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2.

La pressnte invencidén se refisrs a copolidste-
Tes ignifugos, hilables y transformables en filmes de alevado'
pesa molecular que éontiene grupos fosfénicos arométicos o
alifdticos. .

Se refisrs igualmente al procedimiento de obten
cidén de tales copolidsterss ignifugos asi como a los articu~
los conformados obtenidos a partir de tales compuestos.

| Es conocido, seqdn la patente francesa 2,176.12)
preparar copoliéstsres ignifugos a partir de un diol, de un
4cido dicarboxilico o su diéstar y 1 a 20 % en moles de un

dicl bromado de férmula general:

Br Br
R AR ae
CH
Br 3 Br

en la que R es un radical hidrocarbonado bivalente que contisg |
ne de 2 a 6 4tomos de carbono y n y m son ndmeros enteros de
1l a lo.

Pero para obtener una ignifugacidn suficiente
de los copoliésterss asi preparados, tales compuestos deben
introducirse en una proparcifn bastante grande lo gque disminy
ye las cualidades textiles de los hilos obtenidos a partir de
estos sopoliésiéres.

Por otra parte, es conocido, segin la patente
belga 568.816, mejarar la afinidad tintorial de los poliéste-

res frente a colorantes badsicos por introduccidn de cationes

alcalinos o alcalinotérreos asociados a aniones tales como
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garboxilato, sulfonato, fosfonate y fosfinato, que tisnen una
estabilidad térmica suficiente, en particular, seglin ssta pa-
tente, es conocido introducir motivas monofuncionales de fér-

mula (1) tal coma:

0

I
~0-0C -T-mna

oMe

o difuncionales de fdrmula (2) tal como:

~0-C0 -0-Co
0 ' 0
I , I
P-0OMe é -P-0Me
OH - Ome

en la que Me es un metal alcalina,

Pero los motivos de férmula (1), dado que son
monofuncionales, no pusden fijarse mas que en los extremos de
las cadenas macramoleculares, lo que limita la cantidad de
fésforo que pueds ser introducida y que tiende a limitar la
longitud de las cadenas y el peso molecular de los poliéste-
res as{ preparados.

Los motivos de férmula (2), ya sean mono o dimg

tdlicos, como se pone de manifiesto por los ejemplos X y XI,

provacan una importante inselubilidad del copolimero asi pre-

i

|

parado, debido a una descomposicidn parcial del fosfanato. {
Por otra parte, as igualmente conocido, segln |

|
|

la solicitud de patente francesa publicada bajo el nlmero
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2.297,890 preparar polidsterss que resisten a la inflamacidn
procédentas de un didcido aromdtico o derivado generador de
gster correspondiente de un dicl o de un derivado gsnerador
de &ster correspondiente, y de al menos un compuesto del fés-

foro de férmula tal como:

en la que Rl y Rz, idénticas o diferentes, representan un dtg
mo de hidrégeno o un radical hidrocarbonado que comprende de
1 a 1B 4tomos de carbeno, Rl y R2 siendo capaces de formar en

tre si{ un ciclo; R, representa un grupo funcional generador

de éster elegido d: entre los ds fdrmula ~CO0R. y ~OR, (con
Rs = dtomo de hidrdgeno o radical hidrocarbonado que compren-
de de 1 a 12 &tomos de carbono que puede contener al menos un
radical hidroxi).

Al representa un radical hidrocarbonado divalen
te que comprende de 1 a 12 dtomos de carbono.

Pero los copolidsteres as{ obtenidos, tienen
tendencia a reticular en el transcurso de la policondensacidn
y dan lugar a hilaos diffciles de estirar y de utilizar en el
campo textil.

Se han encontrado ahora copolidsteres ignifugos
hilables y transfarmables en filmes constituidos por:

- 85 a 99,5 % de motivos de recurrencia de fdr-

mula:

-C0 -R=-C0 -0 - Rl -0 -
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en la que R es un radical aromédtico divalente parafenilenc o
naftileno-2,6, pudisndo estar reemplazado a razén de 19,5 %
en moles como miximo con relacidn a la suma de los radicales
R, por otro radical aromdtico tal como el grupo metafenileno
o0 un radical alifético que comprende de 6 a 12 4tomos de car-
bono y eventualmente a razén de 2 % en moles como méximo, por
un radical tri o tetrafuncional y en sl qus Rl 88 un radical
alifdtico, cicloalifdtico o ciclénica divalente o una mezcla
de dos o varios de estos radicales ’

que pueden estar reemplazados por 2 % en moles como mixima
por un radical tri- o tetrafuncional, a condicidn de que la
suma de los radicales tri- y tetrafuncionales R y Rl no sobre
pase de 0 a 2 % en moles con relacidn al conjunto de los reag

tives 4cidos,

- al menos 0,5 % de motivos de fdérmula:

