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DE
IR VEN CION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ADUCIOS POLI-
MEROS FOSFORO-METILOL NITRILO CONTENIENDO BROMO', a fa-
vor de la razéon codal inglesa ALBRIGHT & WILSON LIMI-
TED, domioiliada en Oldbury Works, OLDBURY, Birmingham,

Warwicksuire, Inglaterra.

.MEJORIA DESCRIPTIVA

La presente invenolén se refiere a un procedimien-
to para la preparaoion de adustos polimeros f<3sforo-
metilol nitrilo conteniendo bromo.

Estos aduotos son soélidos o liguidos de enlaoe cru-
zado y contienen fésforo, nitrégeno y bromo en forma de
oomponentes quimioos estables, siendo particularmente
adecuados para usarlos oomo agentes a prueba de llama
para textiles orgéanicos.

Una primer descripcién de este Invenoidén se reile-
re a una variedad de polimeros capaz de ser producidos
por reaodones de oondensaoion y/o esterifioaoién im-
plicando cloruro de fosfonio (hldroximetll) tetraquis
(HOCHgMAN-N  gque abreviadamente sera designado THPC)
y/0 6xido de fosfina (hidroximetil) tris ((HOCHg"PO,

que abreviadamente serd designado TUPO), los grupos
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metilol-fé6sforo (esto ew, PCHMOH) del cual son oapaoes
do (1) sor oondonsados oon un oompuesto que as capaz do
oondensaoién oon formaldehido y (2) ser estarificado por
un agento osterlficanto que os oapaz de estariflcaclan
con metaaol.

Ni termino "Compuestos de Fosforo" os usado en lo
sucesivo solafiente al referirse a compuestos del grupo
TUPO, THPO y otras sales, o sus derivados conteniendo ur-
na pluralidad de grupos metilol-fosforo.

Aducios oapacef do ser producidos por condensacién
y/0 esterificaolon do los Compuestos de Fésforo pueden
ser producidos en forma de polimeros de enlace cruzado
0 resinas termoendurantes! en lo suoesivo estos aduotos
seran designados por el termino aducios "Metilol-FOsfo-

ro", polimeros o resinas, y estan caracterizados por
tener unidades estructurales conteniendo atomos de fés-
foro en radicales del grupo (-CRg)"PCl y (-CHg)"PO.

Alquidos Metilo 1-F6sforo son produoldos estarifi-
cando a lo menos une de los Compuestos de Fo6sforo oon
a lo menos un aoido polioarborilioo o un derivado for-
mando-aster. Polimeros metilol"Foeforo iendliooe son
producidos oondensando a lo menos uno de los Compuestos
de Fésforo oon a lo menos un oompuesto feadlioo.

Las resinas Matilol-F6sforo pueden reaccionar para
foimar otros compuestos. Por ejemplo, un aduoto polime-
rizable ulterior preparado desde THPC y un compuesto
nitrilo tal oomo malamina puede ser reaooionado oon un
oompuesto feadlioo tal oomo bromohidroquinona para pro-

duoir un polimero Metilol-F6sforo oonteniendo residuos

quimicamente ligados de melaraina y bromohidroquinona.



Se

10.

15.

25

20,

524890
554
Tanbién un aducto polimerizable ulterior de THPO puede
ser reacoionado, por ejemplo, con un foido pqligarbq-'
x{li00 derivado formando—éster tal oomo aunidrido Teh-
lioco para producir un polimero ietilol-Fésforo conte-
niendo residuos quimicamente ligadoe de melaniaa y é,oi;
do félico. _ |

Ciertos aduoctos Metilol-Fésforo coateaiendo uiﬂé;
geno, gue en lo sucesivo Son designados aduoi_:os iﬁetucl«;
Fésforo "H:Ltrilo*, 801 particulermente ﬁt:l.les oomo aga:;-
fes a pr;.eba de ilama para textiles, Estos aduotos pue;-
den ser usgados para impregnar texti;les y existen en ell
textil como una resina termoendureate parcislmente fore
mada 0 polimero de enlace cruzado completaneante formadoj
por ejemplo, el polimero de eanlace oruzado puede ser
formado impregnando el textil ocon una soluoién acuosa o
diaperéi6n de reaoctantes fomando polimero, y obligandg
a los reaotaates a reaocoionar Ja _gitu hastg que se pro-
duzoa el polimero iunsolubilizado. los aductos metilol- .
Féeforo N1trilo son cspaces de ser producidos por coaden—
saoidn de a 10 menos uno de los ibmpnestos de I‘d_ai’oro. v
cou la eliainacibu de egus, con a lo meuos ano de los |
compuestos de nitrégeno orgénicos que teagan wi peso mo~
lecular de a0 mas que alrededor de 800, y coamteaiendo a
lo menos un Ltomo de nitrdgeno trivalente y una plurali-~
dad de grupos de reaococidn que son grupos i y/o CH0H o~
gregados a los ftomos de nitrégeno trivalente. Bstos
compues to8 de nitrdgeno orgénicos son designados ea lo
sucesivo por el térmiho *Compuestos de Nitrdgeao”., Ios
procedimientos para la p;odu_ooidn de aduotos iﬂetilol-'
Fésforo Nitrilo y siempre emplefndolos ocomo agentes a
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prueba de llama para textiles son mas completamente d98~
oritos en las solioiktud,es‘_ pendientes de pateates gstadof
unidense? 'Seria.l K2 378,437 ‘de 3 ayn Septiembre 1953, 8Se-
rial N® 393,021 y éeria.l N¢r39"5.023 de 18 de Hoviembre
1953. Tos pbll:,l.meros metiloi—l‘dutoro Nitrilo pueden ser
completaneute resccionados pé,ra formar polimeros oonte—
niendo fésforo y nitrégeno de enlace aruzado teaiendo
uzidades estruoturales ocoateniendo ocada una uz ftomo de
fésforo en uu radiocal tal oomo (-—GHZ) FOoL Y (-_-OHz)éPO,
exlazados a 1o menos dos ftomos de nitrégeno trivalente
por grupos d;Lva:lenteB tales como grupos alquileand por .
0@2-, don~-

2
de R o8 uu ftomo de hidrdgeno o radical alquile

ejexnplo -Oﬂz- y grupos bter, por ejemplo =CR

Aunque los polimerosjmot:l.lolal‘deroro Nitrilo son
partionlameante bueaos agentes g ﬁrue'oa deé llana para
textilee, puede ser altmiente desesdle ua sgeate que pu-.
diera efectuar ua grado sikilar de resistencia a la lle-
ma oon una cauntidad mas peguefia en pes&o qel agmtéa

Un objeto de la presente inven_oidn eS proveer una
resina a prueba de llama impregunante que qlantiene log
ventajosos efeotos de 105 aductos wetilol=FSsforo nNitri-

lo, efectuando solamente una ligera reduooidn de las

‘deseables propiedades textiles tales oomo Suavidad, me-

nejavilidad, resistenola a la rotura y similares, aien—-
tras iaparte al textil uu grado materislmeante mayor de
resistencia & la llama por parte de la resina impreguar—
te.

