiedades autoextinguibles; y/o

(2) añadir sustancias que tienen propiedades autoextin­
guibles a los polímeros por medio de operaciones de extru 

sión en un extrusor; y/o

(3) aplicar acabados que contienen sustancias autoextin­

guibles a los productos manufacturados, p.ej., telas, pe­

lículas, cortinas, etc.

Para que pueda ser satisfactorio uno de los mé­

todos (1 ) ó (2), es necesario que los agentes autoextingui 

bles empleados no produzcan ni favorezcan reacciones de de 

gradación u otras reacciones..perjudiciales durante la poli 
merización o en el momento en que se añadan aquéllos. Por 

ejemplo, en el caso de las poliamidas, se ha comprobado 

que algunos tipos de productos que imparten propiedades 
autoextinguibles y que se utilizan satisfactoriamente para 

otras clases de polímeros, tales como el poli(tereftalato 

de etileno), son inadecuados. Entre éstos se pueden citar 

los compuestos halogenados, en particular los compuestos 
orgánicos bromados o clorados, los cuales en el caso de las 

poliamidas causan una intensa degradación del polímero sin 

retardar de modo importante la propagación de la llama.

Asimismo, ciertos aditivos fosforados, que son 

notablemente autoextinguibles, especialmente en presencia 
do sustancias que contienen nitrógeno, ejercen su activi­

dad autoextinguible sobre las poliamidas sólo cuando aqué­

llos se añaden en cantidades tan altas que afecten negati-
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_ vamente a las características peculiares del polímero, ta 

les como la hilabilidad, las propiedades mecánicas, el co 

lor, etc.
Finalmente, ciertas sustancias que contienen ni 

trégeno y azufre, tales como la tiourea, el sulfamato amó 

nico, los tiocianatos, no son adecuadas para las poliami- 

das cuando se emplean como comonómeros o se añaden por mez 

ciado de las mismas con el polímero en estado de fusión, 

ya que aquéllas favorecen la degradación de la viscosidad 
y la alteración del color del polímero. Por. esta razón, ta 

les productos o los polímeros derivados de pilos (urea, 

tiourea con formaldehido y/o con melamina) se emplean co­

mo componentes autoextinguibles solamente de acuerdo con 

el método (3), para productos manufacturados textiles po 

liamidicos. La melamina, que confiere a la poliamida un 
. cierto grado de propiedades de retardo, de la llama, tiene 

la desventaja de que no es soluble en policapronamida ni 

siquiera a una concentración de 0,5%. En realidad, el re­

quisito de la homogeneidad del agente retardante de la lia 

ma en el polímero es fundamental si se desea que el polime 
ro sea utilizado como fibra.

Por esta razón, es natural que cuando no.pueden 

utilizarse el método (1 ) ó el método (2) para impartir pro 

piedades de resistencia a la llama,se haga necesario re­

currir al método (3), el cual consiste en la aplicación 

de acabados autoextinguibles. Tal método es, además, el 

único utilizáble para impartir propiedades autoextingui-. 
bles a ciertos productos de origen celulósico, tales como 

los productos de algodón.

És sabido también que las mezclas de fibras de
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origen celulósico con fibras termopldsticas (fibras po- 

liéster, fibras poliamídicas) no son autoextinguibles ni 

aun si uno de los componentes de la fibra ha sido trata­

do con un aditivó autoextinguible. Por consiguiente, para 

tales mezclas es ventajoso efectuar tratamientos de aca- 

bado con aditivos que son efectivos para impartir propie 

dades autoextfinguibles tanto a la fibra celulósica como 

a la fibra termoplástica. En estos casos, sin embargo, la 

elección del aditivo o aditivos es una elección difícil 

debido a'que su actividad, entendida como la capacidad pa 

ra impartir propiedades autoextinguibles, no es la misma 

para materiales diferentes.
Una solución adecuada para hacer que un políme­

ro sintético (basado en una poliamida o en un poliéster) 

se vuelva autoextinguible, cuando se desea emplear aditi 

vos autoextinguibles que se añaden al polímero fundido, 

consiste en encontrar sustancias que no causen una termo 
degradación indeseable del polímero y que no interfieran 

Aegativamente con su color y/o con sus características 

químico-físicas y mecánicas. Debido a los muchos factores 
negativos que se han mencionado anteriormente en esta me 

moría, la producción de polímeros retardantes de la lla­

ma o autoextinguibles de las clases mencionadas (poliami 

das y/o poliósteres) por adición de compuestos autoextin 

guibles al polímero fundido y/o por copolimcrización con 

monómeros autoextinguibles, ha seguido siendo hasta ahora 

un problema.
La Solicitante ha encontrado ahora sorprenden­

temente un aditivo que es particularmente efectivo en lo . 

que respecta a la combustión de dichos polímeros; este
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- producto no da lugar a reacciones de termodegradación y/o 

a alteraciones irreversibles del polímero al que se añade 

bien sea durante la adición en un extrusor o durante el 

termoformado, o incluso durante la polimerización (en el 

caso de polímeros sintéticos). Dicho aditivo está consti­

tuido por uno o más productos derivados de la transforma­

ción de la melamina, preferiblemente en presencia de agua, 

en un medio ácido; dicha acidez puede estar constituida 

por ácidos y/o anhídridos inorgánicos o por ácidos y/o 

los correspondientes anhídridos orgánicos? o incluso por 

mezclas de compuestos orgánicos y/o inorgánicos que tie­

nen un carácter ácido.