0

-C0=-2=P=0-~="

OMe

en la qus Me repfasenta un- metal tal como Na, K, Ca, Zn,y Z
el grupo parafenileno o un agrupamiento alifdtico divalente
que comprende de 1 a 18 &tomos de carbono, pudiendo compren-
der heterodtomos, eventualmente ramificado por un radical ali
fatico que comprende de 1 a 6 Atomos de carbono fque pueds es-
tar halogenada,

-0 a 14,5 % do motivos procedentes de un com=-

puesto bromado de férmula:
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Br Br

Br Br
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A y A’ representan, bien grupos -C0-0X con X = H o un grupo
alquilo inferior, bisn grupos =X“0OH con X’ =~(-UCH2-CH2-)n y
n=1al0.

La presente invencién se refiere igualmente a
un procedimiento para la obtencidn de los citados copoliéste~
res ignifugos por reaccidn de:

- 80 a 99,5 % en moles con relacidn al conjunto
de los reactivos 4cidos de un didcido aromético tal como el
dcido tereftdlico o el 4cido naftaleno—z,6~dicarboxilicu,-

-0 a 19,5 ¢ en moles con relacidn al conjunto
da los reactivos 4cidos de otro didcido aromdtico tal como el
dcido isoftdlico o de un 4cido alifdtico que comprends de 6 a
12 &tomos de carbono.

- 85,5 a 100 % en moles con relacidn al con jun-
to de los reactivos 4cidos de uno o varios dioles aliféaticos,
cicloalifdticos o ciclénicos y, afiadidos en cualquier momento

de la reaccidn:
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-0 a2%en molas don relacidn al conjunto de
los reactivos 4cidos de un agente de ramificacifn tri- o te-
trafuncional con cardcter dcido o alcchol, en presencia de ca

talizadores conocidos,

- al menos 0,5 % en moles con relacidn al con-

junto de los difcidos, de un producto de férmula general:

0

!

HO -~ €O - Z- 0 - OH

OMe

en la que Me y Z tienen los significados dados anteriorments,
-y 0 a l4,5 % en moles con relacién al conjun-
to de los reactivos 4cidos de un compuesto bromado de férmula

general:

Br Br

Br Br

en la que R5 es nulo o representa un agrupamiento

- 50, -, -C -, ~CH, - & -0 -

»

Ay A” son grupos -C0-0H & -X"-0H, X“ representa un grupo
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(-ocH CHZ-)n con n =1 a 10.

Otro procedimiento para la obtencidén de los co-
poliésteres ignffugos seglin la presente invencidn consiste en
efectuar un intercambio entre:

-~ 80 a 99,5 % en moles con relacidn al conjunto
de los reactivos 4cidos o ésteres de un didster de alquila in
ferior de un diicido aromftico tal como sl 4cido tersftilico
o el 4cido naftaleno-2,6 dicarboxilico,

- 0 a 19,5 % en moles con relacidn al conjunto
de los reactivos 4cidos o ésteres de otro diéster de alquilo
inferior de otro difcido aromitico tal como el Acido isoftilji
co o de un didcido alifdtico que comprende de 6 a 12 4tomos
de carbono,

- 85,5 a 100 % en moles con relacidn al conjun-
to de los reactivos 4cidos o ésteres de uno o varios dioles
alifiticos, cicloalifdticos o ciclénicos,

~ 0 a2 % en moles con relacidén al conjunto de
los reactivos 4cidos o ésteres : de un agente de ra
mificacidn tri- o tetrafuncional con carédcter 4cido, éster o
alcohol, S

—~ al menos 0,5 % en moles con relacidn al con-

junto de los diédsteres de un producto de fdérmula general:

g

1
R, ~ 0 - CO = Z - T - R,

DiMe

en la que Z y Me tienen el mismo significado que anteriormen-

te vy R3 y R4 representan un radical alquilo inferior o H,

!
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-y 0al45% en moles con relacidn al conjun-
to de los reactivos icidos o ésteres de un compuesto bromado

de Fdrmula gensral:

Br Br
T Br

8

en la que R5 es nulo o repressnta un grupo:

-s0, - , -C - , - CH, - § =-0-

Ay A"son, bien grupo -C0-0X, representando X un grupc alqui
lo inferior o H, bien grupecs -X“OH con X° = grupo (-O—CHZ—
—CHZ-)n yn= 1 a 10, y a continuacidn policondensacidn de ma
nera habitual, en presencia de catalizadores conocidos, sien-
do affadidos los compuestos ésteres novFosforados ai comienzo
del intercambio, los compuestos &sterss fosforados en el traqﬁ
curso del intercambio, preferentemente al final, los compuss-
tos &cidos tras el intercambio y los compuestos dioles en cual|
quier momento del procedimiento.