Hgsta anora, la eficacia oomo ageate a prueba de lla-
ma de los aduotos kietilol-FSsforo Nitrilo (la ocaatidad

de resistencia a lg llema impertida por parte de la
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upidad de peso del impregnante) parece Ser suoStancigle
mente ocoumpletanente dependieante d¢ las proporciones y
caatidad totel de uitrégeno y fésforo eu los aduotos,
Ia presencia © ausencia de nalégeno parece teuer poco,
© quizée uidg_ﬁn) efecto en esta eficacia, por ejemplos,
ua gduoto Hetilol«-Ffsforo Witrilo conteslendo alrededor
deo un 1 g un 126 dd clore prementa, substanoia]nento?
la misma efiocacia que un aduoto Similar pero Subsyen-
clglmente libre de haldgenoc.

En esta invenoifn se ha desoublerto shora que aduo-
t08 iet1lol-Fésforo Nitrilo deatro de ciertos grados y
Proporoiones ‘de contenidos en nitrgeno y ¥6sforo, y
conteniendo también cierta proporcifn de bromo rimanen;
te agregado son por peso agentes mas eﬁ.oaoéz para pro-
teccifn a la llama que aductos similagres ocuyas composi-
ciones Aifieren solamente en la ausenocia del bromo.

De acuerdo oon la presente invenocifn, son producidos
poliq;eros Me+tilol~-Féaforo Nitr:!.lo contenlendo bromo me-—
diante el hacer reagoionar juntos, has ta que se forme un

aduoto subs tgneialmente nomogéneo, un Compuesto de Fssfo-

e o g e it

ro, un Compues+to de _ﬁitr‘gene ¥y un polifuncional Gonipnes-_-
%0 de Bromo Reactante Metilol, conteniendo ftomos 4de bro-
mo egregados a Ltomos de ocarbomo, aeleéoionaaos de suer-
te que los reactantes oomprendau a lo meuos un 1% ae fés-
foro (oontenido en el Compuesto de Pésforo) y, pera cada
perte de este fésforo, alrededor d4¢ 0,5 a 20; partes de

B s

nitrégeno ocontenido en grupos de nitrilo y 03 g 15 par-
tet de bromo eu forma de &tomos de bromo sgregados a Ato~
mos de ocarbono, estando subsiksncialmente todos los reao—

tantes quimicamente oombinados en el polimero uomogénec.
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Oor_npuestos capaces de oondensar oon foz_'malde_hido o mete-
nol esterificaste son designados en efia descripcién oon
el término ®Compuestos letilol-Reactante”, En la anterior
definicidn :} en la totalidad 461 resto d; la desoripoi&n

¥y reivindiocaciones todas las partes y porcentajes Sou por

peso. | '
Iaogk reactantes desde los cuales son producidos aduo~
tos Metilol-Fésforo Nitrilo pueden ser aductos mondmeros
y/o polimeroé. Por ejemploy la mezcla de reacoién origi~
nal (esto 65‘,‘ la mezola de resotantes) puede compr ender
(1) rHPO, melamina y z,bmiromoh;droqumng,‘_(z) ‘un po-
14mero THPO-urea polimerigable ulterior y _écida.’ 2}5?511-.
bromosuooinioo (siendo el Oompuesto Msroro. xire»reaooiof-
nado oon el Gombuestq N:Ltr6g§no), (.3)- PO y una melam;:—
ne 41alil parcialmente bromada (siendo el Compuesto Ni-
+ré geno Prefreacoionado con el Compuesto de Bromo}, (4)
un polimero fHPO—-Z,Jﬁ-dibromohidrogu;apga polimerigable
ulterior y un polimero &oido TH?Oa2,3ﬁdibromo snooinico
melasina polimerizable ulterior (un Compues+to de Fds:to—_,-
Yo pre-reaccionado oon un Go_mpueéto de Bromo, y un Com-—

puesto de Nitrdgeno pre~reacocionadd con un Compuesto

de Fésforo y un Compuesto de Bromo), (5) un derivado bro-

mo de THPC o THPO y THPO y melamina o metilolmelamins,

0 cuslquier otra oombinacién de estoe u otros reactan- '

tes, siendo en todos loe casos mpeleccionadas lags propor—

ciones pera proveer las especiflcadas cantidades y Te-

laciones de fésforo, ni_trdgeno ¥y bromo. |
Ios gduotos dietilol-Fésforo litrilo de esta inven=-

oién puede ser producidoé en forma de polimeros liqui-

d08 o 8élidos. Ouando han reacoionado ocompletamente los

g1
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aduotds son polimeros de enlace oruzado homogéneos oca~
raoterizados por una partioularmente alta resistencia
a arder y la propiedad de impartir una partioularmente
alta resistenola a la llama a o tros materiales. En for-
ma liquida son solubles o dispersables en agua y pue-
den ser oonvertidos g forma sélida © por oalentamiento
a una temperatura elevada moderadsmente o por reacocién
oon smonfaco a temperaturas por debajo de alrededor de
.30!0. En su forma sdlida insolubilizada son tuertemea_to
reéistentes al atague por fcidos diluidos, bases y di-
solventes orgéniocos. Estos polimeros Soun generaslmente
fitiles para oualsguiera de los fines para 1los gue Soau
fitiles polimeros de enlace oruzado, por ejemplo, en la
producoidn de artiounlos de pléstiod sintético moldeados
tales oomo botones, depésitos y aisladores eléctricos,
revestimientos sintéticos tales oomo pintures y barni-
oo, agentes adhesivos e impregnantes, por ejemplo, pe~
ra textiles, soga® y papel. ‘
Ios textiles impregnadoe oon un liguido gque conten~
ga materiales fomahdo resings MKetilol~Fdsforo Mfrilo
son preferiblemente secados por el calor a alrededor de
60 a 125¢0,, durante 2 a 15 minutos sproximadenente
{ouanto Q:az baja sea la temperature empleada mas tienpo
dura el secadd) para evaporar eualquien_r mator_ial volf~
til. Ie msolubilic}ad de los materiales formado resina
Metilol=Fésforo Nitrilo puede ser lievada a ocab0o ocalen~
tando loé textiles gque los: ocontengan e una temperatursg
de elrededor de 125 a 1702C,, durante 2 a 15 ninutoa,’ a~
proximadamente (ouanto mas baja sea la temperatura em-

pleada mas tiempo hgy que utilizar), o por reaccién de

ST ——
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los materiales formando resina i 8itu ea el textil
oou amoaiaco, preferiblemente por el procedimieato
desorito en la solicitud estadounidense p_epdieuté Se—
rial N€ '595.921 de 15 de Noviembre de 1953