Un objeto de la presente invención-son, por con 

siguiente, composiciones basadas en un polímero sintético, ;

en particular una poliamida,, una copoliamida, un poliés- ¡

. ter, o un copoliéster, un polímero artificial, en partí- ,
cular materiales de celulosa regenerada, o un polímero na !

tural tal como el algodón, que tienen propiedades autoex ¡

tinguibles, caracterizadas por el hecho de que aquéllas '

contienen como aditivo autoextinguible uno o más produc- ^

tos (A) derivados de la transformación de la melamina, pre 

feriblemente en presencia de agua, y de al menos un com­
puesto que tiene un carácter ácido seleccionado de entre '

el grupo que comprende un ácido orgánico, un anhídrido de ¡
!

un ácido orgánico y un ácido inorgánico, donde en el caso !

de que se trate de poliamidas, dicho producto (A) puede

modificarse adicionalmente con caprolactama. i<
Debe entenderse también que es posible emplear 

como medio ácido, de acuerdo con la invención, una mezcla 

constituida por uno o más ácidos orgánicos y/o inorgánicos . ¡
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- en presencia o en ausencia de une o más anhídridos orgáni 

eos, siendo posible cualquier combinación entre ácidos or 

gánicos, ácidos inorgánicos y/o anhídridos orgánicos.

Como ácido orgánico, se emplean preferiblemente 

los ácidos fórmico, acético o butírico; como anhídrido de 

un ácido orgánico, se emplean preferiblemente los anhídri 

dos acético, jtropiónico, butírico o itálico; y como ácido 

inorgánico, se emplean preferiblemente los ácidos sulfári 

co o fosfórico.

' El producto (A) puede añadirse, en el caso de 

los polímeros sintéticos, por ejemplo:

(1) por adición durante la polimerización a monómeros 

que forman poliamidas y/o copoliamidas, poliésteres y/o 

copoliésteres;
(2) por adición en un extrusor durante la operación de 

extrusión; los gránulos que contienen el aditivo pueden 

utilizarse para obtener cuerpos moldeados o pueden utili;- 

zarse para hilado en fusión con objeto de obtener fibras 

y, por consiguiente, productos textiles manufacturados, 
que sean áutoextinguibles;

(3) por aplicación de acabados constituidos esencialmen­

te por una suspensión acuosa y que contienen un aglutinan 

te capaz de fijar el producto (A) sobre el tejido en ca­

liente.

En el caso de materiales de celulosa regenera­

da, tales como el rayón, el producto (A) puede añadirse 

directamente a la viscosa y precipitarse subsiguientemen 

.te en el baño de coagulación (por lo que el producto (A) 

queda incorporado en el material celulósico) o bien puede 

aplicarse por una operación de acabado al tejido celulósi

!

!

i
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- co, análogamente a lo que se ha descrito para los políme­

ros sintéticos en (3).
Además, en el caso de los tejidos constituidos 

bien sea por mezclas poliéster/algodón, con distintos por 

centajes de algodón, o en el caso del algodón exclusiva­

mente, dichos,tejidos pueden convertirse en autoextinguí 

bles-con una ¡operación de acabado adecuada como se ha des 
crito previamente en (3) para los polímeros sintéticos.

El producto (A) interviene preferiblemente en 

la composición del polímero en cantidades de 0,5% a 30% 
inclusive, más preferiblemente de 2% a 15% inclusive; ex 

presándose dichos porcentajes en peso con respecto al pe 
so del polímero.

En la preparación del aditivo autoextinguible 

(producto A), la relación molar de melamina a anhídrido 
y/o a ácido puede variar ampliamente; de todos modos, se 
prefiere operar con relaciones de 4 a 0,1, preferiblemen 

te de 2 a 0,5.

De acuerdo con la presente invención, la trans 

formación de la melamina en un medio acuoso-ácido puede 

llevarse a cabo en condiciones conocidas en la técnica pa 
ra este tipo de reacción. La temperatura puede variar des 

de 100a a.más de 300BC, con la condición de que el reci­

piente de reacción sea capaz de soportar la presión autó 

gena. Preferiblemente, con objeto de aprovechar una velo 

cidad de reacción apreciable, la temperatura debería en­

contrarse por encima de un límite inferior de al menos 

1303C, o incluso mejor, debería estar comprendida entre 
150SC y 18080.

El producto (A), que tiene propiedades autoex
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- tinguibles, obtenido por la presente invención, está cons­

tituido por carbono, hidrógeno, nitrógeno y oxigeno. En 

particular, el contenido de carbono está comprendido den­

tro del intervalo de 25-60%, el contenido de nitrógeno es 

tá comprendido entre 3% y 60%, siendo el resto hidrógeno y 

oxigeno, y siendo el contenido de carbono la mayoría de 

las veces de ^5 a 33%.

El aditivo (A) es un producto que ha mostrado 

una versatilidad considerable, dado que el mismo es efec­

tivo tanto para materiales polímeros sintéticos, en partí 

cular para aquéllos que tienen grupos funcionales amídicos 

(p.ej. policaprolactama y poli(adipato de hexametilendiami 

na), como para materiales celulósicos (algodón y rayón), 

y/o para mezclas textiles rayón-poliéster ó algodón-poliés 

ter. Algunas veces los aditivos empleados en la técnica, 

que imparten propiedades autoextinguibles a los tejidos ce 

lulósicos, no son igualmente efectivos para los materiales 

obtenidos a partir de fibras sintéticas, o el aditivo pro­

piamente dicho tiene una estructura química y una estabi­

lidad térmica tales que el mismo tiene que emplearse úni­

camente en acabados.

Por el contrario, el aditivo de la presente in­
vención está dotado de otras ventajas, además de impartir 

propiedades autoextinguibles. En particular, dicho aditivo 
exhibe las propiedades siguientes:

a) es sólo ligeramente soluble en agua en caliente (solu 

bilidad menor que 1 g/1 ), por lo que los productos manufac 

turados que contienen el producto (A) pueden mantener suo 

propiedades autoextinguibles incluso después de permanecer 
en contacto con el agua;
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- b) tiene temperaturas de fusión y/o de degradación muy al 

tas (superiores a 3002C), y por esta razón está dotado de 

una estabilidad térmica considerable en las condiciones ñor 

males de extrusión, moldeo, polimerización, e hilado de los 

materiales para los que se destina;