Finalmente, la presente invencidn se refiere
también a los articulos textiles tales como hilos, fibras o

Pilmes obtenidos a partir de los citados copéliésteres ignifu

gos,
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El procedimiento de esterificacidn directsc par-
tiendo de didcido ss efsctuado a una tempsratura da al menos:
2202 C. bajo una presién.superiorvn igual a la necaesaria para
mantener el glicol en estado lf{quido en presencia de cataliza
dores conocidos.

En 8l segundo procedimiento efectuado a partir
de diésteres de alquilo inferior, el intercambio de los éste=

res es sfectuado a una temperatura de al msnos 1502 C, en prg

" sencia de catalizadores conocidos y a continuacidn, tras adi-

cidn de los compuestos acidos y/oc diocles, la masa rsaccional
se pone bajo vacio progresivo misntras gque la tempsratura se
eleva hasta al menos 2652 C, En los dos tipos de procedimien-
tos, los compuestos fosferado y bromado se afiaden sn forma de
solucidn glicéliéé. Entre los diicidos éégméticns, el mas co-
rriesntemsnts utilizado por razones de sconomia evidents ss el
8cido tersftdlico y, entre los otros difcidos aromaticos o
alifdticos utilizables en mezcla hasta 19,5 % en moles con rg
lacién al conjunto de los didcidos, se pueden citar el &cido
isoftdlico, el 4cido sebdcico, sl &cido adipico, etc..-

El diol preferente es sl etilenglicol pesro otros
dioles son utilizables en mezcla en particular el ciclohexang
dimetanol, el hexano=-diol-l,6, el butano diol-l,4, etc..

" Agentes de ramificacién con cardcter écido al=-
cohol o éster de alquilo son susceptibles de agregarse a ra=-
z6n de 0 a 2 % en moles:
éstos son‘por sjemplo compusstos tri- o tetrafuncionales ta-
les como el &cido trimélico, el &cido trimésico, el trimeti-
lol propano, el pentaeritrol, etec..

. Preferentements, los 4cidos carboxifosfdénicos o

sus diésteres son utilizados en forma de monosal de sodio o
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de potasio; las cantidades preferentes, para la obtencién de

una buena ignifugacidn, dependen de la proporcidn en compues—

to bromado; se situan generalmente entre 2 y 10 % en moles.
Entre los compuestos bromados, los dioles broma

dos son preferidos y en particular sl diol de férmula:

Br ' Br
I
HUCHZCHZ-U -?- —DCH2CH20H
CH
3

La cantidad prefersnte de compuesto bromado se
sitla generalmente entre 2 y 8 % en molss.

La presencia simultdnea del compuesto fosforado
y del compuesto bromado permite la obtencidn de copoliésteres
completamente ignifugos y en particular mucho mas ignifugos
que si se utiliza urnosdlo de los dos, pero en cantidad corres
pondiente a la suma de las cantidades da cada uno de ellos.

En particular, una muestra textil que contenga
el compuesto fosforado o el compuesto bromado puede presentar
una cierta mejoria de su resistencia al fuego por ejemplo al
ensayo L0OI, mientras qué su combustidn es total cuando se so=
mete al ex~snsayo AATCC 34-69, que no es el caso de las mues-
tras que contienen simultaneamente el compuesto fosforado y
el compuesto bromado.

Los compuestos fosforadas aliflticos utilizados
seglin la prasente solicitud poseen la ventaja de ser mas fé- !

ciles de sintetizar y sobre todo de manera poco onerosa.

Por el contrario, los compusstos poliFosPénicos‘
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poseen una buena estabilidad a la hidrdlisis.

' Con relacidn a la solicitud de patente francesa
2,297.890 de TOYO BOSEKI, los compuestos seglin la presente ip
vencidn poseen la ventaja de aportar a los poliésésras una
buena afinidad tintorial Prente a los colorantes bésicos.

