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.manera tal que, por lo regular, los polfmeros ignifuga--
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La presente 1nvenc1on se refiere a poliésteres 1gn1
fdgos y autoextinguibles, los cuales-son adecuados para-
la fabricacién de fibras, ldminas, peliculas, placas,.qé'
t{culos moldeados por inyeccidn y otras piezas moldeadas,
asi_como para la prepzracidn da barnices y recubr@mien—~'
ﬁos, y al procedimiento para la pfepar&cién de los mismos.

Son ya conocidos ruchos procedimientos para la proe-
paracidn de poliésteres diffcilmente inflamables. Por ~-
sjemplo, las siguienfes monografias pr0pqrcionan'0hé vi—
sifn sobre numerosos desarrollos y mejoras en este sec—-
tor: YFlammfestmachen von Kunststoffen", Dr. Alfred Hiithig
Verlag Heidelberg, 1966; John W. Lyons, "The Chemistry -
and Uses of Fire Retardants", Wiley Inte;science, New.. .~
York. London, Toronto, 19703 Allec Williams, “Flame Re--

.sistant Fabrics", Noyes Data Corporatlon, Park R;dge, -
New Jersey, London 1974, Se hace referencia tamblen al -
nimero extraordinario "Flammhemmende Textilien® de 1a'gg
vista "Textilverediung!, Anualidad 10, cuaderno 5, mayo‘
1975, ' -

Los agesntes ignifugos comerciales conocidos. contie;
nen, en su mayor parte, los elementos’ fdaforo, halogenog
y nltrégano. _

En muchos casos, para la consacuclon de un efecto -

ignifugo acrecentado, se aﬁade a loe agentes 1gnlfugou;.

~ .

ademds, antmmoplo, por ejempxo, en forma de Sb 03, da ~

2
dos contienen porcentajes relativemente altos da aditi--
vos. La incorporaci{n en polimefcs, de agentes ignifuges
an esta cantldgd Y de esta cal;dud, va unida a un cxerto-

nimsro de efectos deoventhOSQSo
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Afladidos en cantidades eficaces, dichos'agentés.ig

nifugas pfouocan,la'mayor parte de las veces, una influen

cia negativa indeseada sdﬁré las propiedades fisicas'y -
las propiodadev para el uso de los polidsteres. Asi, en

quneral, pqéducen un considerable empeoramiento de la rg
sistencia J la rotura, dal alargamiento o dilatacidn, --
del m6dulo 1n101a1 de 1a elastlc\dad y un deterioro del
color. Ademds de ello, de manera.eupeclalmente acusada -
en'el caso derhilos o filamentos,'a pesar de la cantidad
relativamente alta de agente ignifugo en el polimero, se

consigue sdlo, frecuentemente, un insuficicnte efecto de

- ignifugacidn, de manera tal que solzmente pocos de los ~

polidsteres ighifugadps de este modo son también- autasox-
tinguibles, 7 - 7

- Los agentes ignffugos conocidos del estado de la téc
nicé; son tambiéh, en muchos casos, poco nbmpatibles con
la piel y, con frecuencia, constituyen sustancias perju~
diciales para la salud. As{, un cierto ndmero do compueg
tos que contienen bromo provocan itr;tacionas de la piel.
Ademés,_mucﬁos compuestos de f6sforo, especialmente los
ésteres de éé;doé fosfdricos halogenados, son fuertemen-
te tdxicos, N ‘ .

Por otra parte, los agentes ignifugos del estado de

la técnica, que se descomponen’ en el proceso de combuse-

- tidn, desprenden gases tdxicos y en parte agresivos, ta-

les como hidrdcidos halogenades, halfaenos elementales,
compuestus oxihalogenados, éxides de nitrégeno, compuea-
tos hidrazoicos e incluso, en ciertas circunstancias, --
cianuro de hidrdgeno y dicianGgeno.‘A esto se afiade que

una serie de los agentes ignifugos conocidos, producen,
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al” ardor, una degradacién acelerada de la masa fundida
de polimero. De esto modo, sO ocasioha un escurrimien-
to acrecentado de la masa fundida de polimero parcial-
mente en ignicion.
~ 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 climinables por lavados o limpiezas
en seco repetidos.

tos agentes ignifugos usuales en el comercio, espe-
cialmente los productos que contienen bromo, son relati-
vamente caros. Para muchos de estos agentes ignifugos,
han,de desarrollarse, ademas, con Bl fin de incorporar-
los.en el polimero, técnicas espéciaiss tales como, por
ejemplo, una dosificacién especifica mediante mezcladores
y bombas de dosificacién, conduciendo lo agresividad qui
mica de los compuestos de bromo, frecuentemente, a pro-
blemas de corrosioén.

3a ha encontrado ahora, sorprendentemente, que los
compuestos complejos del acido oxalico, en contraposicion
con las sales sencillas del acido oxolico, representan -
agentes ignifugos excelentes para poliésteres. El empleo
de complejos de oxalatocgglamente se ha mencionado hasta
ahora en casos aislados, a saber exclusivamente en rela-
cion con la ignifugacion de poliamidas naturales y sintd
ticas: " - "o

Segln un procedimiento descrito en la DT-0S 1 941 1HB,

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 ignffugos, mezclas de pé

liéteres fuertemente bromados y tridxide de antimonic o

~,coﬁpuestos de antironilo, Como ejemplo de un compuesto -

de antimonilo, se mencionan, junto a hidrdxido de anti-
monio trivalente, antimonito de sodio, cloruroc ds anti-
monilo y thrtrato de antimonio y potasio, también oxala
tds de antimonia complejos como el Naﬁb(czud)z. El come-
plejo de oxalato representa aguf solamente uno de los =
posibles portadores de antimonio.

En esta memoria de exposicidn al pdblice no se da

a conocer, ni se sugiere, un efecto ignifume autdnomeo -

de los complejos de Scido oxdlico, especialmente en po-

.liésteres,

Por la DT-GS 2 152 196 se da a conocer un ﬁrocedi~'

miento para la mejora de la estabilidad frente a la 1lla

.ma de fibras de ,poliamida, naturales y sintéticas, me~-

diante compuestos complejos de titanio, formdndose el -

_complejo, con un agente orgsnicoe formador de guzlatos o

con iones fldor. 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 citrice y-de dcido tartdrico. Por lo re
gular, sl agenta ;gnffugo se aplica sobre el material -

textil a aprestar, desde una solucidn acuosa, £l proce-

~ dimiento debe ser adecuado, especialmente, para lana y

para mezclas de lana y fibras sintéticas, debiendo apli
carse asimismo el agente ignifugo desde un liguido de -
tratamiento., No es de extrafiar que no de resultado el =

procedimiento para ignifugar fibras totalnente sintétiw

" cas, sspecialmente cn el caso de polidsteres hid=éfobos.

B L TTT V1 ey s ° -
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En el caso de mezclas de lana y fibras totalmente sinté
ticas, es evidente que solamente la porcidon de lana re-
cibirad el apresto ininflamable. De aqui que tampoco este
documento pueda sugerir la utilizacién de complejos de -
oxalato cojo agentes ignifugos para poliéstores.

Lo m"smo es valido para el procedimiento de la - -
DT-AS 2 212 718, segon la cual, han de aprestarse Tfibras
de poliamida naturales y sintéticas mediante complejos -
anidnicos de zirconio con un formador organico de quela-
tos o con iones fluoruro, desde soluciones acuosas de —
un margen de pH de 0,5 a 4. También aqui se menciona el
complejo de oxalato junto a compuestos puramente iInorga-
nicos, como uno de los posibles portadores de zirconio -
y, tampoco aqui da resultado el procedimiento para fi-
bras totalmente sintéticas. i

Es.objeto de la presente invenciéon la utilizacion -
de complejos de oxalato como agentes ignifugos para po-—
liésteres.