c) se dispersa homogéneamente en las poliamidas hasta con 

centraciones sustanciales, p.ej. mayores que 10% en peso 

con respecto a la poliamida.
Un objeto adicional de la presente invención es 

un procedimiento para la preparación de las composiciones 

basadas en polímeros sintéticos, artificiales o naturales, 

que tienen propiedades autoextinguibles. Dicho procedimien 

to se caracteriza por el hecho de que el producto (A) se 

añade en una cantidad comprendida entre 0,5% y 30%, prefe­

riblemente entre 2% y 15%, inclusive (en peso), al políme- 

.ro, o bien, en la etapa de polimerización, a los monómeros 
de los cuales deriva el polímero. Más particularmente, di­

cho producto (A) puede, por ejemplo, añadirse al polímero 

y mezclarse con el mismo en un extrusor en la operación de 

extrusión o por aplicación de un acabado constituido esen­

cialmente por una suspensión acuosa y que contiene ún aglu 

tinante capaz de fijar el producto (A) sobre el tejido en 

caliente, o incluso puede añadirse a la. masa fundida con
- agitación durante la polimerización del monómero o monóme­

ros que forman los polímeros sintéticos tales como poliami 

das, copoliamidas, poliésteres y copoliésteres.
Las composiciones polímeras autoextinguibles qu$ 

son un objeto de la presente invención, son particularmen­

te adecuadas para uso como fibras textiles (con inclusión 

de los productos textiles no tejidos), películas, y produc
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- tos manufacturados extruidos o formados de cualquier otro 
modo. Tales fibras# películas# productos manufacturados, 

etc, que contienen el aditivo (producto A) de acuerdo con 

la invención, son también un objeto de la presente inven­

ción.
Otros compuestos que se pueden añadir opcional­

mente junto con el producto (A), son productos que se sa­

be son efectivos contra las degradaciones terho-oxidantes 

y que por consiguiente son efectivos para mantener el co- 

ldr blanco de los polímeros# en particular en el caso de 

las poliamidas. Puede añadirse también un extendedor de 

cadena, tal como carbonato de difenilo, en cantidades de 

hasta 0,5% en peso con respecto a la poliamida; este pro­

ducto es efectivo contra cualquier posible disminución de 

la viscosidad debida al componente retardador de la llama# 

cuando éste se añade en cantidades elevadas# p.ej. mayores 

que 10% en peso con respecto a la poliamida.
Los ensayos que se han realizado para determinar 

la efectividad del producto (A) para impartir propiedades 

autoextinguibles, de acuerdo con la invención, se conocen 

por las denominaciones DOC FF 3-71 (norma para pijamas de 
noche para niños, tallas 0-6); índice de oxígeno (L.0.1.) 

que indica la concentración mínima de oxígeno necesaria pa 

ra la combustión; U.L. (Underwriter's Laboratory), bole­
tín 94; ISO-TC 92 DOC 3$2 del "Panel Radiante" (empleado 

generalmente para revestimientos de paredes, techos# sue­

los y alfombras).
Finalmente# un ensayo empírico pero altamente si¿ 

nificativo que permite evaluar el grado de las propieda­
des autoextinguibles cón cantidades pequeñas del polímero
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- termoplástico (p.ej. poliamidas), consiste en determinar 

el número de igniciones requeridas para la combustión com 
pleta de un bramante constituido por una pluralidad de mo 

nofilamentos de una longitud dada, como se describirá en 

los ejemplos que siguen.

Los .ejemplos siguientes ilustran pero no limitan 

la presente invención. Los ejemplos 1, 2, 15, 17, 21, 23, 

24 y 25 se refieren a la preparación de un producto (A) 

de acuerdo con la invención, mientras que los ejemplos res 

tantes se' refieren a la preparación de las composiciones 
basadas en los compuestos polímeros autoextinguibles y a 

los ensayos de inflamabilidad relativos a las mismas.
Todas las partes se expresan en peso, a no ser 

que se indique otra cosa.

EJEMPLO 1
Preparación de un producto (A) autoextin^uible, obtenido 

por la reacción en medio acuoso entre la melamina y el an­

hídrido acético en cantidades equimoleculares.

189,2 partes.de melamina y 153,1 partes de an­
hídrido acético se suspenden en 1500 partes de agua en un 

.reactor adecuado provisto de agitador; la suspensión se 

calienta a 1759C en una atmósfera de nitrógeno. Se conti- 

. núa el calentamiento durante 20 horas a dicha temperatura; 

la presión se eleva a 8-9 atmósferas. Se filtra el produc 
to y se lava dos veces con 2000 partes de agua calentada 
a 909C, con lo que se obtienen 113 partes de un producto 

(A) de color blanco.

Sobre el producto (A) así obtenido, se realisan 

las determinaciones siguientes:



66.451 : 12

- Punto de fusión, superior a 320ac¡;

solubilidad en agua, 0,4 g/litro a 20BC; 

análisis elemental: C = 27,4%, H = 3,5%, N = 49,1%; 

peso equivalente determinado por valoración con hidróxido 
de sodio, 156,5?

peso equivalente determinado por valoración con ácido 
perclórico eij ácido acético, 132,2.

El espectro infrarrojo muestra absorciones prin 

cipales a 3470 cm*"\ 2720-2690 cm**\ 1720 cm**\ 1630 cm**\ 

1515 crn"̂ , 1190 cm***̂ , 980 cm"\ 785 cm**̂ , 540 cm"-*' y 
440 cm"*̂ .

EJEMPLO 2

Preparación de un producto autoextinauible (A) modifica­

do, obtenido ñor la reacción en medio acuoso entre mela- 

mina y anhídrido acético en cantidades ectuimoleculares.

189,2 partes de melamina, 153,1 partes de an­

hídrido acético, 12,73 partes de caprolactama y 1500 par 

tes de agua se añaden unas a otras en el reactor utiliza 

do en el Ejemplo 1.

Las operaciones se realizan del mismo modo que 

en el Ejemplo anterior. Se obtienen 117 partes de produc­

to (A) modificado, después del lavado.
Sobre el producto (A) modificado se realizan 

las determinaciones siguientes:

Punto de fusión, superior a 32060; 

solubilidad en agua, 0,28 g/litro a 20BC; 

análisis elemental: C = 28,3%, II = 3,5%, N = 49,0%; 
peso equivalente determinado con hidróxido de sodio, 123,3¡ 

peso equivalente determinado por valoración con ácido per



dórico en ácido acético 133,9.