Los copolidstares, seglin la presente invencidn,
son transformables en filmes s hilables de manera habitual,
en estado fundido y estirables seglin cualquier procedimiento
bien conocido por el.técnico en el arte. Los hilos y filmes
que se obtienen poseen una excelente ignifugacidn en part;cu-
lar cuando contienen a la vez un compuesto fosforado y un com |
pussto bromade. Los hilas asi obtenidos encuentran una dmplia
aplicacifn textil en el campo de la bonsteria 9 de la tejedu-—
ria, solos o en mezcla con otros hilos o fibras naturales, ar
tificiales o sintéticos. '

- Los ejemplos que siguen, en los que las partss
se entienden sn peso salvo indicacién en contra, estin dados
a titulo indicativo y no limitativo para ilustrar la inven-
cién.

El indice de viscosidad estd determinado a par-
tir de la viscosidad en solucidn medida a 252 C, égvortoclorg

fenol por la férmula:

viscosidad especifica x 100
IV =

concentracidn

en la que la concentracidn estid expresada en g/100 emS. En los
ejemplos que siguen la concentracidn es de 1 g/10C cm3.

Los ensayos de ignifugacidn utilizados son los

siguientes:
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- ol ex-ensayo AATCC 34/69,

- ol indice LOI (concentracidén limite en oxigeno de combus—
tidn) segdn la norma ASTM 8 2863-70 relativa a probetas plés
ticas, modiPicada y adaptada a musstras textiles de dimen-
siones 5 x 15 cm. montadas sobre un bastidor recténgular,

- gl inflamabilimetro LCH que corresponde a la norma AFNOR G
07-113.

EJEMPLO 1

a) Preparacidn de B-—carboxietilfosfonato &cido de sodio de

férmula:

i
o
x

HO - CO - CH2 - CH2 -

oO—T0—>rQ

Se neutralizan 7,96 partes ds écidoé?-carboxi—
gtilfosfdnico por 4,24 partes de acetato de sodio en 50 ml.
de glicol y se calienta hasta destilacifn del glicol (solu-
cién 1).

b) Preparacidn del copoliéster.
En un reactor provisto de los medios habituales

de calentamiento y regulacidn, se introducen:

- tereftalato de dimetilo 353 partes
- gtilenglicol 310 partes .
-~ trifxido de antimonio 0,16 partes
- acetato de manganeso 0,19 partes

Se calienta durante 1 H S0 hasta 2072 C, con

destilacidn de metanol y a continuacidn hasta 2572 C, en 1 hg

ra con destilacidn de glicol.
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Se afiaden a continuacidn 10,2 partes de una so-
lucidn al 0,7 % en glicol de &cido fosforoso y la solucidn

(1) asi como 43,5 partes de un diol de fdrmula:

Br Br
I
HO - CH2 - CH2 -0 - - T - ~0CHZCH20H
Br 3 Br

La masa reaccional se coloca a continuacién ba-
jo vacio progresive y la policondensacidn se efectla durante
25 minutos a 2752 C, baja 1 torr.

El copolifster obtenido contisne 0,4 % de fésfa
roy 5,5 % de bromo; tiens un indice de viscosidad IV = 480.

El copoliéster es hilado, estirado y tratado de
manera habitual,

El ensayo de ignifugacidn AATCC 34/69 y LOI com
pafatiVamente a un copoliéster no modificado por sl compuesto
fosf&rado pero hilado y tratado de manera idéntica estén da-

dos en la Tabla siguientes:

Lo1 AATCC 34/59

5in didcido . 0o %P 25 Combustidn completa

fosforado 5,5 % Br

Segin la invencidn | 0,4 % P 27 altura destruida:10 cm
5,5 % 8r
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EJEMPLO 2
A) Preparacidén de la monosal de potasio del dcido p-carboxife-

nilfosfdnica.
25 partes de 4cido p-carboxifenilfosfdnico son

disueltas a 1602 C, en 75 partses de glicol, manteniéndose es-
ta temperatura durante 10 minutos, a continuacidn adicidn de
7.partes de hidréxido de potasio disusltas en el minimo de
agua,

B) En un reactor provisto de los medios ha@ituales de calsn-~

tamiento v requlacidén se introducen:

tersftalato de dimetilo 388 partes
glicol . 310 partes
acetato de manganeso 0,188 partes
acetato de sodio 0,274 partes
tridxido de antimonio 0,093 partes

El intercambio de los alcoholes comienza a 1632
C. E1 metangl teoricamente formado es eliminado en 1 H 15 mien

tras que la temperatura es de 2142 C.