Como complejos de oxalato se consideran, especial-
mente; los que contienen un anion complejo del tipo - -

*'% donde Z significa uno,o0 varios atomos c)
trales, n el numero de ligandos y -e la carga negativa -
del anién complejo. Tale§ complejos de oxalato se desggg*
ben detalladamente por K. U. Krishnamurty y G. H. Harris,
en Chemical Revieus, volumen 61 (1961), paginas 213 a —
246. ElI némero de ligandos asciende, por lo regular, a
1, 2, 3 6 4, la carga del ani6on complejo a -1, -2, -3,

-4 6 -5, y el numero de atomos centrales a 1, siendo de-
terminado el numero de ligandos y la carga del anidén com

piejo, por si numero de coordinacién y por la carga del
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5tomo central., En el senticdo de la presente invencidn,

se entienden por compleJos de OXalutO con aniones comple aE

jos del tipo [}(8204)-] , no solamentes los conpuestos
cuya composicidn es sstequiométricamente exacta, sino -
también 1us compucotos en los que los valores de n y -e
se deav1an hac;a arriba o. hacza abajo de los ndmeros en
teros. Esto ocurre, por ejomplo, cuzndo una pequeffa par
te de los ligandos de oxalato se reemplaza por otros 1li
gandos. Tales compuestos pueden forrarse incorporando o
intercambiando, en la:sintesis de los complejos de oxa-
lato, o desoués de ella, linandos ajenos al sistema en
el anién complejo. Lo mismo es también vélido correspon
dientemente para el dtomo central, es deeir, que en el
sentido de la presente invenc;én estin comprendidos tam
bién los complejos de axalato, cuyo componente catifnico
no estd compuesto de manéra estrictanente estequiométrj
ca’, También agui, por lo tanto, el valor psra el £tomo
central puede apartarse de un ndmero entero. E£ste ocurri
rd cuando una parte del dtomo central sez reemplazada -
por otro 4tomo central con otro niémero.de coordinacidn
o con otra valencia. Tales desviaciones de la estequic~
metria exacta se encuentran con notoria frecucncia en -~
la quinica de los complegoév; el egpecialista estd ple-
namente familiarizado con ellg.

Entre los complejos de oxalzto a emplear de acuere
do con la invencidn se cuentan tanblén complejos de oxa
lato- mixtos, los cuales tancn, en lugar de la cantidad
estequiomftrica de un §tomo central, la correspondiente
canﬁidad de 4tomos centrales diéerentas. Evidentemente

también se consideran mezclas de diverses complejos de

7 10126
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voxalato honogéneos o mlxtos.

Como étomos centrales de los complejos de oxalato,

" especialmente en los compuestos preferidos con un anidn
~ ‘comple jo del tipo de [;(0204);]-9, se consideran los =~

metales magnasio, calcio, estroncio, bario, zirénnio, -
hafnia, cerio, vanadid,'crbmo, m&nganeso, hierro, cobal
to, nfquel, cobre, zinec, cadmio, boro, aluﬁiﬁio, galio,
indio, estafio, plomo y antimonio. El componente catid-~
nico del complejo de oxalato contiene prefereﬁtemente -
por lo menos uno de los iones-litio; sodio, potasio, ru
bidio, cesio 0 amonio, o unc do los iones mencionados y
bario. ‘ S '
Preferentemente, se emplean complegos de oxalato -

de la férmula gensral

ﬂe NeII l:‘(r:2 aln ] o (-1)'

. en la que ne representa litio, sodio, pota51o, rubidio,

. 11 .
cesio o amonio, Me” "~ representa uno de los cationes an~

tes mencionados o bario, Z representa uno de los &tomos

'centrales magnesio, bario, zlrconlo, hierro, cobalto, =

 cobre, zinc, alumlnlo, estafc, cromg y antimonio, y ~=

-

k=0, 1, 2, 3 4,_£°%D 61, ym=2, 34 & (En este ly
gar se eligid el signoczé, para habe; constar también -
aquf{, nuevamente, con cléridad, que'lo§ valores de k, é
y m‘Bueden épaftarse de los ndmeros enféfés;'géése tam~
bién Ejemplo 1). Se érafieren especialmente, complejos

de oxalato de netal alcalino y alumlnlo, de la ,urmula -

general

- 10126
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dos preferentenente ccmo agentes ignifugos para polifs-
. - ‘ .
- teres, Por lo regular, los complsjos de cesio poseen la

méxima actividad, siguiéndoles los complejos d= rubidio,

Hojs ntm. 9 ‘ ' . 101__26_ N

te [AL(E2 ,,)31 [Al(c 0,) jy los complejos o
oxalgeo 0 [Zn(» 093] ) Ky [22(es0,) Je

[Cr(cz 4)] S[Fe(c )3] ks [s0e,00)3 ],
Kea Fe(c )_} K [Al( 0,,)] |<2 [ﬂg(cz%)z];
K, [Fe(_czoé)z] , Ky [n(ey0 D2 ] % E:u(c204)2];

-

pur)
(0]
! =
o -
—~
(3]
N
o
o
~
N
-

Con los-complejos de oxalato_ arriba mencionados, se

encontrd una nueva clase de compuestoe, que son adecua-

potasio'y sodio y, finalmente, los compléjos de litic,
con la actividad comparativamente minima. También mucs—
tran un efecto ionffugo muy bueno los complejos mixtos
de metal alcalino/barzic, asi coms el complajo de bario/
magnesio, .
Los compuestos de la férmula (l) arriba indiccda,
con el significado de é:_s 0y Z=Al, son sales cgmple- .
jas de dioxalato y litio, sodio, potasio, rubidio, cesio,
amonio-aluminio o sales complecjas de trioxalato y alumi
nio con un dtomo de aluminio coord11~t1va tetra o hexa~
valente, Son conocidos y se cbtisnen de manara sencllla,

por.prec1p1tac16n desde soluciones acuosas de sus compo
nentes, por ojemple, por reaccidn de una solucidn de =

B
RPPURVISNIR A ST
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sulfato de aluminio con una solucidén de oxalato de litio,
sodio, potasio, rubidio, cesio o amonio. Con referencia
al procedimiento de preparacion y a las propiedades de -
estas sales complejas, se remite a Gmelins Handbuch der
Ahorganischen Chemie, 83 edicién, "Aluminium', parte B,
volumen 1, Vcrlag Chemie GmbM Ueinheim/3ergstr. 1933. -
Otro procedimiento adecuado pata la preparacion de la sal
trioxalato de potasio y aluminio, segun el cual se trata
hidroxido de aluminio recientemente precipitado con una
soluciodn acuosa de hidrégeno-oxalato y potasio, se des-
cribo en Inorganic Syntheso, volumen 1, HcGrau Hill Book
Comp., Inc. Neu York, y London 1935, pagina 36. De los
complejos de oxalato con otros atomos centrales, se cono
cen asimismo la mayor parte de los compuestos a emplear
de acuerdo con la invenciodn, y estan suficientemente dea
.critos. Pueden obtenerse por reaccion de una sal delato-
mo central con un oxalato de metal alcalino. Compuestos
adecuados del atomo central son, por ejemplo, sulfatoc,
cloruros, hidréxidos, acetatos, carbonatos y oxalatos. -
Con referencia a datos mas detallados de la preparacion
de estos complejos, se remite a los siguiente citas bi-
bliograficas: - -
D.P. Graddon, 3. Inorg. & Nuci. Chem. 1956, Vol. 3, pags.
308-322
D*.P. Graddon, Inorg. Syntheses, Vol. 1, pag. 36
K.V. Krishnamurty y otros, Chem. Flev. 61 (1961), péags-
213-246.

Los complejos de oxalato cuya preparacion no se dejs
cribe explicitamente en las publicaciones citadas, pueden

ser preparados de manera analoga (véase también los si-
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guientesiejéﬁplos de realizacidn). Evidentemente, tam-~

bidn ocurre aqui gue el nimero de los &tomos de metales

‘alecalinos y de metales alcalinc-térreos, es decir, la -

magnitud de k y'ii as{ como la magnitud de m, vicne de-
terminado por la valencia del ftomo central, y que la -
1nvenc16n connrende tanbién la utilizacidn de los com~
puestos cuya compos1c1on no es exactamente esthuzowe--
t,lca,en'el sentido de la fdrmula (1) arrlba mencionada,
es deeir, por lo tanto, también los compuestos on los -
que los valores de Xk, :ﬂ y m se desvian hacia arriba o
hacia abaje de los nimeros enteros.