El espectro infrarrojo muestra absorciones prin 
cipales a 3460 cm*****, 2720-2690 cm"***, 1730 cm"***, 1660 cm"***, 
1440 cm"***, 1190 cm'***, 98O cm"***. 790 cin"***, 540 cm"***, y 
440 cmT***.

EJEMPLO 3

Moldeo de poliamida-6 (policapronamida) autoextinauible, y 
ensayo de inflamabilidad relativo a la misma.

6 partes de producto (A) modificado, obtenido 
de acuerdo con el Ejemplo 2, se mezclaron y se extruyeron 
en un extrusor Creusot-Loire con 94 partes de poliamida-6 

(viscosidad relativa 2,67, medida a 20SC a una concentra­

ción de 1 g/lOO cm^ de ácido sulfúrico del 96%) a 2559C.
El polímero que contenía el aditivo se moldeó en una má­

quina de extrusión Negri y Bossi (tipo V 7-9 F.A.) en las 
condiciones siguientes: presión, 100 kg/cm^, duración de 

la inyección 2 segundos, temperatura de los moldes 203C; 

las piezas obtenidas después del moldeo se someten al en 

sayo U.L. 94.

Las piezas con espesores de 6,35, 3,18, y 1,59 

mm se clasifican en la clase SE-0. Tal clasificación sig­

nifica. que las piezas son autoextinguibles y no gotean.

EJEMPLO 4

Preparación e hilado-estirado de una composición basada 

en poliamida-6 (policapronamida autoextinguible, y ensa­
yo de inflamabilidad relativo a la misma.

6,3 partes de producto (A) modificado (obtenido 

de acuerdo con el Ejemplo 2) y 93,6 partes de gránalos de 

poliamida-6 (viscosidad relativa 2,67, medida como en el

^ , M o ja  n ú n t .  1 3



Ejemplo anterior) se extruyeron en un extrusor Creusot- 

-Loire. La temperatura del cabezal del extrusor es 245SC.

El polímero que contiene el aditivo (viscosidad 

relativa 2,56) se hila a un número de hilo de 40/10 denier 
en las condiciones siguientes: 

temperatura de la hilera: 265SC; 
relación de estirado: 3,08.

La fibra tiene una tenacidad de 3,4 g/denier y 

un alargamiento de 31,6%. De dicho hilo se ha obtenido un 

bramante de 50 cm de longitud, compuesto de 300 monofiia 

mentos; este bramante se somete a un ensayo empírico pero 

significativo para evaluar el efecto autoextinguible. El 

ensayo consiste en determinar el número de igniciones ne 

cesarías para la combustión completa del bramante.

Se requiere una media de 23 igniciones para la 
muestra que contiene el aditivo autoextinguible, mientras 

que un bramante idéntico fabricado a partir de poliamida- 

-6 sin ningún aditivo requiere una media de 4 igniciones 

para quemarse por completo.

EJEMPLO 5

Hilado y voluminización del hilo de poliamida-6 (polica- 

pronamida) autoextinguible y ensayo de inflamabilidad rea­
lizado sobre una alfombra fabricada a partir de dicho hi­

lo.
7,1 partes de producto (A) obtenido de acuerdo 

con el Ejemplo 1 y 92,9 partes de poliamida 6̂ (viscosidad 
relativa 2,67) se extruyeron en un extrusor Creusot-Loire.

El polímero que contenía el aditivo, así obte­

nido (viscosidad relativa 2,52), se hila continuamente a
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un número de hilo de 15 denier por filamento (la tempera­

tura del cabezal es 257^0). El hilo se estira y volumini- 

za a continuación; después de ello se fabrica una alfombra 

del tipo "bucle" a partir de dicho hilo sobre una base pri 
maria de tela de polipropileno no tejida.

La alfombra muestra se somete al ensayo ISO-TC 

92 DOC 382, según el cual se clasifica en la clase 1.

Una alfombra similar, que sin embargo se ha ob­

tenido utilizando poliamida-6 normal, se clasifica en la 

clase 2 de acuerdo con el mismo ensayo; es decir, que su 

comportamiento frente a la llama es inferior.

EJEMPLO 6

Preparación de una composición autoextinguible basada en 

poliamida-6,6 /polifadipato de hexametilendiaminaj¡7 y en­

sayo de inflamabilidad relativo a aquélla.

8 partes de producto (A) autoextinguible modifi 

cado (obtenido de acuerdo con el Ejemplo 2) y 92 partes 

de poliamida-6 ,6 (viscosidad relativa 2,70) se funden a 

29̂ 080 en corriente de nitrógeno en un recipiente de vidrio 

provisto de agitador.

El polímero que contiene el aditivo se ha hila­

do, y se ha preparado un bramante de 50 cm de longitud 

constituido por 7 monofilamentos.

E3L ensayo consiste en determinar el número de 

igniciones necesarias para la combustión completa del bra 

mante. El bramante.antes citado requirió como promedio 21 

igniciones, mientras que un bramante similar fabricado a 

partir de poliamida-6,6 sin el aditivo ha requerido 2 ig­
niciones como promedio para quemarse completamente.
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EJEMPLOS 7-8

Tratamiento de un tejido celulósico con una composición 
autoextinguible que contiene el producto (A) obtenido de 
acuerdo con el Ejemplo 1.

19#5 partes de dicho producto (A), finamente di 

vidido (tamaño de partícula: 1-5 mieras) se suspenden en 
una solución que contiene 6,5 partes de trimetilolmelami 
na (TMM), 1,6 partes de polietilenglicol que tiene un pe­

so molecular de 800 (PEG-800), 0,065 partes de cloruro de 

zinc y 0,015 partes de un emulsificador en 72 partes de 
agua acidificada a un pH de 2,5 con ácido fosfórico.