Cuando la temperatura alcanza 2252 C., se afla-
den 10,2 partes de una solucidn glicdlica de 4cido fosforoso
al 0,7 %.

Cuando la temperatura alcanza 2302 C., se afia—~
den 25 partes de dcido paracarboxifenilfosfdnico en forma ds

monosal de potasio, de fdérmula:
0
I
HO - CO - -P=-0H (6% en moles)

0K




10

15

20

25

16.

preparada cogmg se ha indicado anteriormente.

» Cuando la tempsratura de la masa reaccional al-
canza 250¢ C., ss aplica un vacic progresive en 30 minutos y
la policondensacidén se efsctla en 15 minutos bajo 1,2 torr a
2872 C,

El polimero asi obtenido posee las caracteristi
cas siguientes:

Indice de viscosidad 1V 395

Viscosidad en estado fundido a 2902 C, 1.500 poiss
Punto de reblandescimisnto 248,69 C.
Porcentaje de fésforoe 0,9 %

El poliéster asi obtenido ss hilado a través ds
una hilera de 23 orificios de didmstro 0,34 mm., cada uno, man
tenido a 2602 C. Los filamentaos asi obtenidos, son astirados a
un grado de 3,5 k sobre dedo calenéador a 802 C, y a continua
cién sobre placa calsntadora a 120¢ C,

Tal hilo aporta una cierta mejoria al snsaye LOI

con relacidén al mismo polidéster modificado.

EJEMPLO 3
En un reactor de aceroc inoxidable provisto de
medios habituales de calentamiento, de control y ds regula-

cidn, se introducen:

dcido tereftélico 3.320 partes
stilenglicol 1.620 partes
acetato de sodio 2,74 partes
aminotristanolato de titanio 0,15 partss
triéxide de antimonio . 0,93 partes
4cido p-carboxifenilfesfdnico 156 partes

(en partes de monaosal de potasio
tal como la preparada en el ejem
plo 2).

[7]
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Tras varias purgas, el reactor ee pone bajo prg
sibn de 5 bares relativos a nitrdgeno.

La temperatura se elava entonces y sl agua de
la reaccidn comienza a destilar a 245¢ C.

La temperatura se llgva a 2752 €., mientras que
la presidn se mantiene siempre a 5 bares relativos, en 2 ho-
ras aproximadaments.

El aparato es entonces descomprimido en 10 minu
tos hasta presidn atmosférica, la cantidad tedrica de agua es
obtenida entoncses, y sa affaden entonces 510 partes de tetra-

bromobisfenol A dioxietilado (4 % en moles) de fdrmula:

Br CH Br

- OCH,CH_GH

HOCH_CH, - O =~ -C 2CH,

272 l

Br 3 Br

Cuando la temperatura vuelve a 2752 C., se apli
ca progresivamente un vacio de 1,5 torr en 50 minutos. La po-
licondensacién se efectla a 2752 C, durante 45 minutos bajo
0,3 torr.

El poli{mero obtenido tiene las caracteristicas

siguientes:

Indice de viscosidad IV 415
Viscosidad en estado fundido a 2902 C. 2.210 poises
Punto de reblandecimiento 2392 C,
Porcentaje de fésforo 0,532-0,533 %
Porcentaje de bromo 5,35 - 5,40 %

El polimsro es hilado en sstado fundido a 2709
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C. a través de una hilera que comprende 23 brificios de dié-
metro 0,34 mm. y a continuacidén los filamentos son estirados-
a un grado de 4,2 sobre deds calentador a 852 C. y a continua
cién sobre placa a 1202 C.

Los hilos asi obtenidos poseen una tenacidad de
22 g/tex y un alargamiento de 15,5 %.

Ensayo de ignifugacidn sobre tricot ds 80 g/m2
con 4 espssores:

~ 8x ensayo AATCC 34/69 (con hilo de vidrie):

altura destrafda media 10 cm,
duracidn media 10 sequndos
EJEMPLO 4

En un reactor idéntico al del ejemplo 2 se in-

troducen:

- tereftalato de dimetilo . 3.025 partes
- gtilenglicol 2,080 partes
- acetato de manganeso 1,72 partes
- acetato de sodio 2,5 partes
- tridxido de antimonio 0,85 partes

Comienzo de intercambio a 1542 C,; dura 1 H 30

la temperatura final alcanza 2182 C,

=

A 2252 C. se afladen 4,9 partes de una solucidn
glicélica de &cido fPosforoso al 5 % de fésforo.