Por polifésteres se entienden, tanto h&mupoliésteres
coma también copoliésteres, Ejemplos de tales poliéste~
res son los que pueden obtenerse utilizando uno o varios
de los dcidos citados a continuacidn o sus derivados fogz

madores de ésteres, y uno o varios alcohcles divalentes
” o . .

o polivalentes, alifdéticos, alicfclicos, aromfticos o ara

liféticos, o un bisfenol: dcido adfpico, dcido pimélico,
dcido sdbérico, dcido azelaico, fcido sebdcico, fcido no
nandicarboxflice, 4cido decandicarbox{lico, dcido unde~-~
candicarboxflico, 4cido tereftdlico, dcido izoftdlico, -

dcidos tereftdlicos e isoftdlicos sustitufdos con alcohi

" lo o halogenados, dcido nitrotereftélicc, 4cido 4,4 -di~

‘fenilaterdlc arboxi{lico, fcido 4,47 »difen:ltioetardlcarbo

~difan11glcohllennlcarboxlllcu, deido nartalen—z,s—dicar

box{lico, dcido ciclohexano~-1l,4-dicarboxflico y £eido q;'

clohexano~l,3-dicarbaxf{lico, 7
Diolas o fenoles tfpicos y adecuados para la prepa

racién de estos homopoliésteres y copolidsteres son: -

‘xlllca, fcida 4y4 -dlfenllbUTFondwcorbo xilico, agldo 4,47

e Ao e et <+ o 8 1y A a5 304 ¢ S e ale . A eem Yo oS ot o
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etilenglicol, dietilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-buta-
nodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol,
1,2-propanodiol, 2,2-dimoti*I-1,3-propanodiol, 2,2,4-tri-
metilhexanodiol, para-xilenodiol, 1,4-ciclohexanodiol,
1,4-ciclohexanodimetanol y bisfenol A. Adamas, también se
entienden por poliasteres, las resinas usuales a base de
esteres iInsaturados, ssi como los productos usuales re—
forrados mediante fibras de vidrio, fibras de amianto, -
fibras de carbono y fibras de grafito. Preferentemente,
se emplean lo3 complejos de oxalnto para poli(tareftain-
to do etileno), poli(tareftalato de propileno) y poli(te
reftalato de butileno). > - -

Los agentes ignifugos de acuerdo con la invencién -
son adecuados para todas las masas de moldeo usuales do
poliéster. Estas pueden presentarse en forma de granula-
dos, recortes o cordones, como p;;zas moldeadas tales -
como placas, laminas, peliculas y fibras, o como produc-
tos textiles acabados, tales como, por ejemplo, hilos hi
lados, géneros de punto, velos, pafios y géneros de tapi-
ceria*. - " -

Sobre el mecanismo y el principio de acciéon de los
complejos de oxalato a emplear como agentes ignifugos de
acuerdo con la invenci6n, se conoce poco. Sin embargo, -
es de suponer que estos Compuestos no intervienen solo -
en una etapa del proceso de combustién, como, por ejem-
plo, los agentes ignifugos halogenados que producen una
inhibicién o un retardo de la combustidén mediante inter-
vencion en la cadena de los radicales, sino que.el efec-
to ignifugo de acuerdo con la invencidon representa el re

sultado de varios procesos individuales inhibidores de -
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la combustidon, en diversas etapas del proceso de combujs
tion. Los agentes ignifugos a utilizar de acuerdo con -
la invencidon se cuentan dentro del grupo de las sustan-
cias que desprenden gases inertes. Poseen la ventaja de
que por cac™a mol de sustancia de partida, desprenden -—
hasta 4 mojies de dioxido de carbono. Presumiblemente, -
los principios de accidn mas esenciales son los siguien
tes: extraccién de energia calorifica desde la masa fun
dida por disociacidon del agente ignifugo y calentamien-
to del gas inerte, desplazamiento y dilucion del oxige-
no junto a la superficie de la masa fundida de polimero
en combustién mediante desprendimiento de C0”, formacién
de capas de Oxidos y de sales durante el proceso de com
bustion, asi como transporte acelerado de captadores de
radicales tales como, por ejemplo, &atomos de metales al
calinos, en la fase gaseosa.

Es evidente que entre la temperatura de descomposj.
cion y la actividad del agente ignifugo de acuerdo con
la invencidon, por una parte, y ol polimero que hay que
ignifugar, por otra parte, existe una relacion que hay i
que tener.en cuenta al elegir los complejos de oxalato.
Asi, una condicidén previa esencial para la eficacia de
los complejos de oxalato.es que su temperatura de des-
composicion ha de ser inferior a la temperatura de fusidn
del polimero en combustidén. Por otra parte, los comple-
jos de oxalato han de comportarse quimicamente de una ma
fiora completamente inerte hasta lu temperatura a la cual
tiene lugar la conformacién o moldeo. Los complejos de
oxalato adecuados para poli(tereftalato de etileno) de-

ben, segun esto, tener una temperatura da descomposicion
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1 que sea alrededor de 3008C supérior a la temperatura de
transformacién de poli(tereftalato de etileno), pero sin
sobrepasar, por otra parte, la temperétura de la masa fun
dida de poli(tereftalato de etileno) en cambustidén, de -
'g' aﬁroximada@ente Sﬁﬂéc; Las temperaturas de descomposi@iﬁn
O de loé}cumélejus de oxalate pueden ser determinadas fd-
.. ' -c;lmente con ayuda del anilisis termogravimétrice (TGR),
c;so que no estén indicadas en la bibliografia. Con refe
rencia a la realizacidn del TGA, se remite a la obra - -
10 Ullmanns Encyklopddie der technischen Chemic, 38 edicidn
(1961), Verlag Urban & Schuarzenberg, Miinchen~8erlin, vo
lumen 2/1, pdgina 657. En la siguiente’tabla.se indican
algunos ejemplos de temperaturas de descomposicidn de di

versos complejos de oxzalato,

15 Complejo de oxalato Temperatura de descnméosicién (ec)
\ ' .
' Rby 51(9204)3] . e
' Sl kg [a3(e,0,057] | a0 ,
Ks [:Fe(0204)sj _ - 42‘0
20 R ‘ : _
Ks ['c:r(czua)zj | . 450
Ky [z=e0,), - - 305
: R A E“g(czna)z] % : 4.;.0'
25 : KBa E‘_l(cz%)s].' | s L

L4 id

La temperatura de fusidn del polfmerc en. combustién,|
es decir, por lo tanto, la temperatura en la masa fundi~-
da del polimerc que ardez en el aire, puedé ser determina

30 da, por ejemplo, utilizando un termopar. La medicifn 88
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realiza convenientemente, de manera tal que el lunar de
soldadura del termopar esté cubierto constantemente por
la masa fundida que se escurre durante la medicion.

Un procedimiento muy ventajoso para la determina—
cién de las/temperaturas de descomposicidn esta represen
tado por el analisis térmico diferencial (DIA), puesto
que en los;diagramas DTA.de los complejos de oxalato, la
posicién del efecto principal endotérmico sefiala la tem-
peratura de descomposicién. Con referencia al analisis -
térmico diferencial se remite a libros de texto y manua-
les oportunos, por ejemplo, a la obra Ullmanns Encyclopa
die der technischen Chomie, l.c. pagina 656 a 657, asi -
como a la obra de Frankc, Lexikon der Physik, Franckh®sche
Verlagshandlung Stuttgart, 38 edicion.