Un tejido de fibra celulósica vendido bajo la
%

marca comercial "Koplon", de la Snia Viscosa Company, que 
tiene un peso de 130 g/m^, se trata por inmersión en la 
suspensión que tiene la composición antes indicada.

Después del secado, se encuentra un aumento de 

peso de 25,7%. El índice de oxigeno (L.O.Iv) del producto 

así tratado es 29,2%, mientras que una muestra del mismo 

tejido celulósico tratado con la misma composición de aca 
bado que, sin embargo, no contiene el producto (A), ha ex 

hibido un Índice de oxigeno de 19%.

Una segunda muestra de tejido de "Koplon" trata­
da del mismo modo y con la misma suspensión de acabado que 
contiene el producto (A), se mantiene en una estufa con 

circulación de aire a 1603C durante 4 minutos. Después de 

secar hasta peso constante, se encontró que el aumento de 

peso era 30,6%; el índice de oxigeno (L.O.I.) es 31,9%.

EJEMPLOS 9-10
Tratamiento de tejidos celulósicos con una composición
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- autoextinguible. seguido por exposición a una corriente 

de amoníaco.

Una maestra de un tejido de fibra celulósica 

"Koplon" (Snia Viscosa) se trata del mismo modo que se ha 

descrito en el Ejemplo 7 y con la misma composición de aca 

bado autoextinguible en suspensión acuosa, indicada en el* 

Ejemplo 7.

Después de dicho tratamiento, la muestra, colo­

cada en un recipiente adecuado, se pone en contacto homo 

géneamente con una corriente de'amoniaco gaseoso a 70BC 

durante 60 minutos. Después de desgasificar, el tejido se 

seca en una estufa durante 12 horas a 105SC bajo ún vacio 

parcial. Se ha calculado que el aumento de peso es 31 %, 

y el índice de oxigeno (L.0.1.) es 32%.

La misma muestra de tejido, tratada.durante 45 

minutos con agua a 60aC y con una solución acuosa de bi­

carbonato de sodio al 0,5%, pierde 6% del aditivo. Por con 

siguiente, el aumento en composición autoextinguible con 

respecto al peso inicial ha sido 26%; el Índice de oxige­

no correspondiente es 27%. , .

El Ejemplo que se acaba de describir se repite 
sobre un tejido de algodón (peso 91 g/m^); el aumento de 

peso fue 23%, y el Índice de oxigeno 28,1%. El mismo tejí 

do de algodón sin tratar tiene un L.0.1. de 18,5%.

EJEMPLOS 11-12

Tratamiento de tejidos celulósicos con una composición de 

acabado art<'**-id;inguible oue contiene, además del producto 

(A), también un derivado de fósforo (V).

La composición autoextinguible está constituida

66.451
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por 13)8 partes del producto (A) del Ejemplo 1, 4)6 partes 

de TMM, 7)9 partes de poli(fosfato de sodio)) 1)2 partes 

de PEG-800, 0,05 partes de cloruro de zinc y 0,011 partes 

de emulsificador en 72 partes de agua. Una muestra de te­
jido de "Koplon" tratada con dicha composición, después de 

mantenerla a 160SC durante 4 minutos y después de un se­

cado .consecutivo a 105se bajo un vacio parcial, exhibe un 

aumento de peso de 28,3%; el indice de oxigeno es 35%. Cin 

co muestras de ensayo procedentes de dicha muestra de te­

jido cumplen la norma fijada por DOC FF 3-71. Una muestra 

del mismo tejido tratada análogamente con la misma compo­

sición de acabado excepto que ésta no contiene el produc­

to (A), ha dado un indice de oxigeno de 21%. Las piezas 

de ensayo procedentes de esta muestra no cumplen la nor­

ma fijada por DOC FF 3-71.

Análogamente, una muestra de algodón, tratada 

también con dicha composición autoextinguible que contie­
ne el producto (A), exhibe un aumento de peso de 31% y su 

índice de oxigeno es 32,7%. En este caso se cumple tam­

bién la norma fijada por el ensayo DOC FF 3-71.

EJEMPLOS 13-14

Tratamiento de un tejido de poliéster, mezclado también 

con fibra celulósica, con la composición autoextinguible.

Un tejido fabricado a partir de fibra poliéster 

se trata con la misma composición autoextinguible y de la 

misma manera que se ha indicado en el Ejemplo 7.

Después de secar, el aumento de peso fue 26,8%, 

y el indice de oxigeno es 29,7%. Una muestra del mismo te 

jido, tratada con la misma composición de acabado excepto
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- que ésta no contiene el producto (A), ha dado un índice 

de oxígeno de 23%.

Un tejido obtenido a partir de una mezcla cons 

tituida por 65 partes de fibra poliéster y 35 partes de 

"Koplon", se ha sometido al mismo tratamiento con la com 

posición autoextinguible que contiene el producto (A), in 

dicada en el Ejemplo 7. Después de secar, el aumento de 
* peso fue 29,8%; el índice de oxígeno fue 31,1%.

Una muestra del mismo tejido tratado con la mis 

ma composición excepto que ésta no contiene el producto 

(A), ha dado un índice de oxígeno de 22%.

EJEMPLO 15

Preparación del producto (A) en presencia de un ácido 

inorgánico, en particular ácido fosfórico.

168,2 partes de melamina y 130,7 partes de áci­
do ortofosfórico se anaden a 100 partes de agua en un reac 

tor adecuado provisto de agitador. Después de expulsar el 

aire por lavado con nitrógeno, la masa se calienta a 170BC 

bajo la presión autógena, y se deja a dicha temperatura 
durante 20 horas. La masa se enfria después, y se filtra, 

y el producto se lava con agua, con lo. que se obtienen 10C 

partes del producto (A). El producto tiene las caracteris 

ticas siguientes:
Punto de fusión, 320SC;

Solubilidad en agua, 0,4 g/litro a 1002C; 

análisis elemental: C = 28,8%, H = 4,0%, N = 50,8%; 

peso equivalente, determinado con sosa cáustica: 149,8; 

peso equivalente, determinado en ácido acético con ácido 

perclórico: 135,3.