Ios aductos Metilol-l?ds:o:o Nitrilo oconteniendo
bromo son partioularmeate adecuados para USO OOMO e~
gent’“ -3 prt_leba de llama para impregnar textiles oxr-
génioog. Estos ajuotos pueden serxr aqeouadmnente nSado§
ea el {ratanieato de materiales textiles vegetales ta—
les oomo algodén, lino, lienzo y ramio, materiales
textiles vegetales quimicamente modifioa‘dos tales 00—
mo algodbnes oiaucetilados, oarboximetilados y emino-
etilados, textiles oeluldaiooé seni-sigtétions tales
oomo la viscosa o :aydn acetato, y textiles protoina?
oeoe tales oomo seda y lana. Ios materiales textiles
pueden ser ocoavealeatemente tratades en forma de ti-
ra, hilados, hebras o tejidos. Jos aduotos pueden ser
formados autes de aplicaoién o pueden ser producidos .
dg sitg en el textil, Ios textiles puedeun ser impreg-
nados oon 108 nuevas adudms en oualquier forma, so-
108 0 en conjunciba oon otros agentéscpara textiles
& prueba de llama, a prueba de arrugas, a pruebsa de
fruaces, mra elrtrartan:;ento de los miemos, o ea oou-
Juaoiba oon agentes de tratemieato text{l gde lubrioan;
te text{l, de impermeabilidad &l agua, u otros'.

Ug Procedimieato Gtil de produoir los aduotos u&-
tilol-Fdstoro_Nitrilo coateaiendo bromo compreade, la
®adensacién de a 1o menos un Compuesto de Fdaforo oa;
baz de disolverse en cgrnoxa'bo de sodio aowso para

produoir una Solucién da THPO (esto és, THPG, THPO, o



10.

15.

20 u

25.

<mezolas de los mismos) oon uf, a lo menos, Compuesto
de Nitrogeno orgaaioo (esto 0s, un Compuesto de Nitro-
geno organico teniendo un peso molecular de menos de
300 y oontenlendo una pluralidad de atomos de hidré6-
geno-enlazados nitrilo o grupos metilol) que contie-
ne bastantes atomos de bromo agregados a los atomos de
carbono para proveer desde alrededor de 0,5 a 10 par-
tes do bromo por parte de nitrégeno# usando proporcio-
nes de reaotantes tales que 3a mezcla reaotante con-
tenga a lo menos alrededor de un 3" de féosforo que es-
ta presente en el Compuesto de Fésforo# y continuando
la reaooion hasta que substanoialmente se oombinan to-
dos los reaotantes.

las relaciones de tales Compuestos de Fdésforo a
tales Compuestos de Nitrégeno que dan mezclas de reao-
tantes en las proporciones especificadas varian amplia-
mente dependiendo de (a) las pipporoiones de fésforo,
nitrégeno y bromo presentes en los reaotantes y desear
das en el aducto, y (b) la proporcién de grupos funcio-
nales oontenida en el Compuesto de Nitré6geno. Sin em
bargo# oonooiendo las estructuras de los reaotantes#
las deseadas relaciones moleculares de los reaotantes
pueden ser calculadas# o una simple serie de reacciones
de ensayo puede ser llevado a oabo bajo las condiciones
de la reaooion deseada para el mismo propdésito. los
reaotantes puede suponerse se oomoinan por medio de

sus respectivos grupos funoionales oomo sigue!

PCHgOH + ROCHgU *. PCRgOChg* + RgO

Otro util procedimiento de producir aduotoa metilol-
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Fosforo JNitrilo conteniendo uromo oomprende, la oonden-
saoién de a lo menos un aduoto metilol-F6sforo Ritrilo
polimerizable ulterior conteniendo aun una pluralidad
de grupos metilo 1-fésfor~brigiaariam ente en el Compues-
to de Fo6sforo matriz, con a lo menos un Compuesto Meti-
lo Fdésforo polimerizable ulterio mente oonteniendo
tanbién una pluralidad de grupos metilo 1-iOaforo pero
ademas de una pluralidad de atomos de bromo agregados
a los atomos de carbono, usando las deseadas proporcio-
nes de los reactantes. Cuando se impregnan textiles o
materiales similares, el textil es ventajosamente im-
pregnado eon los aductos pollmerizables ulteriormente
y los aductos son entonces re”*coionados in situ.

Todavia en otro procedimiento los aductos Metilol-
Fésforo Ritrilo oonteniendo bromo pueden ser produci-
dos oondensando derivados de bromo de TUPO o THPO con
oompuestos nitrilo (por ejemplo, melamina, metilolmelar-
mina o urea). Cuando se impregnan textiles o materiales
similares, el textil es ventajos mente impregnado oon
los mondémeros que son reaooionados in el

los Compuestos de Fdésforo que pueden ser usados en
el prooedimiento de la invencion comprenden THPO, THPO
y oompuestos derivados de uno u otro de ellos que con-
tienen una pluralidad de grupos metilol-fésforo de loe
existentes en los oompuestos matrioes. Estos derivados
pueden ser obtenidos por reaooién de THPO, THPO o una
mezcla de los mismos, con un adeouado compuesto hasta
que algunos, pero no todos, de los grupos metilo1l-fés-
foro de THPC o THPO hayan reaccionado* los Compuestos

de Fésforo puede ser mondémeros en los que una plura-
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1idad de grupos metilol-f6sforo estéin agregados g un

solo ftomo de fésforo o polimeros polimerizables ul te-

riormente, preferiblemeante oligémergs en los que algu~

nos, o todos, de los grupos metilol-fésforo de una .

pluralidad estén agregados a Atomos de fésfore dife-

Tentes en lgs moléoules del polimero.