Al elegir complejos de oxalato adecuados como agen-
tes ignifugos para polidstcres, es conveniente, por lo -
tanto, armonizar entre si, de la manera mas Optima posi-
ble, la temperatura de descomposiciéon del complejo de oxa
lato y la temperatura do fusion del polimero en combus—
tion. En caso de que el técnico tonga la misidon de igni-
fugar un polimero muy especial, no le sean conocidos los
valores de DTA y, ademas, no tenga a su disposicion los
aparates necesarios para la medicidon de las temperaturas
de fusidon del polimero en combustién, ni para la medicion
del DTA, puede procurarse enseguida, con ayuda de unos -
pocos ensayos orientadores, una idea exacta sobre qué -
complejos de oxalato puoden considerarse en resumidas —
cuentas y cuales garantizan la o6ptima ignifugacién. Evi-
dentemente, osto es valido también para el caso de que -

por cualesquiera.razones no previsibles, no pueda conse-
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3 guirse una ignifugacidn satisfactoria, a pesar de la si
tuacién adecuada de la tomperatura de descomposicidn -—w
T ' del conplejo de oxalato y de la tempnratura de fusién =
del polimero,

5 - - . Losp llesteres.iniﬁflamablws obtenibles de acusrdo
.con la invencifn pueden ser transformados en piezas mol
deadas usuales, tales como fibras, liminas, pelfculas,
placas, articulos moldeados por inyeéciGn y similares,

Todas las sales complejas de qcuerdo con la inven-
10 cién son excelentes agentes ignifugos. En poli{terefta-
lato de etileno) son eSpeéiEIMuﬂte eficaces las dcs sa-
les complejas de potasmo Ky ﬁl(C ) -1) K, ﬂg(czoa);]
as{ como la sal compleja de rLbldio Rb3l}l(c 4) 3|+ Fren
te a las demds sales complejas, se distinguen éstas pog
15 que comunican a las masas de po;géstef no solo propieda
des” ininflamables, sino, ademds, propiedades autoextin-
guibles. Se impide ampliamente el escurripiento de la ~
masa fundida al arder. De'las salaes comﬁlejas mencionaai
| des se prefiore o1k, AL(c,0,)5 ]

20 ‘Las sales complejas de dcido oxdlico a emplear de
acuerdo con la ;nvencién, possen, ‘ya en upa-dosificaciﬁn
baja, un considerable efecto ignffugo. Preferentensnte,
se emplean en cantidades de 1 a 405 en peso, especial--
ments en canuldddes de 5 a lSﬂ en. pego, cor relacibn al
. 285 polmester 1n1nflanab1e y eventualmanue autoextinguible.

Preferentemente; las sales complcjas 58 emplean en for-
" ma anhidra. ‘ B . '

De acusrdeo con la 1nvenc10n, se prepara una maéa -

de maldeo de pOllCSter, permgncntemente ininflamable y

30 evantua‘mente uutoextlngu1ble, 1ncorporando en la masa-

+
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de polimerc una o varias sales complejas de dcido oxdli

co. de acuerdo con la invencidn, de manera usual. En tal

" caso, se consideran, entre otros, modns de procedimien-

to, segdn los cuales el agente ign{fugo se aflade al mo-
rifmero ya durante la policondensacidn y, de este moda,
se dispersa homogéneamente en el polfmerc que se estd. -
formando. Otra posibilidad de la incorporacidén consiste
en fundir ;é masa de poﬁfmerc, mezeclarla con el agente
ignifugo vy, séguidaménte,-fransformarla en un granulado

o moldearla directamente. Otra posibilidad diferente --

- consiste en espolvorear el agente ignifugo finamente di

vidido sobre el granulado de polimerc y someterlo a'traqg

formacidn juntamente con éste. E1 modo de procedimiento

. adecuado sa ajusta al sector de smpleo previsio para la

masa de moldeo ininflamable o autoextinguible, y puede

Con piezas moldeadas grandes o de paredes gru?sas,
la distribucifn del agente ign{fugo carece relativamen-
te de problemas y no presenta dificultades la prepara~
cién del agente ignifugo para esta finalidad, con el ta
mafio de oranos adecuado. En la fabricacidn de fibras e
inlnflamableo 0 autoext1ngu1bles segln el procedamicnto
de acuerdo con la invencibn, se pretende,_por el cont:g
rio, emplear el égente ignifugo en una forma muy fina--
mente dividida, para hacerAposible la hilatura delpolf-
mero y garantizar busnas propiedades fisicas del produg
to final. En el caso de fibras, por lo regular, ro se -
afiade mfs de 205 en peso del agsnte ignifugo. L1 tamafio
de pertlculag adecuado se aJUﬂta también aqui al sector

de empleo descado y as fac;lngnte elegible por el tecnf
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co. En el caco de fibras, por ejemplo, éste depende del
titulo 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
particulas de hasta aproximadamente 2 milimicras.

ElI desmenuzamiento de las sales complejas a emplear
de acuerdo con la iInvencién no presentan ninguna difi-—
cuitad. Por ejemplo, éstas pueden ser molidas muy facil
mente, para lo cual hay que eliminar previamente el agua
adherida y el agua de cristalizacién. Tampoco ofrece —
problemas el socado de las sales complejas, transcurrieji
do, por ejemplo, en el curso de varias horas, a 1S03C y
10 mm do presién de mercurio. Pueden ser molidas tanto
en seco como en humedo. En la molienda en hdimedo, la —
eleccion del liquido de dispersion adecuado se ajustara,
asimismo, al sector de empleo del agente ignifugo y al
modo de aplicacion del mismo. Preferentemente, el comple
jo de oxalato se muele en el alcohol polivante necesario
para la sintesis del poliéster, y la suspension del com
piejo de oxalato obtenida de este modo, se afiade direc-
tamente a la mezcla de policondensacion.

Segun una forma preferida® de realizaciéon de la pro
sente invencidn, se empipa como masa de moldeo un homo-
poliéstsr o un copoliéster dpi* acido tereftalico y, co-
mo sal compleja de &cido oxalico, una o varias de las -
sales complejas Kg n
Rbg anadiandose ya a los monémeros a policon
densar, la o las sales complejas ds acido oxalico. En -
este caso, la molienda de las sales complejas tiene lu-

gar en el o en los alcoholes polivalentes necesarios -
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para la sintesis del poliéster, y en consecuencia,'en -

el caso del poli(tereftalato de etileno), en etilengli~

~col, Preferentemente, la u3pen516n de la sal compleja,

.obtenible dae este modo, se afiade directaments a la mez-

cla de policondensacidn,

€1 procedimiento de acuerdo con la invencibn se -~
aplica, prnferéntemente{;a la pronaracidn de fibras de
homopolidstcres y copcliésteres autoextinguibles, espe-

cialmente de fibras de poli(téreftalato de etileno), em

pleandose preferentemente, como sal compleja de Acido -

oxdlico, KS [:RI(C )3] y ascendiendo la cantidad de
la misma a 5-15% en peso, con relacifn a la masa de mal
deo autoextinguible, . .
Al reforzar polifsteres mediante Pibras de. vidrio,
hay que atender a que, en el caso de tipos de vidrios -
gue contlenen metales aICallnotérreos, especialmente =~
los que contienen calcio,” serd algo menpscabado e) efec
to 1gn1fugsdor del agente ignifuqo de acuerdo con la --
invencién. Es de suponer que este menoscabo de la acti~
vidad hay que atribuirlo a la prescncia del metal alca~-
lino~térreo, por ejemple caleio, introducido en el polf
mero a través de las fibras de vidrio, Evidentemente, -
8l caleio en Forma del éxido reacciona, en condiciones
de fusidn. éon el complejo de.oxalato, formindose oxalg

to cdlecico y un conplejo con un ligando de oxalato me--

‘nos, As{, esta reaccién conduce posiblemente a una suce

siva degradacidn del agente ignifugo en la masa fundida,
de tal modo que el agente ign{fugo séle puede resultar
activo en una pequefia porcidn. Se comprobd que aditivos

que scn capaces, en las condicicnes mencionadas, de cap

B T TN RO | (. JRpwIes P et o A S ke T -
o e s g R R TR e
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1 tar metales alcalino#térreos,'aspec@almente calcio, for
mando compuestos de calcic .estables, impiden un menosca
bo del &fecto igﬁ;fugante; Como aditives, son adecuados,
en primer término, compuestos como ﬂgCUS, NgSDd, K20204,
5 K2C03, A12(304)3 y K25043.E1 aditivo ce emplea en canti
‘dades comprendidas entre 1 y 10% en peso, preferentemen
te de 5 a 1ﬁﬁ en peso, con relacidn al peso total de po
e limero, fibra de vidrio, agente ignifugo y aditive. No
' obs?ante; también sin los aditivos adicionales dascri-~
10 tos, el efecta ignifugo en el caso de utilizarse las fi
bras de vidrio mencionadas es todavia digno de mencién
y es ya suficiente para muchos sactores de utilizacidn.