A 2302 C. se afiaden 91,3 partes de &cido para-
carboxibencenofosfdnico, (2,6 moles %) en forma de monosal de
sodio, preparadc por neutralizacidn de &cido paracarboxibencg
nofosfénico, por el acetato de sodio y 428,2 partes de diol

tetrabromado de férmula dada en el ejemplo 3 (4,2 moles %).
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tinuacidn se efsctia la policondensacidn a 2752 C. bajo 0,2
torr. Al cabo de 35 minutos de policondensacidn, se obtiens

un polimero que tiene las caracteristicas siguisntes:

los filamentos enrollados a 500 m/min., a continuacidn estira

dos a un grado de 4 X sobre dedo a 852 C. y placa a 1252 C.

- Titulo de filamento 3,8 dtex
—rAlarﬁamienta 14 %
- Tenacidad 16,6 g/tex
Ensayo de ignifugacidn:
- LO1 32
- AATCC:
longitud destrufda (cm.) 7 -12 ~10
gotas inflamadas 0 ~-0
EJEMPLO S

Carga inicial:

19,

A 2502 C., se aplica el vacio en 1 h 10 y a con-

Indice de viscosidad 1V 460

viscoslidad an estado fundido a 2909 C. 3.640 poises
punto de reblandecimiento 238,52 C,
porecentaje de fdsforo ' 0,426 - 0,429 %
porcentaje de bromo 5,84 - 5,86 %

El polimero asi obtenido se hila a 2742 C. y

Se opera exactamente como en el sjemplao 4.

tereftalato de dimetila 3.066 partes
glicol . 2.106 partes
acetato de manganeso 1,72 partes
acetato de sodio . 1,50 partes
tridéxido de antimonio 0,85 partes

El intercambio comisnza a 1542 C, y 2182 C, to-
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T -t

-};».aé,h: A 2258 c., se aﬁadan 4,9 partes de 4cido fosfo-

raso en soluc;on gllcéllca al 5 % de fasforo.

ﬁ_i A 2309 C. ‘se afade una ‘solucidn de 79,8 g. de
5 dcida paracarboxibencaannsfcnico, neutralizado por 32,4 g.
de acetato de sodio, en glicol (2,3 moles %) y a continuacidn

428,2 g, de tetrabrdmobisfenol A dioxietilade (4,23 moles %).
A 2409C, se'§ntroducen 87,5 partes de una suspensién al 20% en pe;

so=de'dig§ido de titanio en el glicol.A 2509C se disminuye la ﬂre

s

10 §Sién de 760-a 1 torr en 1h 20 min.La policondensacidn se efectya

'duraqfé 45 minutos a una temperatura de 2759C, bajo 0,3 torr.
El polimeroc obtenido posee las caracteristicas

siguientes:
~ Indice de visecosidad 1V 580 .
15 -~ Uiscosidad en estado fundido a 2902 C, 5.280 poises
- Punto de reblandscimientao 2469 C.
- Porcentaje de fdsforo 0,344 %
- Parcentaje de bromo 5,92 %
El polimero asi obtenido es hiladec a una tempe-
20 ratura de 2602 C., & continuacidn los hilos san enrollades a
una velocidad de 500 m/min., estirados a un grade de 3,4 X sg
bre dedo a 802 C., y placa a 1202 C,
El hilo presenta las caracteristicas siguientes:
-~ Tenacidad 20 o/tex "
25 -~ Alargamiento 17 %
Ensays de ignifugacidn:
- Lol 31,4
- AATCC:
longitud destruida 7~-9-10 -9
30 gotas inflamadas 0~0

T POOR
co T aUALTY



10

15

20

25

\
.

21,

- Inflamabilidad LCH:

duracidn 45 s
altura (cm.) 19
superficie (cm2) 26
gotas inflamadas 0
EJEMPLO 6

Se opera exactamente segdn el ejemplo 4, pero

introduciendo en la carga:

- tereftalato de dimetilo 2,723 partes

- isaoftalato de dimetilo - 303 partes

« glicol 2.080 partss

- acetato da manganeso 1,72 partes
- acetato de sodio 2,5 partes

- tridxido de antimonio 0,85 partes

y reemplazando la sal de sodio par la sal de potasib (2,5 mo-
les %).