El espectro infrarrojo muestra las absorciones 

principales a 3460 cm**\ 2730-2700 cm"-*', 1740 cm**̂ , 1460 

cnT\ 1190 cm**̂ , 980 cm**̂ , 780 cm"'*', 540 cm^^ 440 cm**\

EJEMPLO.16

Ensayo de combustión sobre hilo de noliamida-6 (policapro- 

namida) que contiene como aditivo el producto (A) del Ejem 

- blo anterior.

8 partes de producto (A) obtenido de acuerdo con 

el Ejemplo 15, se mezclan con 92 partes de policaprolacta- 

ma (viscosidad relativa 2,7) a 260cC.

El polímero asi modificado (viscosidad relativa 

2,58) se hiló a 245SC en un aparato para ensayos de labo­

ratorio, y se preparó un bramante de 50 cm de longitud for 

mado por 7 monofilamentos.

El bramante ha requerido como promedio 16 igni­
ciones para quemarse completamente. La misma poliamida-6 

sin aditivo requirió 4 igniciones.

EJEMPLO 17

Producto (A) sintetizado a partir de melamina en presen­

cia de acidez mineral (ácido sulfúrico) y acidez orgáni­
ca (anhídrido acético).

Las operaciones se realizan como en los Ejemplos 

1 a 15, en presencia de 168,2 partes de melamina, 67,5 par 

tes de ácido sulfúrico del 97%, y 68 partes de anhídrido 

acótico en 1000 partes de agua. Después de lavar, se han 
obtenido 110 partes de producto (A), teniendo dicho pro­

ducto un punto de fusión igual o mayor que 3209C; una so 
lubilidad en agua a 100SC de 0,5 g/litro; y un peso equi

^ ) to j 't  n<fta<. 2 0
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valente determinado en anhídrido acético con ácido per- 

clérico igual a 133?1 .
El espectro infrarrojo del producto (A) exhibe 

las absorciones principales a: 3460 cm , 2730-2700 cm ,

1740 cm*"'*', 1660 cm**\ 1460 cm*****, 980 cm**-**, 780 cm*"-**, 540
-1 -1cm , 440 cm .

EJEMPLO 18

Ensayo de combustión sobre hilos de poliamida-6 (polica- 

pronamida) que contiene el producto (A) del Ejemplo ante­

rior como aditivo.

Un bramante de 50 cm de longitud, obtenido a 
partir de hilo de poliamida-6 al que se han añadido 6 par 

tes del producto (A) del Ejemplo 17, requiere 17 ignicio­
nes para quemarse completamente. La misma poliamida, sin 

aditivo, requiere 4 igniciones.

EJEMPLOS 19 y 20
Producto (A) sintetizado a partir de melamina en presen­

cia de acidez orgánica (anhídrido butírico y ácido acéti­
co). . . .

Las operaciones se realizan como en los Ejemplos 

15 y 17 respectivamente, en presencia de 168,2 partes de 
melamina, 40 partes de ácido acético, y 106 partes de-an 

hídrido butírico en 1000 partes de agua.

Se encuentra que.el producto (A) es idéntico en 

cuanto a sus características, a los analizados previamen­
te, en lo referente a punto de fusión, solubilidad en 
agua, valoración con ácido perclórico, y espectro de ab­

sorción en el infrarrojo.

El bramante preparado a partir de hilo que con*
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tiene el producto (A) antes citado como aditivo, exhibe, 

asimismo, un comportamiento idéntico en lo que respecta a 

su combustión: se requieren 17 igniciones.

EJEMPLOS 21 v 22

Producto (A) sintetizado a partir de melamina en presen­
cia de anhídrido propiónico.

Las operaciones se realizan como en el Ejemplo 

1, utilizando 168,2 partes de melamina, 175 partes de an 

hídrido propiónico, y 1000 partes de agua.

El producto (A) así obtenido tiene caracterís­

ticas idénticas a los analizados previamente, en cuanto a 

su punto de fusión, solubilidad en agua, valoración con 

ácido perclórico y espectro de absorción en el infrarro­
jo.

El bramante preparado a partir de un hilo que 

contiene el producto (A) antes indicado como aditivo, ex 

hibe, asimismo, un comportamiento idéntico en lo que se 

refiere a su combustión: se requieren 17 igniciones.

EJEMPLO 23 '

Preparación de un producto (A) por reacción entre melami­

na y anhídrido ftálico en relación molar 2:1 en medio 

acuoso.

189,1 g de melamina (1,5 moles), 111,1 g deán 

hídrido ftálico (0,75 moles) y, subsiguientemente, 1300 

cnr de agua se cargan en un autoclave de 2 litros provis 
to de agitador. El autoclave se cierra y se calienta has 

ta 1603C en una atmósfera de nitrógeno exento de oxígeno. 

Se continúa el calentamiento durante 20 horas a dicha tem
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_ peratura, con agitación; la presión autógena se eleva a 

6-7 atmósferas. La suspensión obtenida se enfria a la tem 

peratura ambiente y se filtra, separando la parte sólida 
de las aguas madres. El sólido se lava repetidamente con 

agua calentada a 8O-90BC; el residuo de dichos lavados es 

104 g (producto A). De las aguas madres concentradas se 
obtienen 42,1 g de ácido itálico.

Dicho producto (A) tiene las características si
guientes:
Punto de' fusión superior a 32090;

análisis elemental: C = 38,3%, H = 3,8%, N = 52,2%;
peso equivalente determinado por valoración con KOH, 316.

El espectro infrarrojo muestra absorciones prin 

cipales a 3350 cm"\ 2700-2100 cm*****, 1730 cm"***, 1440 cm**\ 
1190 cm"****, 790 cnr\ 550 cm"**].