Evidentemente, 1la uiiliiaciﬁn conjunte de los adi-
tivos arriba mencionados, puede tener lugar inecluso an
15 | el caso de otros matoriales de carga reforzadores, que
contienen mstales alcal@no-térre&s, as{ como en presen-
. cia de otros aditivos que contienen metales alcalino-t3
rreos, ’

Son objeto de la presente invencién, todas'las‘maé
20 sas de poliégteres ininflemables y, eventualmente, autg'
' extinguibles? obtenibles segin loé procedimientos arri-
- . ba descritos, gque se cbtienen utilizando los complejos
B : de oxalato mencionados, ﬁSpgbialmente las. que contisnen’

el complejo de gxalato en cantidades comprendidas entre

: 25 | . 1 y 40% en peso, preferentemente entre 5 y 157 en peso,
- Se prefieren fibras de homopoliéstsres y copoliésteres "

del dcido tereftilico, especialmente de pqli(tafe?tala;
~to de etileno), que contienen entre 5.y 15% sn peso del
agente ignifugoa . ? - ‘ | o
- 30 ' Las sales complejas a smplear de acuerde con la ig.-

e A st 3
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vencion se distinguen, frente a los agentes ignifugos co
nocidos por varias ventajas. En primer lugar, hay que -
sefialar que son accesibles, de una manera sencillisima,
a partir de las materias primas: acido oxalico, una sal
metalica iInorganica o un hidréoxido metalico y, eventual
mente, una sal de metal alcalino inorganica sencilla, -
teniendo lugar la preparacion en solucidn acuosa. Exceji
tuando la sal compleja derubidio y de cesio, aqudllas

son esencialmente mas baratas que les productos usuales
que contienen halogeno , fosforo, nitrégeno y/o Sb™ON..

Puesto que la eficacia de las seles complejas de -
acuerdo con la invencidén es mayor en comparacién con —
los agentes ignifugos conocidos del estado de la técni-
ca, basta con una adicién al polimero do solamente unos
pocos porcentajes en peso, para conseguir un efecto ig-
nifugo comparable. De- aqui que las propiedades caracte-
risticas de los materiales tratados solo sean modifica-
das en pequefio grado.

Los compuestos da acuerdo con la invencidon son muy
bien compatibles con la piel. Tampoco proporcionan en -
el proceso de combustidn.ninglin gas toéxico. Como Unico
producto de combustidén gaseoso de estas sustancias sa -
forma CO”N. Se impidB ampliamente un escurrimiento de la
masa fundida de polimeros, mediante la incorporacion de
las sales complejas de acuerdo con la invencion.

No se reduce apreciablcmente el efecto ignifugo de
los compuestos de acuerdo con la invencién, medido por
los valores LOl, después de varios lavados, ni tampoco
desoués de la limpieza en seco de géneros textiles. Ryji

que son solubles en agua, su grado de eliminacidén por -
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lavado desde géneros textiles es‘sorprendcntementefpenw

- quefio, y la resistencia a la llama de estos géneros tex

tiles permanece completamente intacta, incluso despuéé
de mis de 20 1avudos. )

Las salos conplegas de acuerdo con 1a invencidn se
distinguen por su comportamiento inerte, frente a las -
masas fundidas de los polimeros mencionados, as{ como -
frente a los materiales de recipientes usuales. En con-
secuencia, pueden affadirse; sin pxobiemas, a masas fun-
dides de polfmeros o - a excepcidn del complejo de li--
tio - como suspencidn, antes de la pslicondensacidn. En
este caso, el agente de suspensidn én‘exceso'puede ser
utilizado de nuevo directamente, puesto que no ectd im-
purjficado con restos del agente ignifugsc ni con proné
tos de descomposicidn del mismo. '

Ejemplo Y. ' . .
Prenaracifn de fibras de pola( tereftalato do etile

no) autoextinguibles.

a) Prenaracidn y molienda del agentez ignifugo.

Se prepard la sal compleja KS[AJ.(C204)37 de la ma-

nera descrita por J. E, Bailar y E. M. 3cnes en Inorga-

nic Syntheses ] (1932), pdgina 36, La sal cdrpleja obte
nida se secd seguzdanente, durante 15 horas a 1502C y
una presidn de aproxlmadamente 10 Torr. Los ana1181g de

las nuestras que se obtuvieron en diversas cargas o tan

- das, se enccnuraban entre K2 8" [Kl(t204 In oé:]V -

K3 a6 {Al(czﬂa)s ;J Se nolleron 200 g de la sal complg
Ja sccada, con 400 g de etlleng11col, durante alrededor
de 2 horas, en un molinu de bolas pequefias o perlas (ﬁé‘
brikat PRl de la firma Draisuerke, Mannheim) con 410 g
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perlas de cuarzo de un diametro de 1 a 3 mm. Después
la molienda, el diametro de las mayores particulas -

sal compleja en la dispersion, ora de alrededor de 4

micrometros, mientras que la cantidad principal de las

particulas/poseia un tamafio de 1 micrometro. Saguidame™n

te,

las perlas de cuarzo fueron separadas por Ffiltracién

a través de un tamiz, se, lavaron con 200 mi de ctilenoli
t * —

col y se diluyé la dispersion con la soluciéon de lavado.

Dejando en reposo la dispersion durante 72 horas en re-

cipientes altos de reposo, las particulas que poseian -

un

tamafio de mads de 2 micremotros, se separaron amplia-

mente (sedimentacion).

b) Policondensacion

600 g de esta dispersion diluida, con un contenido

de Kg jHH(C™M™N.)gd 9" se trasladaron con el pro-—

"ducto de transesterificacion de 1350 g de tereftalato -

de dimetilo y 1200 g de etilonglicol, y con una veloci-

dad de agitacién de 300 revoluciones por minuto y a una

temperatura de alrededor de 245SC, al recipiente de po-

licondensacion. Como catalizador de transesterificacion

sirvieron 150 partes por milldén de acetato de zinc y co

mo

de

catalizador de condensacid6n, 200 partes por millén
tridoxido de antimonio.

La policondensacién, que usualmente exige alrede-

dor de 85 minutos, pudo concluirse ya al cabo de una ho

ra.

51 eti.lenglicol separado por destilacién pudo ser -

utilizado sin purificacién para nuevas condensaciones.

El

policondensado contenia 10" en peso de Kg ~1(0"N0OM)N.
¢) Conformacioén.

El policondensado obtenido se transformé de manera

< y
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usual en recortes y se secO durante 24 horas a 1253C y
50.1orr. Los recortes se hilaron a 2963C (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. EIl hilo continuo
de filamentos fue estirado en una relacion 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 g3
lucidén, corresponden ampliamente a los del poli(terefta
lato de etileno) usual, que puede obtenerse en las con-
diciones arriba indicadas sin adicién de un agente igni
fugo.

d) Determinacién del comportamiento en combustidn.