El poliéster asf{ obtenido posee las caracteris-
ticas siguiantes:.
- Indice de viscosidad IV 550
- Viscosidad en estado fundido a 2902 C. 4.070 poisss
- Porcentaje de fésforo’ 0,382 %
- Porcentaje de bromo 5,90 %

El poliéster asi preparado se hila a través de
una hilera que caomprende 23 orificios de didmetro 0,34 mm.
mantenido a 2522 C., a continuacidén los hilos son enrollados
@ 500 m/min, y estirados sobre dedo a 802 C. y placa a 1202 C.
a un grado de 3,6 X,

Caracterfsticas de.los hilos:

- Tiftulo global 95 dtex
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- Tenacidad 14 g/tex

- Alargamisnto 14,8 %

Ensayo de ignifugacidn:

- L0I 30,9

- Inflamabilimetro LCH: |
altura 11 - 13 cm.
superficis 68 - 30 cm?
duracidn 57 - 37 s

EJEMPLO 7

A -~ Preparacién de p-carboxifenilfosfonate des Ca.
 Se disuslven 20 partes de &cido p-carboxifenil-

fosfdnico en 75 ml. de etilenglicol a ebullicidn (duracidn:
30 minutos) y a continuacién se afiade una solucidn glicdlica
que contiene 1/20 de mol de acetato de calcio.

B - Preparacidn del copoliéster,

En un reactor idéntico al del ejemplo 1, se in-

troducen:

~ tereftalato de dimetilo V 388 partes

- gtilenglicol . 310 partes

- acatato de manganeso '0,188 partes
— tridxido de antimonio 0,093 partes
- acetato de sodio 0,274 partes

El intercambio comienza a 1572 C,

Cuando la temperatura alcapza 2250 C,, se afla=
den 70 ppm de fésforo en forma de solucidn glicdlica de 4cido
fosforoso a la solucién de fosfonato de calcio preparado en A.

Se sstablece un vacio progresivo hasta 0,3 torr
mientras que la temperatura se eleva a 2759 ., La policdnden-

sacidn dura 40 min.
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El copoljéster asi obtenido posee las caracte-
risticas siguientes:
- Porcentaje de fésforo 0,4 %
-~ Indice de viscosidad IV 480
- VYiscosidad en estado fundido a 2902 C. 2.000 poises

EJEMPLO 8
Se prepara dcido paracarboxibencenofosfdnico en
forma de monosal de sodic en la forma indicada en el E jemplo

4.
Preparacidn del copoliéster.

En un reactor idéntico al dsl Ejemplo 1, se in-

troduce:

- tereftalatoc de dimsetilo ) 41.300 partes en peso

- stilanglicol 18.330 partes en peso

- acatato de calcio 179 ppm. de calcio

- tridxido de antimonio 338 ppm. de antimonio
- acetato de sodio 150 ppm. de sodio

El intercambio se efectla a presidn normal.

A 2259 C, se afiade una solucidn glicdlica de
&cido fosforoso a razdén de 134 ppm. de fdsforo.

A 2302 C. se introducen 1.630 partes (0,5 % de
Pédsfore) de dcido paracarboxibencenofosfdnico en forma de mo-
nosal de sodio y 7.900 gramos (8 % de bromg) de diol bromado
de férmula dada en sl E jemplo 1. ‘

La policondensacidn se eFectﬁa a 2702 C,

El copolimero asi obtenido se mezcla con 25% de un poli=-
tereftalato de etileno que contiene la carga mineral habitual

para facilitar el bobinado y un politereftalato de etileno tes

.tigo que contiene la misma carga se extruyen a través de una

hilera plana sobre un tambor mantenidos a una temperatura de
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aproximadamente 15°C: --

N
W

Los dos firmes se someten al ensayo AATCC 34-69

(los valores dados son la media de cuatro medidas):

altura des superficie duracidn de
truida cm., destruida combustidn seg
cn?
Ejemplo 8 10 32 8,25
poliédster textil 26 150 58,75

Desc;ita,suficientamanta la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de reallzarlo en la prdctica, dsbe
hacerss constar que las disposiciones anteriorments indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al

teren su principio fundamental.
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 REIVINDICACIONES
18,~ Procedimiento para la obtencibn de copoli-
ésteres ignifugos, hilables y transformables en filmes, carag

terizado porque se hace reaccicnar:
- 80 a 99,5 % en moles con relacifin al conjunto

de los reactivas 4cidos de un difcido aromitico tal como el
fcido tereftilico o el 4cido naftalenc 2,6 dicarboxilico,

