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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la preparacién de mondémeros

polimerizables que contienen fésforo y que corresponden a la

férmula general (1) / )
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donde NV

A representa

0-R

\ ]

0-R

- CONH-CH,~NHCO~-CH ~00CH ,

2 20H2~£

0

~CONH, & =-CONHCH,OR"',

R representa alquilo con 1 a 18 &tomos de carbono;
cicloalquilo o arilo,
R! y R" representa cada una hidrégeno o metilo,
R"' representa hidrdégeno o alquilo con 1 a 4 &tomos
de carbono y

ny p representan cada una el ndmero 1 6 2,

Los compuestos de la férmule (1) se derivem de
amidas alfa:beta-etilénicamente insaturadas de,4cidos mono-
carboxiliicos o dicarboxilicos con 3 a 5 Atomos de carbono.
Cuando n y p en la férmula (1) representan el mimero 1,
los compuestos se derivan del dcido itacénico; cuando n = 1
¥y p = 2, se trata principalmente de compuestos del dcido
acrilico; del &cido metacrilico o del dcido crotdnico. Si
n = 2, se originan compuestos del &cido maleico o del &cido
fumérico, Preferentemente n representa 1, p representan 2 y

R' representa hidrdégeno, o R' representa metilo y R" repre-
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senta hidrégeno. Cuando R"! represonta alquilo, atafie de
preferencia a metilo,
TLos compuestos de la férmula (1) se obtienen:
a) haciendo reaccionar una N~metilolamida de un dcido
monocarboxilico o dicarboxilico alfa:beta~insatu~-
rado con una bete~/di-alquil-, -cicloalquil- o
-arilfosfono/-propionamida, desdobldndose agua,
0 bien
b) haciendo reaccionar una amida de un 4cido mono~
carboxilico o dicarbox{lico alfa:beta-insaturado
con una beta~/di-alquil-, -cicloalquil- o -arilfos-
fong/~N-metilolpropionamida, desdobléndése ague,
0 bien
¢) haciendo reaccionar una amida de un dcido monocar-
boxi{lico o dicarboxilico alfa:beta-insaturado,
substituida en el Adtomo de amidonitrégeno por
N-metilen~beta-cloropropionamida, con un fosfito

de dialquilo, cicloalquilo o arilo,

Lo preparacion del compuesto de la férmula (1)
se desarrolla convenientemente segin a), o sea mediante
condensacién de la N-metilolamida con el compuesto de
fosfonopropionamida, En ¢l caso de N-metilolacrilamida y
beta~/dimetilfosfono/-propionamida, la reaccién se desa-

rrolla segin, la ecuacidn (a):
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CH,=CHCONHCH,0H +

2 2
Nemetilolacrilamida
OGH3

H-NCOCH,CH, .~
2 272 CHB

beta~/dimetilfosfono/~propionamida

OCH3

CH -
2 W \Qo0H
0 3

CH_=CHCONH~CH

o 2—NHCO—GH

2

Metilen~-N-acrilamida~N'-beta~(dimetilfosfono )-propionamida.,

Las correspondientes ecuaciones rcaccionalcs

para los métodos b) y c) son:

b)

c)

OH . =CHCONH, + HOCH, NHCOCH CH -P
2 2 <OCH
acrilanida beta~(dimetilfosfono)~N-~metilol-
propionamida
CH3
CH ,,=CHCONH~CH .~HNCO-CH CH_~
2 2 2772 OCH
0 3
J

OCH
CH,=CHCONH-CH _-HNCO-(CH CH,.-C1 & = HO0~P 3
2 2 22 0H3

Metilen~N-acrilamida~N'~beta~ fogfito de dime-
cloropropionamida tilo
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> CH,=CHCONH~CH,,~NHCO~CH,,CH 2—13<;)GH3

ILa condensacidén segin a), asi como la conden-
sacién segin b), se efectla convenientemente en solucidn
acuosc a pH de 0 a 6,5, y de preferencia de 1 a 3, y a
temperaturas de 20 a 70, de preferencia de 40 a 602 C, La
concentracidn do producto fingl en la solucidn acuosa es
do 5 a 95 %, Para obtener el producto de la condensacidn,
puede eliminarse el agua mediante destilacién azeotrépica,
Lo aduccidn de fosfito de dimetilo a metilen-N-acrilamidae-
N'-beta~cloropropionamida conforme a la ecuacidén c¢) se reé-
liza ventajosamente en presencia de aceptores de &cido.

La preparacién de la bete~/dimetilBsfono/-propion—
amida utilizada como materia do partida (ecuacidén a) y de
la beta~/dimetilfosfono/-N-metilol-propionamida (ecuacid::
2) puede efectuarscppor aduccidn de fosfito de dimetilo a
acrilamida o a N-meiilolacrilamida, La preparacién de me-
tilen-N~acrilamida-N'~beta~cloropropionamida (ecuacidn ¢)
se realiza de manera conoclda mediante condensacidn de
N-metilolacrilamida y beta-cloropropionamida,