El hilo continuo de filamentos arriba descrito se
transformé, en un tejido de punto de 4 hilos y.se sometio
a determinacioéon del comportamiento en combustién, en el
ensayo de combustidén en vertical segun DIN 53906. Como
comparacién se ensayaron una muestra correspondiente —
sin agente ignifugo y una muestra con la misma cantidad
del agente ignifugo 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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nuestra sin Muestra con Muestra con*®

agente ignf 10% en peso 10% en peso
fugo de agente -
ignifugo -

que contiene
bromo, usual
en el comer-
cio

Tiempo de acciodn
de la llama (se-
gundos)

Duracioén ds la -
combustién (se—

gundos) 88

Duracién délas—

cua o combustiodn escurre al

Somp fofomcoRp qugnsgo

lenta (segundos) ardor 12
Tiempo do accién)
de la llama (se-
gundos) 15 15 15
Duracioéon de la -
combustiéon (se-

39 0

gundos)

Duracion de la -
combustion lenta
(segundos)

escurre al
arder 11

ComgdoRaomzofs  owamnpdo

Ejemplo,,2

El poli(tareftalato do etileno) bocho autoextinguible
con JN\ICMOM)NJ, “sscrito en el Ejemplo 1, se transfor-
m6é en forma do una placa con un espesor de 2 mm. Como com-
paracién, so produjeron uno placa correspondiente sin agen
te ignifugo y una placa correspondiente con la misma canti
dad de un agento ignifugo qua contiene bromo, usual en el

comercio. La ininflamabilidad de la muestra es caracteriza
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da por los datos del valor LOl (indice de Oxigeno Limite).

El valor LOl se midi6é segun ASTM-3 2863, con ayuda
de un aparato medidor de la firma Stanton Redcroft, Gran
Bretafia.

El valor LOlI (indice de Oxigeno Limite) se define -
como el contenido de oxioeno (en %) de una mezcla de oxi
geno y nitrégeno, con el cual.todavia arde justamente —
una muestra sujeta verticalments e inflamada por su ex--
treme superior. EI valor A LOlI corresponde a la diferen
cia entre el valor LCI medido en la muestra ignifugada y
el valor LOl de la muestra no ignifugada®.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

Muestra sin agente
ignifugo L.O0.1. : 20,1
]

Muestra con agente i
ignifugo usual en

el comercio L* 0+ $ : 23,6

Muestra con

"y L.0.1. 27,1
Ejemplo 3 " -

Se preparé, analogamente al modo descrito en el —
Ejemplo 1, Na”Al(CgC™MNj * molidé en etilenglicol, se
prepar6 un poli(tereftalato de etileno) con 10% en peso
de la sal compleja, y éste se transformé en forma de una
placa de ensayo con un espesor de 2 mm. EI valor A LOI
medido segun ASIR 0 2863, ascendia a 4,0.

Ejemplo 4

El complejo de trioxalato.do rubidio y aluminio sé
sintetiz6é de la manera siguiente (véase Chem. Rev. 61 -

(1561), paginas 213 a 246): ,
En una solucién caliente de 5,65 g (0,0144 moles) -
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2
de AIN(GBOMN.18 dMO en 43 an® de agua, se introdujo, -

con agitacion, una solucién de 3,46 g (0,0864 moles) -
de hidréxido sédico en 15 cm de agua. El hidréoxido de
alumini  */ 1ipitado se separ6 por filtracién, se lavd

rofuj
k f Jo en la solucién hirviendo de 10,88 g

y se in
(0,0864 mojies) de acido oxalico en 50 cm™ de agua. De
este modo se obtuvo una®"solucidén transparente. A esta -
solucidén se anadi6é, gota a gota, a 100SC, una solucidn
de 10 g (0,0433 moles) de carbonato de rubidio en 13 -
cm de agua y, seguidamente, se calentd durante 30 minu
tos mas. A continuacion, la solucién se liber6é por fil-
tracién de una ligera turbiedad (formada por neutraliza
cion, hidroxido de aluminio sin reaccionar) y, finalmeji
te, se enfrio. Mediante adicion de metanol se hizo pre-
cipitar entonces el complejo de oxalato, seguidamente -
se Filtré a través de un embudo de Buchner y se secd en
vacio a.I50BC. ElI rendimiento ascendidé a 13 g (82,5% de
la teoria).
preparado do la manera arriba -

descrita, se molidé en etilenglicol de manera analoga a
la del Ejemplo 1, y se someti6é a transformacién para ol
tener un poli(tereftalato de etileno) con 10% de la sal
compleja. En una placa de ensayo, con un espesor de 2 mm,
se midié el valor de A LOl segun AST1 O 2363. Este as—
cendia a 7,3.

Ejemplo 5

Preparacion de fibras de copolidster autoextingui-
bles (poli(tereftalato de etileno) con 7,8% en peso de
acido azelaico) con P% de KgMl("2M4n331 *

a) Preparacion y molienda del agente ignifugo.
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’ dedor de 2 horas en un molinc de perlas (Fabrlkat Prl de

: 1a firma Draisuerke, Mannhsim) con 410 g de perlas de -

‘un tamlz, se lavaron con 200 ml de etilenglicol, y se =

" diluyd la dispersidn con le solucidn de lavado. Dejando

_de reposo, altos, se separaron ampliamente las particu-
de K [;;(c ) j] de 150 g, se trasladaron con el PROw~
ducto de transester;flcaclun de 1,393 g de terasftalato

-temperatura de alrededor de 2452C, Junto con 1807 .0 de =

"acido azelaico, al recipiente de po*lcondeneac16n. Cono

P T
el e T
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Se prepard K [53(02 0,),( de la manera descrita por.
J.-C, Bailar y_E. M. Jones-en Inorganic Syntheses 1 -
(1°3°), pdgina 36. La sal compleja obtenida se secd se-
gu;dancnte durante 15 horas a 1509C y a aproximadamente
10 Torr. Zd% g de. la sal compleja ssca se molleron con
400 ¢ de BrllOHJllCOl, después do 15 mlnytos de disper=~

sién previa en un mezclador Ultra-Turrax, durante alre-

cuarzo do un didmetro de 1 a 3 mm, Despufs de la molien
da, el didmetro d de las mﬁyores particulas de sal com-
pleja en la dispersidn ora de 4 micrometros, mientras -
que la cantidad principal de las particulas posaia un -
tamafio d menor que 1 micrometro. Seguidamente, se sepa;

raron las perlas de cusrzo por filt tracifn a través de -

en reposo la dispersidn durante 72 horas en recipicntes

las que pooelan un tamafio de mds de 2 micrometros (sed;

mentacidén). k.

b) Policondensacidn.

600 g de esta diaper31on diluida con un contenldo

de dimetilo y 1,200 g de etilenglicol, con una veloci--

dad de agitacién de 30 revuluciones por minuto y a una

catalizador de transesterlflcgc1cn 81rviaron 240 partes
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por milldn de acetato de manganeso, como catalizador de
condensacidn, 300 partes por milldn de tridxido de anti
monio y como estabilizador; 300 parteéhpor millén de fog
fato. de trictilo. La policondensacidn se concluyd al ca
bo de 106 Winutos. El etilenglicol separado por destila
cién pudo ser utilizado para nuevas condensaciones, sin
er;Ficar. El-paliconden?ado qonten{a 9% en peso de - -
Kg[n1(e,0,)5] | |
" c) Conformacidn.

El policondensado obtenido se tranaformé de la mang
ra usual en racortes y se socd durante 24 horas a 1254C
y 60 Torr. Los recortes se hilarcn a 2068C (temperatura
de la hilera) para obtener un hilﬁ continuo de filamen-
tos con un t{tulo individual de 3,0 dtex y un titulo to
tal de 150 dtex por cada 48 filamentos. E1 hilo cantinuo

de filanentos se'estird en la relacidn de 1:4,2 y, segui

damente, se retorcid., Los datos textiles del material ob

tenido, en lo que so refiere a estabilidad frente a la -
luz, solidez frente a la luz y viscosidad en solucidn, -
corresponden ampliamente a los del poii(tereftalato de -

etileno) usual, que puede obtenerse, en las condiciones

" ariiba indicadas, sin adicién de un agente ignifugo,

d) Determinacidn del comportemiento en combustidn,

El hilo continuo 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 segdn DIK 53,906, Ca

mo comparacidn se ensay§ una musstra correspondiente, sin

' agbnte ignffugo, y una muestra con la misma cantidad del

agonte ignffugo gque conticne bromo, usual en el comercio,

Pty

(o3
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242-bis(4~ctoxi)~3,5-dibrono~fenilpropano.
~  Se obtuvieron los siguientes resultados:

) fuestra sin "Muestra con
;

/ agente icni
f -, fugo

1075 de agen
te ignifugo
que contiene
bromo, usual
en el comer-
cio

Muestra con
o de ]