' -EJEMPLO 24

Preparación de un producto (A) por reacción entre melamina 

y anhídrido ftálico en relación molar 1 :1 en medio acuoso.

a) 252,3 g de melamina (2 moles), y 296,2 g de 
anhídrido ftálico (2 moles) con 1500 cnP de agua se car­

gan en el aparato descrito en el Ejemplo 23- Se realizan 

las mismas operaciones que se han descrito en el Ejemplo 

23. Se continúa la reacción durante 18 horas a 16090. Des 
pués de enfriar, se separa el sólido del agua; el residuo 

se lava repetidamente con agua caliente y se extrae con 

alcohol metílico a reflujo.

El residuo de las extracciones (producto A) as 

ciendc a una cantidad de 369,6 g. Después de unir las aguas 

madres con las aguas de lavado, se recuperan por concen-

*- Hojn ns'tw. 23



i  ÍAjM n ftm . 24

tración 155)2 g de ácido itálico y 124)4 g de anhídrido 
itálico.

El producto (A) citado tiene las característi­
cas siguientes:

punto de fusión superior a 3206C; 

solubilidad en agua a lOOec, 0,07%; 

análisis elemental: C = 41,1%, H = 4,0%, N = 44,7%; 

peso equivalente determinado por valoración con KOH, 214, 

El espectro infrarrojo exhibe absorciones prin 

cipales a 3350 cm"\ 2700-2100 cm"**', 1730 cm*^, 1440 cm*****, 

1190 cm"-*-, 990 cm**\ 780 cm**-*-, 630-660 cm'^, 540 cm**\

b) Cuando la reacción entre melamina y anhíd:! 

do itálico en relación equimolecular se prolonga durante 

30 horas a 160SC, se obtienen 368,4 g de producto (A) des 

puós de la extracción con agua caliente, y se recuperan 
194,8 g de ácido ftálico.

Este producto (A) tiene un punto de fusión su­

perior a 320SC, un peso equivalente de 215) y su análisis 

elemental arroja las cifras siguientes:

C = 42,0%, H . 4,5%) N = 46,5%¡

EJEMPLO 25

Preparación de un producto (A) por reacción entre melamina 

y anhídrido ftálico en relación molar 1:1 en un medio or­
gánico.

La reacción entre melamina y compuestos ácidos, 

para obtener los productos (A) de acuerdo con la inven­

ción, se puede realizar tambión en un medio orgánico en 

ausencia de agua, en el intervalo do temperatura indicado 

anteriormente en esta memoria (100-300RC, preferiblemente
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- por encima de 130BC). Algunos disolventes orgánicos prefe­
ridos son los xilenos, tolueno, benceno, y los derivados 

halogenados de los mismos. Un ejemplo de una reacción en 

un medio orgánico, en el que el compuesto ácido es anhídri 

do itálico, se describirá a continuación.

66 g de melamina (0,5 moles) y 74 g de anhídrido 

itálico (0,5 moles) se suspenden en 250 cm^ de xileno an- 

hidro en un matraz de 500 cnr provisto de condensador y 

agitador. La suspensión se lleva a ebullición (1405C) du 

rante 8 horas. Después de enfriar, la parte sólida se se 

para del xileno por filtración. EL residuo se extrae re­

petidas veces con alcohol metílico a reflujo. Se obtienen 

'como resultado de la extracción 75,7 g de residuo (produc 

to A). El metanol utilizado para la extracción contiene 

36 g de anhídrido ftálíco y 8,5 g del mismo se recuperan 

. del xileno inicial.
El producto (A) así obtenido tiene las caracte­

rísticas siguientes:

Punto de fusión, superior a 320SC;

análisis elemental: C = 47,0%, H = 3#6%, N = 31#0%.

peso equivalente determinado por valoración con K0H, 383.

. EJEMPLO 26

Preparación e hilado de poliamida-6 (policapronamida) auto-- 

extinguible y ensayo de inflamabilidad relativo a la mis- 
ma.

12,15 kg de escamas de poliamida-6 (viscosidad 

relativa 3# 2, medida en ácido sulfúrico del 96% a una con 

centración de 1% y a 20aC)- junto con 780 g de una mezcla 
de productos (A) obtenidos de acuerdo con los. Ejemplos
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_ 24a) y 24b), en partes iguales en peso (6,4% en peso con
respecto a la poliamida-6), 39 g de carbonato de difenilo 

y 13 g de dióxido de titanio se extruyen en un extrusor 

Creusot-Loire. La temperatura del cabezal del extrusor es 

245SC.

1 kg de escamas de poliamida-6 que contiene el 

aditivo autoextingaible, así preparada, se hilan a un 

número de hilo de 40/10 (40 denier, 10 filamentos) en las 

condiciones siguientes:
Temperatura de los cabezales de.hilado, 231SC; 
velocidad de recogida, 680 m/minuto; 

relación de estirado, 3^52; 

temperatura del primer cilindro, 85sc.

La fibra asi obtenida tiene una tenacidad de 
2,86 g/denier, y un alargamiento de 378%. La viscosidad 

relativa del hilo, medida como se ha descrito anteriormen 

te en esta memoria, es 2,0. Se han obtenido 15 muestras 

de medias a partir de dicho hilo (peso, 100 g/m^), las 

cuales se han sometido al ensayo DOC FF 3-71). Todas las 

muestras cumplen la norma requerida (en cada ensayo, se 

entretejen tres filamentos de vidrio). En las mismas con 

diciones, la misma poliamida sin el aditivo no pasa satis 
factoriamente dicho ensayo.

EJEMPLO 27

Preparación de una masa de moldeo a partir de poliamida-6 

(policapronamida) autoextinRuible y ensayo de inflamabi-. 

lidad relativo a la misma.

1 kg de escamas de poliamida-6 que contienen 

3,2% de producto (A) retardante de la llama como se ha
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- descrito en el Ejemplo 23, se moldean en una máquina ex- 

trusora Negri and Bossi (tipo V 7-9 P.A) en las condicio 

nes siguientes: presión, aproximadamente 100 Icg/cm̂ ; du­

ración de la inyección 1 segundo; temperatura de los mol 

des, 8090.