Aunque las sales de fosfonio esté generalmente de—

rivadas del cloruro de fosfonio, otras Bales de foafo-

nio pueden ser también usadaes, por
anélogo, [ . ?HZOH

2

B GHZOH

acetato, ‘ GHZOH

N 0H 08
GH_OH

hidrdéxido, 2

0&2011

1'1001"12 - P -01'1201:[

ﬂGGHa - P -GHZOH OH

ejenplo, el fosfato
+ 0 -

HOGHZ-f-OHOH 6-%-011

OH

+ 0 -
o.'.E;_aﬁs

© por sales de fosfonio de otros Loldos diStintos del
£oldo hidroBlérico, acbtioco o Losférico.

Pazticulameate adecuados para empleo en el presen~-

te procedimiento Son los derivados bromometi{l de los

Compuestos de Fésforo tal oomo

CH,Br + . CH,_By
. lZB . ] 2
HOCH, - P~ R 01 N4 HOCH_ « P = 0O
l 2
CH0H CH, Ok

donde R representa CH,Br o GHZOH, como tales Compues-

tos de PFésforo.

En esta iavenclén se ha gesoubierto que nuevos oom-

Pues{os gon produeidos por pareigl haglogengacidn de
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Compues tos de Pdsforo tales oomo THPC, THPO y mezclas
de los mismos, -oon fcidos hidrobrémioco o hidroelérico
hasta que algunos, pero no todos, de 1la parte OH de lose
grupos PCi 0L es reeuplazade por htomos de nalégeno.
Yos halidos paroisles esi producidos son compuestos

del grupo ?nzx C IOHZI
HO_OHZ"" ,P -R | 01" y 30032- f‘ == 0
R R

donde R representa radicsl GHZOH o cnax X represgu-‘-A
ta un 4tomo de bromo o 0loro. Tales compuestos contie—
nen grupos nalometil y metilol as{ como 6xido de toari-;-
ney, 0 ocloruro de fosfonio y Son fitiles en glgunas apl:.;
cacioues, por ejemplo en la producoién de aumentativos
de aceite lubricante, insecticidas y en reacoiones ouan-
do se desea oombinar :I.'dsfo;-o y halégeno ocon Compuestos
Metilol.reaotantoa. Adecuados agentes nalogenantes que
pueden ser usados para producir estos compuestos inoluw
yea foido nidrobrémico, pentacloruro de f£6sforo, pente~
bromuro de fésforo, tricloruro de fésforo y tribromuro
de féeforo. La resocidu puede ser conducida ooavenole-
nelmente usando 1los sparatos uduales, dieo'._lveut-es y oa-

talizadores, donde se desee, Preferiblemente el compues-

_to de Pdsforo es bromado solo hesta que el ocompuesto re-

aultanie ocontenge egmbos PcHzBr Yy & 1o menos dos grupos
rcuzon. '

Otrce adeouados Compuestos de Fésforo pueden ser pro-
ducidos por una reacoién parciasl de THPO, THPG u otra _
8al, oon un ocompuesto nitrilo orgénioo anflogo gue oou~
tenge solamente un ftomo de¢ H o grupo OH,0H agregado a
un 4tomo de nitrdgeno trivalente. Ejam—plos de tales
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ocompues to8 nitrilo ;anluyen poliaminas de cadena abior-;
ta tal oomoO ui,u,li’- trimet{l etilenodisming, wninas
alioiolicas tal oomo amina si-butil oiolouex{l, eminas
aromftiocas tal como mesitilenc y pirrolo, amiaas aJ..t:l.'&-
ticas tal ocomo gietauolamina,_ amidas tal oomo aorila;
mida, amino acidos tal oomo Nemetil glioiana, y los a.né;'
logos de cualquiers de tales compuestos nitriié obnto;-
niendo uano O mas Atomos de bromo agregados a un Ltomo
de osrboao que e8th mgregado a 0tro Ltomo de ocarbono. 4
Ejemplos de adecuados Compues+tos Beactautes;-ﬁetilol
polifunoionale® que 20a capsces de ocondensaoiéu ocon for-
maldenido iamoluyen poliagmings tales oomo etilencdiamina
y tetrametileno pentauina, aminas aliofcliocas tal oomo
oiclo-nexilamiaa, ciclopentamiana y ciclonexilaminas me~
tiloladas, eminas aromédticas tales ocomo fesilamina ¥
fenildiamina, imiaces tales momo etileaimina y polime-
ros de etileaimina, oompuestos emido tales oomo melami~
nay guanidine, urea y homélogos alquilados y met;laaog,

enflogos, amidas tales ocomo acrilamida y oleanamida, e-

. mino éoiqos teles como glicina, lisina y arginina y a-

nflogos de bromo de tales oompuestos sitrilo orgéniooa_.
BEstos oompuestos, cuando soa aproplados, puedea Ser em-
pleados ocomo Compuestos de Nitrdgeno polifuncionales,
reacteantes para reacoidn parcial con THFC o THPO para |
producir Compuestos de Mssforo oont_en:l.endo grupo N:I.tr;-'
lo, y oomo Compues+to® Reactantantes-iuetilol oontealen—
do bromo para la produocoidn de aduetos wetilol-FSsforo
Nitrilo conteniendo bromo. .

E{;]emp].os de Compuestos Reactantes«ietilol ‘polifun-

cionales que ocondensarén oon formaldenido tembién
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inoluyen fenoles, naftoles y fenoles y naftoles halo-
y/0 hidrooarburo-su&stituido, tal oomo el propio fenol,
vinilfenol, resoroinol, oatocol, hidroquinona, floroglu-
oinol, p-terolariamilfenol, aiilfenol, ortobromofenol,
bromo-hidroquinona y 2,4-dibromo——aaftol. Cualquiera
de estos compuestos puede ser parcialmente raaooionado
oon THPO, TUPO u otras sales, y sus derivados para pro-
ducir un oompuesto aromatico monémero o polimero que si
oontiene mas de un grupo metilol-féosforo es adecuado
oomo un Compuesto de Fésforo para empleo en el procedi-
miento de esta invenoidn.