KS[Al(C204)§

Tiempo de accidn
de la lloma (sec-

1

Ejemplo 6

+

o]
a
a
&
gundos 3 3’ 3 3
Duracifn de la 5 :
comzustidn s " 88 2
L.’:
Duracidn de la 8 ’
combustifn len- 9 escurre al
ta (ssgundos) o arder 12.
o :
. ©
Tiempo de accidn o
de la llama (se- & : = Do
gundos) 5 15 15 15
Duracidn de la o
combustidn (se- "B ,
gundos) % 39 1
" Duracidn de la %
. combustidn len- 73 gotea al’ -
ta (segundas) E -arder
0

g

-
[ P

9 partes en peso de recortes de poli(

tergftalato de

viscosidad en solucién de 1,61, se mezclaron intimamente,

~ das en un molino de bolas, La mezcla se prensé en calien

etileno) secos, preparados de manera conocida, con una -

en un molino de crucetas de impacto con 1 parte en peso

de Li3 Al(q204);i}, habiendo sido previamente pulveriza-
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te, de una manera conocida, para obtener una placa de 2
mm- de espesor. ElI valor LOlI do la placa se determindé se
gun ASTH 0 2863 y se compard con el valor LOlI de una —

placa de poli(tcreftalato de etileno) puro:

LOI: Comparaciodn - 20,1
LUI: Placa segun el Ejemplo 6 23,6
Ejemplo 7

Se prepararon masas de moldeo por compresién de -
poli(tereftalato de etileno) a base de 55% en peso de -
poli(tereftalato de etileno), 30% en peso de fibras de
vidrio de un tipo de vidrio que contenia calcio, 10% en
peso de KgjAl(CrO™M)JI”Nj y 5% en peso de carbonato de majg
nesio. Las muestras manifestaron ser autoextinguibles.

Una muestra de comparacion a base de 60% en peso -
de poli(tereftalata de etileno), 30% en poso de fibras
de vidrio y 10%" en peso de KgjAl(Cg0o™) Jj , manifesté —
ciertamente ser ininflamable, pero no autoextinguible.

Ejemplo 8

Una cortina de hilo continuo de filamentos de po-—
li(tereftalato de etileno) al 100%, se sumergi6, a la -
temperatura ambiente, en un bario acuoso de 100 g/litro
de KN~ I(CNOMNM ), seguidamente se secd a 12CBC y, Fi-
nalmente, se calenté durante 60 segundos a 190SC.

La muestra se ensayd segun DIN 53 906 y manifesto

ser ininflamable.

a) Preparacion dB
La sal compleja se preparé, segun el método 1 des-
crito por D.P. Graddon en 3. Inorg & Nuci. Chem. 1956,

volumen 3, pagina 321. -
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_en un molino de bolas y, seguidamente, se secd durante -
~ Seguidanente, una parte en pesd de la sal compleja fina

velocidad, en 4 partes en peso de etilenglicol y se agi

 sidn previa debid ser agitada intensamente durante la -

. sién del vidrio. Las perlas de vidrio pueden ser utili-

lo. mis seca posible (humedad del alra), ya que, la sal -

t‘

e
*" .'M«:u,_,

. 'l!ojn nam. 32 ) - 7 ’ 3.0126

) . - ———

b) Preparacidn de la suspensidn giicélica de la sal
pomplega. ' ) V
La sal compleJa de grano- grueso, obtan:da seglin sl

procedimientp arriba descrito, se triturd primeramente
aproximadamente 6 horas a alrededor de 50 Torr y 130¢C,
mente molida se dispersd mediante un agitador de gran -

td durante alrededor de 30 minutos. La suspensidn obte-
nida de este modo, se sometid luzgo a una molienda fina,

por ejemplo utilizando un molino de perlas, lLa disger—-

molienda, para evitar una sedimentacién..Por lo regular)’
bastan para elloc alrededor de 10 minutos, en intervalos

1

de una hora, ) i

De manera discoﬁtinua, la suspensidn, después ds -
terninado el proceso de molienda, se filtra a través de
un tamiz de 3,600 m1llgs/cn2, para separar los cuerpos

de nolienda Y eventualnente, los residuos de la abra-~

zadas de nuevo para otros procesos de molienda.

En un modo de trabajo continuo, la suspensidn pue-
de ser reunida inmediataﬁenfé y trasladada para su ulhg
rior transformacidén, Durante Ia totalidad dal curso del

proceso hay que atender a que la su5nensi6n permanezca

as moderadamente soluble en aguas | _ .
Le suupensiﬁn de la sal comple ja en gllcnl es esta

ble durante varios digs. Antes de su empleo debers ser

—————— e
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-ighifugado;en.una escala de 20 kg, se transesterifican -

litros de etilenglicol y 150 partespor milldn de acetato

-Viscosidad en sclucidn: 1,660 « 1,700
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agitdda de nuevo fuertemente, por lo menos durante 10 mi

nutos, = | o
¢) Condensacidn de poli(tercftalato de'etileno) en

presencia dé la sal conpléja. .

Para la preparacidn de poli(teréftalato de etileno)
primeranente 16 kg de tsreftalato de dimetilo con 13,5 = .

de zinc come catalizador. Despufs de terminado el despren
dimiento de metanol (aproximsdamente 1 hora y 56 minutos),
se aliadieron al recipiente de transesterificacisn 2 kg -
de la sal compleja.en forma de una suspensidn al 207 en
glicol, en el curso.de 20 minutos, la temperétuia en el
recipiente de transesterificacidn ascendfa en ese momen
to a alrededor de 210¢C, Seguidamente, se seperd por deg
tilacidn el glicol en exceso desde el recipiente de trang
esterificacién, con agitacién, en un tiempo de alrededor
de 70 minutos, El tiempo total de transesterificacidn ag
ciende 2 3 horas y 7 minutos,

Como catalizador de condensacidn sirvieron 200 par-
tes por milién de tridxido de amonio, gue ss anadieron -
al producto de transesterificacidn a 2502C, La condensa-
cién se realizd a 280-2849C y'estﬁvo terminada al cabo -
de alrededor de S5 minutos. . _ .

Sequidamente, se vacié el autoclave con una corrien
te de nitrdgeno a una presidn de 4-5 atmdsferas manomé--
tricas, en alrededor de 30 minutos. '

Los siguientes datos se determinaron para el polime

ro:

P R LT T
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Viscosidad en Fusién : 4800 ; €000 Poises |
Punto de reblandecimiento: - 263 ;, 2649C

) El policondensado contenfa 1052 en peso de la sal -
compleja. -
d) Cogformacidn, .
El pogicbndensado obtenido se transformd de manera
usual en Jecortes y se socd durante 24 horas, a 1502C y
50 Torr. Los recortes se hilaron a 2°C°C (temperatura de
la’ hilera) para obtener un hilo continuc de filamentos
con un tltUlO individual de 3,0 dtex y un titule total
de 150 dtex por cada 453 filamentos, £l hile continuc de
filarentos se estird en la relacidn de 1:4,2 f, seguida
mente, se retorcid. Los datos textiles del material ob-
tenido, en lo que se refiere a estabilidad frente 2 la
luz, solidez frente a la luz y viscosidad en solucidn,
corresponden ampliamente a los d;I poli(tereftalato de
etileno) usual, gque puede obtenerse en las condiciones
arriba indicadas, sin adicidn de un agente ign{fugo.

- e).Deterninacidn del valor /A LoT: .

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

H

Redcroft, Gran Bretafa, en calcetines deAﬁunto cen un

peso por unidad de superF cie-de aprox1nodarente 400

g/n . Este ascendif a §; 0.
Ejemplos 10 -a 16

.'..

.Para la preparacién de poli(tereftalato de etileno)
ininflamable se emplearon sales complejas de oxalato des

critas con mis detalle a contlnuac1on'
a) Kg Fe(€,0,),] o
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Preparada segun D.P. Graddon, O. Inorg. & Nuci. Chem.
1956, volumen 3, 303-322, o Inorg. Synthesis, volumen 1,
pagina 36.

b)

P/reparado segun 0. P. Graddon, 1. c.