- 0 a 19,5 % en moles con relacidn al conjunto
de los reactivos 4cidos de otro difcido aromético tal como el
dcido isoffdlico o un 4cido alifdtico que comprende de 6 a 12
dtoamos de carhono,

- 85,5 a 100 % en moles de uno o varios dicles
alifédticos, cicloaliféticos o cicldnicos y, afladidos en cual-

quier momento de la reaccién, _
- 0 a 2 % en moles con relacidn al conjunto de

los reactivos Acidos de un agente de ramificacién tri- o te-
trafuncional con cardcter &cido o alcohol, en presencia de ca

talizadores conocidos,
- al menos 0,5 % en moles con relacidén al con-

junto de los reactivos 4cidos de un producto de férmula gena-—
ral: |
0
|
HO - CO-Z - P = OH

OMe

en la que Me representa un metal tal como Na, K, Ca o Zn, Z
representa un grupo parafenilenc o un agrupamiento alifatico
divalente que contiene de 1 a 18 &tomos de carbono que puede

comprender heterodtomos, eventualmente ramificado por un radi

o
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cal alifdtico que comprende de 1 a 6 4tomos de carbono, pu-
diendo estar halogenado,
-y 0al4,5% en moles con relacidn al conjun-

to de los reactivos 4cidos da un compussto bromado de férmula

OO

Br T

gensral:

an la que Rs es nulo o representa un agrupamiento:
|
- 80, - , -rlz-, ~ CH, - é -0 -
CH3
A y A’ son grupos ~COOH é -X’0H, X’ representando un grupo
(-OCHZCHZ-)n conn=1al0.

28,- Procedimiento seqdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se hace reaccionar:

- 80 a 99,5 % sn moles con relacidn al conjunto
de los reactivas dcidos de un diédster de alquilo inferior de
un didcido aromdtico tal como el &cido teraftdlico o sl &cido
naftalsno-2,6 dicarboxilico,

- 0 a 19,5 % en moles con rslacién al conjunto
de los reactivos 4cidos de atro diéster de alquilo inferior
de otro difcido aromdtico tal como el &cido isoftdlico o de
un didcido alifédtico que comprende de 6 a 12 &tomos ds carbo-

no,

P
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- 85,5 a 100 %.sn molss con relacidén al conjun-
to de los reactivos 4cidos de uno o varios dioles alifédticos,
cicloalifiticos o eiclénicos, con adicidn ds:

-0 a 2% an moles con relacidn al conjunto de
los reactivos 4cidos de un agente ds ramificacidn tri- o tatré
funcional con carécter #cido, alcohol o &ster,

-~ al menos 0,5 % en moles con relacién al con-
junto de los reactivos 4cidos o &sterss de un producto de fég
mula gensral:

(1 ]

: 1
R3 -~ 0CQ - Z =~ T - DR4
' Ome

en la que Me representa un metal como Na, K, Ca o Zn, Z reprg
senta'gn grupo parafenilesnoc o un agrupamisnto alifético diva-
lente que contenga de 1 a 18 &tomos de carbono que pueds com-
prender hateroétomos, sventualments ramificado por un radical
alifitico que comprende de 1 a 6 &tomos de carbono pudiendo

estar halogenado, R representan un radical alquilo infg

3 YRy
rior o H,

-y 0 al4d,5 % en moles con relacidn al conjun-~
to de los reactivos Acidos o ésteres de un compussto bromado

de fdrmula general:

8r 8r

A-C O )R O -;A'

_Br Br
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eh la que R5 es nulo o represanta un grupo:

CH3

|

CH3

A y A® son bien grupos -C0-0X, X representa un alquilo inée— .
rior, bien grupos =X“0H, con X’ = grupo (—DCHZCHZ-)n yn=1
a 10, y a continuacidn policondensacifn de manera habitual,
en pressencia de catalizadores conocidos, agregandose los com—
puestos ésteres no fosforados al comienzo del intercambio,
los campuestné dsteres fosforados en el transcurso_del inter-
cambio, preferentemente el final, los compuestos &cidos al Fi
nal del intercambio y los compuestos alcoholes en cualquier
momento en sl transcurso de la reaceidn.

3a,~ Procedimiento para la obtencidn dalcopolin
ésteres ignifugos, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presents Memoria,

Esta Memoria consta de 28 hojas sscritas a méd-

quina por una sola cara.

ffladrid ?4 oer. %77
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