Ejemplos de Compuestos metilo1-Renotantes poliiundé-
nales que pueden esterlfioar aloohol metil inoluyen &oi-
dos polioarboxilioos alifatieos saturados tales conmo
oxalico, maloénioo, metilsucoinioo, malioo, tartarico y
oitrico, aoidos polioarboxilioos alifaticos no saturados
tales oomo maléioo, itaodnioo y aoonitico, aoidos poli—
oarboxilioos alioiolioos tales oomo pialoo, homopinioo
y hexahidroftalioo, &oidos polioarboxilioos aromaticos
tales oomo el ft&lioo, benoeno-trioarborilioo, diiénioo
y oloréondioo, anhidridos de 4ddo polioarboxilioos tales
oomo suooinloo, maléioo, ftalioo y clorendioo, anhidri-
dos, y nalidos de &cido policarboxilico tales oomo oxar
lil, suooinil y el ftalil. Cualquiera de estos agentes
esterificaates puede ser parcialmente reaocionado oon
TUPO, TbPC y otras sales, o sus derivados, para producir
compuestos monémeros o polimeros que, si oontienen a lo
menos dos grupos metilol-fosforo son adecuados Compues-

tos de Fdsforo para empleo en el procedimiento de la in-

vencion.



N Particularmente adeouados Compuestos de Nitrégeno
(adecuados o oomo Compuesto metilol-Reactante polifun
oional usado en la produccion de un polimero Retl&ol-
Fésforo Ritrilo conteniendo bromo, o0 oconmo un compues-
to oon el cual TUPO, TUPO u otra Sal, o un derivado,

es reaooionado para producir un Compuesto de Fosforo

conteniendo grupo Nitrilo) son aquellos derivados de
melaminas h-Alquenilatadas conteniendo a lo menos un
atomo de bromo agregado a un atomo de carbono y a lo

menos dos grupos reaotivos que pueden ser h o CYOH

agregados a atomos de nitrégeno trivalentes*

Las melaminas JM-alquenil son oompueetos de la fér

(R)g

donde R es hidrogeno o un radical metilo1l, alquil o
alquanil, y a lo menos un R es un radical alquenil*
melaminas alquenilatadas en las que los radicales al-
quenil son radicales terminales-no saturados de 2 a
6 atomos de carbono, son preferidas; y aquellas en
las que los radloales alquenil son radicales alillcos
terminales-no saturados, son particularmente preferi-
das. Ejemplos de adecuadas melaminae h-alquenilatada$S
inoluyen melaainas en las que de 1 a 5 4tomos de hi-
drégeno ~-enlazados han sido reemplazados oon radioar-
les alil, radioales metalil y radioales 4-pentenil,
y los derivados metilol de tales melaminas alquenila-
tadas*

Por ejemplo, ciertas melaminas N-alquenilatadas
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— oonteniendo a lo menos un atomo de bromo agregado

a un atomo de carbono y a lo menos dos elementos del
grupo Hy CHgOH, pueden ser preparadas bromando una
adecuada melamina N-alquenilatada (esto és, una que
contenga a lo menos dos elementos del grupo n vy

CRgOH agregados a los &tomos de nitrégeno). Tales de-
rivados de melamina pueden ser bromados por medio de
los aparatos y procedimientos usuales para bromar
oompuestos amino N-alquenil, por ejemplo, disolvien-
do el compuesto amino en un disolvente organioo, y sube,
siguientemente adicionando la oantldad estequiométri—
oa de bromo. Ejemplos de tales derivados incluyen ne—
lamina iR,N-bis(2,3-dibromo propil) y 1,2-dibromopro-
pionamida.

los productos de adioion de melaminas R—alquenll—
atadas conteniendo a lo menos dos elementos del grupo
Ny CHgOH agregados a atomos de nitréogeno trivalentes,
y un hidrocarburo polinalo conteniendo bromo, con-
teniendo a lo menos dos atomos del grupo Cl y ¢r agre-
gados al mismo atomo de oarbono, son también adeouados
para uso en la presente Invenoidn.

Mhevos aducios melanifias R-alquenllatadas son pro-
ducidos por una reaooién de adioién entre a lo menos
un compuesto de melamlna ~-alquenilatada pollmerizar
ble, con un polihidrocarburo capaz de reaoolcnar por a-
dioidu oon una defina y, si se desea, un aldehido ali-
fatioo inferior. Estas reaociones de adicion pueden
ser iniciadas por un catalizador tipo Frledel-Crafts o
por medio de un iniciador de reacciéon radical libre,

siendo preferido esto ultimo. La reaocién puede ser



gpnduoida en un medio de reaooion liquido organioo
soluble o insoluble en agua* los aduotos eon mondmeu-
ros o polimeros liquidos o adlidos siendo el ditimo
particularmente Util? especialmente ouando se produr-
oe en forma de una emulsiéon acuosa, oono agentes a
prueba de llama para textiles. EIl polihalohldrooar-
buro deoerd ser oapaz de introducir en la reaccion

representada por OXg +0+0 ----* 0XOX compuestos

[—iz*—j(%- Y

donde | representa un atomo del grupo bromo y cloro,

de la formula X

e Y representa un aomo del grupo bromo, oloro e hi-
drégeno que son preferidos. Cualquier aldehido capaz
de formar una resina aminoplastica es adeouado, pero
se prefiere el formaldebido.

Dohde los aduotos contienen bromo, y son deriva-
dos de melarnina n-alquenilatada conteniendo a lo me-
nos dos grupos h o CiigOR agregados a un atomo de ni-
trogeno trivalente, son particularmente adecuados pa-
ra empleo en el procedimiento de la presente invencion.

Otras Compuestos de nitrogeno conteniendo bromo
que son adeouados son aduotos polimeros preparados

desde una acrilamida allfatioa oonteniendo a lo menos

un grupo de la férmula Ch =C- C-
2 ) ti n
0

y teniendo a lo menos dos grupos reactivos, que pueden
ser los grupos h y/o Cn™OH, agregados a loa &tomos da
nitrégeno trivalentes, y (oomo antes) un polihidrooar-

buro oonteniendo bromo que contenga a lo menos dos
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atomos del grr*o bromo y oloro agregados al mismo ato**
mo & carbono.

Nuevos aduotos son producidos por una reaooién de
adicion entre a lo menos un compuesto de la formula

0
OH . C- O-
2 I R
R

dohde R es un atomo de hidrégeno, un radloal alquil,

un radioal metilol o un radical de la férmula

0

- 0-Cc=04 .
R R

y un polihalohidrocarburo como antes se indio6 y, si
se desea, un aldehido alifatloo inferior. Preferible-
mente se usan el polihalonidrocarburo y aldehido reao-
tantes.