Muestras que tienen espesores de 6,35? 3?l3, y 
1,59-mm, cinco para cada espesor, se someten al ensayo U.L. 

Las longitudes de combustión son 0,8, 0,7 y 0,2 cm respec 

tivamente para los tres espesores. Todas las muestras se 

clasifican en la clase SE-0.

EJEMPLO 28

Preparación de una composición autoextinguible basada en 

poliamida-6,6 /poli(adipato de hexametilendiamina)7 y en­

sayo de inflamabilidad relativo a aquélla.

48,5 g de poliamida-6,6 (viscosidad relativa 

2,65) se funden junto con 1,5 g (3,1%) del producto (A) 
obtenido de acuerdo con el Ejemplo 23? a 2909C en un re­

cipiente de vidrio provisto de agitador, bajo corriente 

de nitrógeno (Og menor que 10 partes por millón). Después 
de la fusión* completa, la masa se agita en una corriente 

de nitrógeno durante 10 minutos.
El polímero que contiene el aditivo tiene una 

viscosidad relativa de 2,1. Un bramante de 7 monofilamen 

tos obtenido a partir de aquél requiere 22 igniciones pa 

ra quemarse completamente, mientras que un bramante seme 

jante procedente de la misma poliamida pero que no con­
tiene el aditivo, requiere sólo 2 igniciones. .
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REIVINDICACIONES

.5

10

15

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

13,- Un procedimiento para fabricar una composi­
ción polímera autoextinguible, basada en un polímero ele­
gido del grupo que consiste en polímeros sintóticos, en 
particular poliamidas, copoliamidas, poliósteres y copoli- 
ósteres, polímeros artificiales, en particular a base de 
celulosa regenerada, y polímeros naturales, en particular 
algodón, caracterizado porque se hace reaccionar melamina 
con al menos un compuesto que tiene carácter ácido, elegi­
do del grupo,que consisto en ácidos orgánicos, anhídridos 
de ácidos orgánicos y ácidos inorgánicos, y el producto de 
reacción se añade al polímero.

20

25

30
22028

23.- Procedimiento segdn la reivindicación 18, 
caracterizado porque el producto de reacción so añade al 
polímero en una cantidad de 0,5 a 30% en peso del polímero 

33.- Procedimiento segán la reivindicación 23, 
caracterizado porque el producto de reacción se añade al 
polímero en una cantidad de 2 a 15% en peso.

43.- Procedimiento segán la reivindicación 13, 

caracterizado porque el compuesto que tiene carácter ácido 
es un.anhídrido seleccionado del grupo constituido por los 
anhídridos acótico, propiónico, butírico y-itálico.

53.- Procedimiento segán la reivindicación 13,
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- caracterizado porque el compuesto que tiene carácter ácido 
es un ácido seleccionado del grupo constituido por los áci 
dos fórmico, acótico, propiónico, butírico, sulfúrico y 
fosfórico.

6a.- Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado-porque el polímero se selecciona de entre 
los grupos constituidos por policapronamida y poli(adipato 
de hexamctilendiamina).

7a.-Procedimiento según la reivindicación 1&, ca­
10 racterizado porque el polímero es una poliamida y porque 

el producto de reacción de'melamina y el compuesto ácido 
se modifica con capro.lactáma.

8a.- Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque, el producto de reacción de melamina y

15 el compuesto ácido se añade durante la polimerización a ; 
monómeros capaces de producir poliamidas y/o copoliamidas 
o poliósteres y/o copoliésteres.

93.- Procedimiento según la reivindicación 14/ 
caracterizado porque el producto de reacción de melamina.̂

20 y el compuesto ácido se añade al polímero en un extrusor 
durante la operación de extrusión con lo cual se obtienen 
gránalos que contienen aditivo, los cuáles pueden utilizar 
se para fabricar cuerpos moldeados 0 pueden hilarse en fu­
sión para fabricar fibras y, por consiguiente productos

25 textiles manufacturados que son autoextinguibles.
103.- Procedimiento según la reivindicación 13, 

caracterizado porque el producto de reacción de melamina 
y el compuesto ácido se añade al polímero,- aplicándolo a 

j. los tejidos fabricados a partir del polímero en un acabado

33
22028\

- constituido esencialmente por una suspensión acuosa y que
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contiene un aglutinante capaz áe fijar en caliente al teji­
do el mencionado producto de reacción de melatnina y el com 
puesto ácido.

113.- Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque el producto de reacción de melamina 
y el compuesto ácido se añade a una solución de hilado de 
viscosa y se precipita subsiguientemente en el bailo de coa 
gulación para proporcionar filamentos de celulosa regenera 
dos que contienen dicho producto.

12&.- Procedimiento según la reivindicación 18, 
caracterizado porque comprende además añadir un extendedor 
de cadena al polímero.

133.- Procedimiento según la reivindicación 123, 
caracterizado porque el extendedor de cadena es difenilcar 
bonato.

148.- Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque la reacción entre la melamina y el 
compuesto ácido se efectúa en un medio acuoso.

158.- Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque la reacción entre la melamina y el 
compuesto ácido se efectúa en un disolvente orgánico.

168.- Procedimiento según la reivindicación 18., 
caracterizado porque la relación molar de la melamina al 
compuesto ácido es de 0,1 a 4 .

178.- Procedimiento según la reivindicación 163, 
caracterizado porque la relación molar de melamina al com­
puesto ácido es de 0,5 a 2.

l8s.- Procedimiento según la reivindicación 1§, 
caracterizado porque la reacción entre melamina y el' com­
puesto ácido se efectúa a una temperatura comprendida en-

ü o j f n n f t m .  ^ 0
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*tre 100 .y 300sc.

19S.- procedimiento ségán la reivindicación 1S&, 
caracterizado porque la reacción entre la mclamina y el 
compuesto ácido se lleva a cabo bajo presión.

203.- UN PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR UNA COHPOSI 
CION POLIMERA AUTOEXTINGUIBLE.

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

Esta Memoria consta de treinta y una hojas escri 
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, Q7.MAH1373
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