Preparada segun D.P. Graddon™ 3. Inorg: & Nuci. Chom.
1956, volumen 3, pagina 321, Método 1.

38 g (0,206 moles) de oxalato potasico monohidratc
do se disolvieron en 50 cm de agua, la solucidén se ca-
lentd ha3ta ebullicion y se mezcld con una solucidn de
20,,3 g (0,1 moles) de cloruro de magnhesio en 100 cm3 de
agua. Se calentdé todavia durante aproximadamente una hjo
ra. Después de enfriar hasta la temperatura ambiente, el
precipitado se Ffiltré a través de un embudo de Buchner,
se liberé de cloro por lavado con agua y, Ffinalmente, -
se calentd en vacio a 150SC. El rendimiento ascendid a

20 g (72» de la teoria).
d) H, IM"n(CM)JI] .

Preparada segun D. P. Graddon, 3. Inorg. & NucT.
Chem. 1956 volumen 3, pagina 321, método 1.

Una solucién de 57,5 g (0,2 moles) de sulfato de -
zinc heptahidratado en 200 cm de agua, se aFiadi6, con
agitacion, a una solucién caliente de 36,B g (0,2 moles)
de oxalato potéasico monohidratado en 100 cm de agua. -
El oxalato de zinc formado se filtr6é en caliente a tra-

vés de un embudo de Buchner y se lavdo con agua fria. EIl
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oxalato da zinc obtenido de este modo, se afiadid seguida
mente a la solucion hirviendo de 75 g (0,47 moles) de -
oxalato potasico monohidratado. La solucidén transparente
obtenida se hirvio durante alrededor do 30 minutos, se
diluyé con agua hasta aproximadamente ISO cm , y se en-
frié. Por trituracién mediante una varilla de vidrio, -
se separd un precipitado. Fue filtrado con succién, y -
secado en vacie, primeramente a 1GCSC y, finalmente, a
150BC. ElI rendimiento ascendidé a 54 g (65% de la teoria).
La sustancia consiste en una mezcla de AZn(ON0N)JJ A
KMn(CNON.)JJ  y tiene un punto de descomposicion de -
395 a 430SC.

=) pr(c,0,)J

23,3 g (0,1 mol) de cloruro,de zirconio se disol-
Vieron en 150 cm3 de metanol. La solucién se Filtro v,
a la temperatura ambiente y con agitacidon, se afadid a
una solucidén de 20 g (0,22 moles) de acido oxalico anhi
dro en ICO cm de metanol. De este modo se separa un —
precipitado. La carga se dejé en reposo durante aproxi-
madamente 20 horas a la temperatura ambiente y, seguida
mente, se Filtr6. El precipitado se lavé a fondo con mo
tanol, desnuas se disolvidé en 100 cm3 de agua, seguida-
mente se filtro y, Ffinalmente, con agitacidén,so afadio
a una solucion caliente de 40 g (0,24 moles) de oxalato
potasico monohidratado en 100 cm3 de agua. La mezcla se "
filtré en caliente y, finalmente, se enfrié. El precipi
tado que se separd do este modo, se filtro con succidn,,
se lavo con metanol y se secOd en vacid a 150SC. El ren-

dimiento ascendidé a 43 g (72% de la teoria).
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40,a g (0,1 molas) de K jAI(CMOM~NJ se disolvieron
en 200 cn dé agua caliente. La solucidon ce enfrid hasta
aproximadamente 30EC y, con agitacion, so mezcld, gota a
gota, con una solucid6n de 22,4 g (0,1 moles) de cloruro
de bario dihidratado. De este modo, se separd un precipjL
tado. La carga se siguid agitando todavia ivrante alred™e
dor de una hora y se dejé en recoso durante otras dos ho
ras mas. FTinalmente, se separ6 el precipitado por filtra
cion, se liberdé de cloro por lavado con agua y se secé a

150SC. EI rendimiento ascendié a 46,6 g (46,7% do la tgjo

ria).

La sal compleja se prepardé analogamente a la sinte-
sis del complejo de trioxalato de rubidio y aluminio de"s
crita en el Ejemplo 4. En contraposiciéon con los ejemplos
de realizacién precedentes, se anadi6é aqui 5 6 10% en pe
so de la sal compleja al poliaoter acabado, en el extru-
sor. El producto extruido se transformé ulteriormente en
peliculas do poliéster de 2 mm de espesor. Los valeros -

de A LOI obtenidos de este modo, se representan en la
Tabla 1.
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- TABIA T
Ejemplo Ne Sal compleja Cantidad de sal .
. compleja, por- Valor de
centaje en peso L0X
10 K3/Fe (0.20 4 ) 3/ 10 5,1
11 K3/Cr(0204)3/ 10 “6,3
12 K,/M(C,0,) / 10 5,9
13 K,/m(0,0,)/ 10 5,0
14 K4/Zr(0204)4/ 10 5,2
15 KBa/A1(0204)3/ 10 3,0
16 05,/41(6,0,) 3/ 5 6,5
REIVINDICACIONES

[cogen en las reivindicaciones siguientes:

Imente antoextinguibles, obtenibles a partir de un policondexn

Los puntos de invencidn ﬁrOpia ¥y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencién en Bspafia, por VEINTE afios, son los que se re-

. 12.~ Procedimiento para la preparacidén de masas |
de homopoliésteres o copoliésteres ininflamables y eventuqlf

sado de uno o varios dcidos dicarboxilicos alifédticos, ali-~
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~efclicos, aromdticos o aralifdticos, o de sus derivados

tlojn nam. 39

formadores de ésteres, y uno o varios alcoholes alifiticos,
aliciclicos, aromdticos o araliffticos, divalentes o poli-
valentes, o un bisfenol, as{ como un agente ignifugo y eveﬂ
tualmente otros aditivoé usuales, caracterigado porque se
funde el poliééter, se mezcla éste.con un complejo de oxa~
lato, se elabora la mezclaApara dar un granulado o se con-,
forma aquélls directamente, o bien se aplica una capa de
un complejo de oxalato sobxe el poliéster, se funde la ma-
sa y.se conforme ésta, ascendiendo 1la cantidad del comple-
jo de oxalato a 5 hasta 40% en-pego, referido a la masa
de poliéster ininflamable o autoextinguible. ‘

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18, ca
racterizado porque el complejo dé oxalato contiene un anién
complejo del tipo 42(0204)n~7"9, en donde Z significa uno
o varios dtomos centrales, n significa el ndmero de ligan~
dos y ~e significan la carga negativa del anién complejo.

&,- Procedimiento segin las reivindicaciones 12

Y 28, caracterizado porque el anidén complejo contiene por
1o menos uho de los dtomos centrales‘de'Mg, Ce, Sr, Ba, 2Zr}
Hf, Ce, V, Cr, Mn, PFe, Co, Ni, Cu, Zn, 04, B, Al, Ga, In,
Sn, Pb y Sb. f

42.- Procedimiento segin las reivindicaciones la
8 3%, caracterizado porque el componente catidnico del com
plejo de oxalato contiene por lo menos uno de los iones
Li, Na, K, Rb, Cs 6 NH
Ba.,

4 0 uno de los iones mencionados, Yy
_ 52,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12
a 48, caracterizado porque el complejo de oxalato tiene

la férmula general
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| _ i1
en la que Me representa Li, Na, K, Cs, Rb o NH®, Me re-

representa uno de los cationes antes mencionados 6 Ba, y Z
representa uno de los &tomos centrales Mg, Ba, Zr, Fe, Co,
Cu, 2Zn, Al, Sn, Cr y Sb, significando k 0,1, 2, 364,
1-061ym/”™ 2, 36 4.

6&.- Procedimiento segun la reivindicacion 5&,
caracterizado porque como poliéster se emplea poli(teref-
talato de etileno), poli(tereftalato de propileno) o poli-
-(tereftalato de butileno).

7-.- Procedimiento para la preparacion de masas
de homopoliasteres o copoliésteres ininflamables y eventual
mente autoextinguibles.

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

maquina por una sola cara.

N\
Madrid, i6 .,976
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