Estas reacciones de adicién pueden ser iniciadas
por un oatalizador tipo Friedel-Crafts o, preferible-
mente, por un radioal libre iniciador de reaooién. La
reaccion puede ser oonduoida en un medio de reaooidn
liguido organioo soluble o insoluble en agua. los ar
duotos son oompuestos polimeros sdélidos o liquidos, y
son particularmente Utiles, especialmente cuando se
producen en forma de pulsion aouosa, como agentes a
prueba de llama para textiles.

los radicales libres iniciadores de reaooién pue-
den ser usados para iniciar las antedichas reaooiones
de adicion e incluyen, suostanciaimente, cualesquiera
oompuestos que sean susceptibles de descomponerse p&-

ra producir radicales libres bajo la influenoia del
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oalor, luz o particulas elementales ligeras, formadas
en al curso de la reaooi6n, por ejemplo perdxidos tar-
les oomo peréxido dibenzoil, peréxido di-teroiario-
butil y per6xido de hidrégeno, persulfatos de metal
alcali, hidroperéxido de benzoll, hidroperéxido eume-
no y otros hldroperdxldos, oompuestos azo tal oomo
2,2*—bisazolsobutlroaitrilo y quetonas en ooajunoién
oon luz aotinioa* los peréxidos son preferiblemente
usados siendo preferidos los peréxidos solubles en a-
gua cuando la reaooi6on es conducida en un medio de
reaccion de emulsién acuosa.

los aduotos preferidos de melamiaa b-alquenilate-
da polimero o poluHMehidrocarburo acrilamida alifa-
tioo son produoidos por reaooién oon un polihalometa-
no de la férmula CXgYg en la cual X representa &tomos
de bromo o oloro e Y representa atomos de bromo, clo-
ro o hidrégeno, por ejemplo oompuestos de la férmula
cBr~, OBr~Cl, CBr~Clg, CBr*H, CBr~Rg, COi®, OCi™h y
CClglg. yartioularmente adeouados son los polinalome-
tafios que contienen a lo menos dos &tomos de oromo,
por ejemplo, CRr®, CBr~Cl, ORr~Clg y CBrOI"#

En las reaooiones entre aduotos melanina N-alque-
nilatadas polimersts oonteniendo bromo o aorilamidar-
polihalonidrooarburos alifaticos y THPC, THPO, otras
sales o sus derivados, para producir Compuestos de
Fésforo conteniendo bromo y un grupo nitrilo, puedan
ser variadas las proporciones de los reaotantes oon
amplitud y la reaooion puede ser conducida en presen-
cia o auseaoia de catalizadores y/o disolventes, aun-

que se prefiere un medio de reaooi6én acuoso y ausen-
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oia de catalizador. los aduotos polimeros pueden ser
aislados por procedimientos convencionales para poli-
meros aislantes, a no ser que la mezcla aduota cruda
sea para ser usada per se. sin ulterior purificacion,
en emulsion acuosa.

los aduotos polimeros, especialmente aquellos
que oontienen proporciones de bromo relativamente
grandes, son particularmente Utiles oomo reactantes
desde los que se producen agentes a prueoa de llana
textiles Metilol-FOsforo Nitrilo oonteniendo bromo.
(@n procedimiento particularmente eficaz de tratar
textiles oon tales polimeros comprende, impregnacién
del textil oon (1) una emulsiébn capaz de ser produci-
da por reaooién de un polinalometano y una melamina
A)-alquenilatada o una aorilamida alif&tioa en presen-
cia de un radical libre inioiador de reaccién en una
soluoiéon acuosa que oomprende, los reactantes, aguay
una pequefa pero eficaz cantidad de un agente emulsio-
nante, y también oon (2) una solucién acuosa o emul-
sion de un Compuesto de Fo6sforo mondmero capaz de di-
solverse en oarboaato de sodio acuoso para produoir
soluciones de TUPO y/0 un Compuesto de Foésforo <derlva-*o
do oonteniendo un grupo nitrilo de alto oontenido en
nitrégeno y féosforo y calentando el textil asi impreg-
nado a una temperatura moderadamente elevada para pro-
duoir in aitu en el textil el polimero Metilol-Fésforo
titrllo oonteniendo bromo.

los ejemplos siguientes son dados a fines de ult<&*
rior ilustracién de la invencion? todas las partes y

porcentajes son por peso.
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En los Ejemplos, las resistencias a la llama de Ve~
rieas telas fueron oomperadas por el prooedimiau'bo de‘
“prueba a la llama en tira”. En este procedimiento u-
rla tira de la tela, qe alr;dedor de media pulgada de
ancho y alrededor de 3 pulgadaa de largo, s sostenida
por un extremo de suerte que la tira quede extendida
oon respecto al agzimut vertiocal oon inclinacidn de al-
gunos grados, eatre O y 180. Ios no sostenidos extremos
de tiras son gquemados contaocténdolos a una llama nasta
que la tela emplece a arder. Tan pronto oomo la tela
es encendida 86 retira la llama que sirvié.. para iniociar
el quemado. Lg inflamabilidad de las telas son oompare-
das a base g._le gue cuando son as{ sostenidas y quemadas
tienen las telas muocina mayor tendenoia a gquemarse ouando
Se sextienden emtirsdes haola abajo y son quemadas por su
parte inferior. fela. celuldsioca no tratada fallard a O
grados (esto es, se quemarh ocuando esté sostenlda pera
sxtenderse reota hacia arriba y enoemdida por su parte
superior). Una tela muy resistente a la llama pasaré a
130¢ (esto és, no se quemari aun ocusndo esté sostenida
paré, extenderse recta haola abajo y encendida por el ex-
tremo inferior). Y, una tela relativamente resistente
& la llama no fallarf excepto en slgin grado entre al-
rededor de 90 y 18C (esto és, ocuando esté sostenida para
extenderse a lo menoé algo haeia abajo de suerte que la
llama se propague a lo menos algo haoia arriba). En el
0aso de las telas que pasaa & 18509, enotando-1ds segun~
308 durente los ocuales oontinfian éusmé.ndoso después ge
que la llama fué retirada, y les telaes mes resistentes
a la llama continfian queméndose dqurante el minimo atme~-
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Ejemplo 16.
Un adusto .Mlimeio. de un polihalometaao J una nelamina
N-aleuenilatada.

10.4 partes de R,N~-dialilmelamina fueron disueltas
en 63.0 partes de agua conteniendo 20 partes (37%) de
fonnaldehldo, 0,6 partes de alcohol polivinll y 1.2 par-
tes de mahOO”. La dispersion resultante”™ que tenia un
pH de 8.0, fud calentada y agitada para ayudar a la di-
solucion de la dialilmelamina* Cuando la temperatura al-
canz6é los 8020., fueron afadidas 27.0 partes de OHBr»,
siendo formada una emulsion. Fueron afadidas 0.6 partes
de i™gSgOg oono catalizador, oon lo que el pR descendié
a Y.0, asi oomo fueron afadidas ulteriormente 1.2 partes
de RanCO”. La emulsion fua agitada durante ! hora, mien-
tras la temperatura fua mantenida a 80-03SC. pgara dar
una emulsién estable, fluida libremente, blanco leohosa,
comprendiendo un aducto polimero conteniendo nitrégeno
y bromo disperso en un medio aouoso gye tiene un pR en-
tre alrededor de 7 y 8.

Ejemplo 23.
Un aduoto Metilo 1-FOaforo Ritrilo conteniendo bromo, pro-
ducido in si-hu an un taxtil v una comparacién de sus pro-
piedades a prueba de llama con acuellas da la preparacion
del Ejemplo 12.

Una muestra de 8 oz. asargada fua impregnada oon la
emulsién preparada en el Ejsnplo 1% siendo la humedad
reoogida 64, i%. La muestra fud secada durante 6 minutos
a 1002C., conservada durante 6 minutos a 14020, lavada

en agua y secada, después de lo oual la resina reoogida
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era un 7.0, Bsta muestra eolo pasé 1gs 451 en la prusba
a la llama,

Otra muestira de & oz. asargada fué tratades oon una so—
luocién aocuosa contenlends 25 pertes ge 1 egulsida i:repa-
rada en el Ejemplo 12 y 75 partes de un reactan;l;e THRC
formando-resina (oomprendienao 15,7 tHPOC, 10,08 de meti-
lolmelaming soluble en agua, 10.0% e urea y 3. Oﬁ de tri-
etanolaming) , sienao la hunedad recogida de 66, 31‘ Después
de sscada durante 6 minutos a 100100. conservada durante
6 minutos & 14090., enjuagada en agua Y secada, la resina
recogida fué 16.9%. La musstra pasé los 1802 en la prueba

de tira a la llama y también la pruevs oomp;ﬁu,.

'Una dialilmelamina bromada fué produoida disolviendo

-l

10.% partes de diaslilmelamina en %0 partes de 4oldo aocdti-
c0 glacial afiadiendo leantemeaxte una solucién de 16 partes

de bromo en 50 partes de 40id0 acétioo glaciel. Al eufri-

srge la solucidn resultante se formé un ﬁrocijitado olan~

00 deuso, gue se Liltré y lavd oou acetoua. Se produjeroa

alrededor de 20 partes d® una dialilmelamina bromade oris—
talina que funde por enocima de los 2302C. (oon des compo 8 i~
0ién) . Fué produoida una soluoién acup;a. néutra. de la die~
lilmeleamina bromada mediente disoluoién de 10 partes gel ,
compues to anterior en 20 partes de una s0lucifn de formel-
denido al 37F acuosa y neutralizada con osrbonato de so—
dio. Una solucidn impregnante de textﬂ. fué preparada megz—
olando la antedicha solucién de dislilmelemina oon uza
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molucidn de 38 partes de THEP C, Zépa,rtes de uns metnol-

melemina soluble en agua, 24 partes de urea y o partes de

trietanolamiae en 150 partes de agua.

Muestras de a;sodda de & oz. asargado y de otro al;-
godbn de 8 0z. Batéa fueron impregnadas oou la anterior
soluoifn de tratamiesto tex+fl, y fueron luego secadas
durante 6 minutos g 920., conserveades aaranfe 6 minutos
a 1402Q, lavadaes y sedéaaa. Les muestras impreguadas,
que oontenfan 18 y 1% ge resina, respeotivameate, pasa;
ron la prueba de tira a la lleama a 1802 cou alrededor de

1 a 2 segundos después ge retirada la ilama.’

(a) E;giEsiiLJuLJn&mlxsnis_nzséuinn-

{1l pertes de morilamida y 27.1 partes de bromofor-

mo fueron disueltas en 100 partes de dioxaao y calentadas
oon agitao:LGn e aoec., después de lo cual :tueron aﬁadidas
0.5 partes ge pezénao @e beazoil y se oontiaud el oalen—
taniento y la agitaoiGn durante ¢ noras a 0-852, tormég-
dose ua precipitado. E) precipitado fué filtradc; y lave~
30 oon aoetone para dar 9 partes de un aduoto polimero _
pulveruleuto blauncd seco oonteniendd wromo. El aducto re-
sultd iansoluble ea agua.

(o) Producido en uaa emulsifn aquosa. |

.7-1 partes de aocrilamida fueron disueltas en 50 par-
tes de agua oconteniendo 0.6 partes 4 aloohol polivinil,
1542 partes de ovromfommo fueron eantonces efiadidas oon a— _
gitacida oomo para fornar una enulsidu, l_a ocual fué oalen-

tads a 020, cuando se gfiadieroa C.6 partes de persulfaio



de potasio* So oantiau6 el calentamiento y la agitacion
durante 1 oora a ¢(0*0., aproximadamente, para dar una
solucion viscosa que fué derramada en un gran volumen
de aloonol con agitacién. Se formdé una masa filamentosa
gue se lavd primero con alcohol fresco y después oon a-
oetona. Después de secada al vacio durante 4 fioras se
obtuvieron 9.0 partes de un aducto polimero amorfo.
Ejemplo 5*.
U~BduptO. MetilOlI-FOaforo. Nltrilo conteniendo bromo.
NniO.dunidO. desde un aduoto polimero de un polinalometa-
no. -X una -acrilamlda alifética.

Un producto de adicion polimero fué producido en e-
mulsion aouosa por el procedimiento descrito en el B-
jemplo 4* {b) usando 7.1 partes de aarilamida, 50 par-
tes de agua, 0.6 partes de aloohol polivinil, 27 partes
de bromoformo y 0.6 partes de persulfato de potasio. Ei
producto fué una solucién algo viscosa, obscura.

Fué preparado un liquido de impregnacion textil mez-
clando 25 partes de la antedicha solucién oon 75 partes
de una solucién acuosa de THFC formando-resina (15.7% de
TUPO, 10% de Reeloom hP, 10% de urea y 2.5% de trietano-
lamina).

Una muestra de algodén asargado de 6 oz. fué impreg-
nada oon el liguido anterior, mantenida en calor durante
alrededor de 6 minutos a 140*0., lavada y secada. La tel
que apareoié estar impregnada oon un polimero Meitilol-
Fésforo JMitrllo conteniendo bromo, homogéneo, exhibia ur

na pronunciada resistencia a gquemarse*
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Reoha la descriclén del presente invento se hace
oonstar, que esta solicitud se acoge a los beneficios de
prioridad de la solicitud de patente estadounidense Se-
rial N6 467.698, depositada en 9 de noviembre de 1954?

y que se declaran como nuevas y de propia invenolon las
reivindicaciones siguientes!

ia.- Procedimiento para la preparacion de aduotos
polimeros faoforo-metilolnitrilo conteniendo bromo? cu-
yos aductos sélidos o liquidos contienen fésforo? nitré—
geno y bromo en forma de componentes quimicamente estar-
bles, comprendiendo dicho procedimiento el nacer reao-
oionar un oompuesto conteniendo fésforo? oon un compuesto
conteniendo nitrégeno y un oompuesto conteniendo bromo y
continuando la reaool6n hasta que? substanolalmente, to-
dos los reaotantes se hayan combinado para formar un poli-
mero homogéneo? en el que el oompuesto conteniendo fésfo-
ro es un pollmetilol derivado de cloruro de fosfonio? 6xi-
do de fosfonio o una de sus salee? pn el que el oompuesto
conteniendo nitrégeno tiene un peso moleoular de no mas
que 600 y contiene nitrégeno trivalente y una pluralidad
de grupos reaotivos que son atomos de hidrégeno y/o grupos
m etilol agregado oada uno a un atomo de nitrégeno trivar-
lente? y en el que el oompuesto conteniendo bromo es un
oompuesto pollfuncional capaz de condensarse con formalde—
hido y/o metanol escorificante, y oontiene bromo agregado
al carbono? siendo seleooionados los reaotantes de suerte
gue comprendan por peso a lo menos un 1,0% de fésforo pre-

sente en un radical fosfonio y? para oada parte de féosforo?
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Q.5 a 20 partes de nitrégeno en el compuesto que contie-
ne nitrogeno y 0,3 a 15 partes de bromo agregado al car-
bono, estando el oitado 1,0% de fosforo directamente en-
lazado a dos &tomos de nitrégeno y el bromo agregado a
un atomo de carbono, siendo susceptible el aduoto asi
obtenido de emulsionarse en solucién acuosa oon ayuda de
un agente favorecedor de la emulsion para impregnar tex-
tiles a los que comunica su caracteristica de agente a
prueoa de llama, una vez dichos textiles seoos, manteni-
dos al calor, lavados y secados.

27 .- Procedimiento, segun la reivindicacién 16, en
el que se forma primeramente el aduoto polimero haoiendo
reaccionar un compuesto conteniendo un &tomo da nitrége-
no trivalente y una pluralidad de grupos reactivos, que
son atomos de hidrégeno y/o radicales algquenil terminal-
mente no saturados agregado oada uno a un atomo de nitr6-
geno trivalente, con un pollnalohidrooarbnro que oontiene
1 o0 2 aomos de oarbono y 2 o mas atomos de haldgeno (que
son &atomos de bromo y/o cloro), y oon un aldehido alifar-
tico inferior.

3S.- Procedimiento, segun la reivindicacion 2&, en
el que el aldehido alifatico inferior es iormaldehido.

4* - Procedimiento, segun la reivindicacion 1&, en
el que el compuesto oonteniendo fosforo tiene radloales
metilol y halometilol agregados al mismo atomo de fés-

foro, de la férmula

r ?Hzx + ta,:
hOOh- - P - R ¢cr y HOCU.- P = o
¢ ! ¢ |
R N R

donde R es un grupo metilol o halometilol y donde X es
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un atomo de bromo, cloro o yodo.

5&.- Procedimiento, segun la reivindioaolén 4*, en
el que a lo menos 2 grupos metilol estan agregados al
mismo &tomo de fosforo.

bB.- Procedimiento, segdn las reivindicaciones 43
o 53, en el que X es bromo.

?&.- Procedimiento, segun la reivindicacién IB, en
el que la preparacién de un oompuesto de fosforo y halé-
geno oomo contenidos en al comprende la nalogenaoién par-
dal de un cloruro de fosfonio (Ridroximetil) tetraquis,
u otra sal, o un axldo de fosfina (hidroximetil) tris,
con un agente Ralogen.ante.

0B.- Procedimiento, segun la reivindioaolén IB, en
el que un aduoto polimero formado segun las reivindica-
ciones 2B o es, después de ser asi formado, reacciona-
do con el oompuesto de fésforo.

9B.- Procedimiento, segun la reivindioaolén IB, on
el que un oompuesto de féosforo de aouerdo oon lo reivin-
dicado en las 4B a be, es primeramente formado y reac-
cionado después con el compuesto de nitrégeno.

10B.- Procedimiento, segun las reivindicaciones IB
a3&y 8 O 9B, en el que el oompuesto conteniendo nitro-
geno es melamina o un derivado de melanlna.

11B.- Procedimiento, segun la reivindioaolén 10B, en
el que el oompuesto conteniendo nitrégeno es di-aliTmela-
mina.

12B.- Procedimiento, segun las reivindicaciones i§
a3&uoBp 9B, en el que el oompuesto conteniendo nitroé-
geno es acrilamlda o un derivado de aarilamida*

13B.- Procedimiento, segdn una de las reivindioacio-
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niendo halégeno es bromoformo.

14..- FrooMimi.uto para la Pr<.para<,i¢,, a. aa.oto.
polimeros fosforo*-metilol nitrilo conteniendo bromo.

Segun se desoribe y reivindica en la presente me-
moria que oonsta de veintinueve hojas foliadas y mecar
nografiadas por ana sola oara*

Madrid# a a de Noviembre de 1955*

ALBRIGHT & WILSON LIMITED,
p* a.

JAIVE iSERN MRALLES
P.P.
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