Los compuestos mondémeros segin la férmula (&)
pueden polimerizarse, en solucibén o en emulsién y en pre-

gencia de catalizadores que cedan radicales libres o tengan
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accibén idnica, consigo mismos, con otro compuesto corres-

pondiente a la férmula (1) o con otros compuestos polime-

rizablcs, formando polimeros altos lineales. Secgin como se

elijan las materias de partida so obtienen asi homélogos

poliméricos lineales, unipolimcros o multipolimeros linea-

les, Los homélogos poliméricos se obtienen empleando uni-

dades monoméricas exclusivamente idénticas; los unipoli-

meros, empleamdo dos o més unidades monoméricas que corres—

pondan exclusivementc a la férmula general (1) ; y los mul-

tipolimeros, emplecando por lo menos una unidad monomérica

de la férmule general (1) y por lo menos otra wnidad mono-~

mérica polimerizeble (véase "Bie Makromolekulare Chemie®,

38, 1960, pégina 2 y siguientes). Como compuestos mondme-

ros aptos para la preparacidén de multipolimeros puedcn em~

plearse:

a)

c)

)

steres vinilicos de Acidos orgdnicos, por esjemplo
acetato de vinilo, formiato de vinilo, butirato dc
vinilo y benzoato de vinilo,

vinilalquilcetonas, como la vinilmetilcetona,
haluros de vinilo, como cloruro de vinilo, fluoruro
de vinilo y cloruro dc vinilideno,

compuestos de vinilarilo, como estireno y estirenos
substituldos,

derivados de la seric del &cido acrilico, como el

nitrilo de 4cido acrilico o la amida de 4cido acri-



5.

10,

15,

20,

25'

lico, v preferentementc sus derivados substituidos
en el amidonitrdgeno, como la N-metilolacrilamida,
el éter alguilico dc N-metilolacrilamida, la N,N-
dihidroxictilacrilamida, la N-tercibutilacrilamida
y la hexametilolmeXemintriacrilamida, y
) los dcidos, y en particular los ésteres, de la se-
rie dol dcido acrilico, o sea: &cidos monocarboxi-
licos o dicarboxilicos insaturados alfa:beta-eti-
lénicamente, con 3 a 5 &tomos de carbono, por cjem-
plo dstercs de deido acrilico, 4cido metacrilico,
dcido alfa-cloroacrilico, dcido croténico, Acido
maldéico, dcido fumdrico o dcido itacbénico y mono-
alcoholes o dialcoholes con 1 a 18médtomos de car-
bono o fenoles, por cjomplo acrilato de etilo,
acrilato de glicidilo, acrilato de butilo, éster
monoglicélico de dcido acrilico o acrilato de dodc~
cilo, ¥
g) Pueden ademés utilizarse olefinas polimerigzables,
como el isobutileno, el butadieno o el 2-clorobuta~
dieno.
Preferentemente sc cmplea cloruro de vinilo,

cloruro de vinilideno, dcide acrilico, é4cido metacrilico,

dcido fumdrico, 4cido itacbnico y sus éstercs, como el éstor

etilico de 4cido aerilico, el dster butilico de 4cido acri-

lico, el &ster glicidflico de 4cido acrilico, el éster mo-
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noglicédlico de dcido acrilico, y asimismo acrilato célcico,
acrilamida; metacrilamida, N-metilolacrilamida, éter meti-
lico de Nemetilolacrilamida, N-torcibutilacrilamida, acc-
tato de vinilo, acrilonitrilo, estireno, clorurc de vinili-
deno y butadieno, Se obtienen multipolimeros sumamentc va-
liosos & basc dc una unidad monomérica de la férmula (1),
y en particular de metilen-N-acrilamida-N'-beta-/dimetil-
fosfong/-propionanida, W-metilolacrilamida o étor metilico
do N-metilolacrilemida, y un éster de la serie del dcido
acrilico, Los polimeros altos cstén constituldos general-
mente por 5 a 100 % de un compuesto de la férmula general
(1) ¥ 95 & 0 % de otro compuesto, Seglin las condiciones
de polimerizacibn que se elijan, los polimeros altos se
obtienen en forma liquida, de gel, de emulsién o de gra-
nulado.

Los polimeros altos de este invento conticnen
f6sforo y pueden emplearse por tanto con resultado muy li-
sonjero en todas las partcs donde debe lograrse una accidén
incombustibilizante o una accién biocidae. ZILos polimeros
pueden aplicarse por si solos, en solucidn o en cmulsiédn.
Son aptos para prepsrar cuerpos moldeados, rovestimientos
sobre materias no porosas, como metal, vidrio o madera, o
impregnaciones o aprestos sobre materias porosas, como gé-
neros toxtiles, papel o cucro. Sumamentc valiosas son las

impreghaciones sobre géneros toextiles a basec de fibras na—
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turales, modificadas o totalmeﬁte sintéticas, como algodbn,
viscosa, 2 1/2-acctato de celulosa, triacetato de celulosa,
fibras de polidsker, do acrilonitrilo o de nylon., Los po-
limcros altos pueden emplecarse tambidn junto con otros
polimeros altos o condensados provios, como eminoplastos,
por gjemplo productos de condonsacidn de formaldehido con
urea, cianamida, diciendiamide o, en particular, melamina,
Bs conveniente, para llevar los polimeros altos al estado
insoluble, calentarlos o tcmperaturas de 100 a 1802 C. Otro
empleo consiste en la copolimorizacidn con polidsteres po-
limerizablcs, por ejemplo con polidsteres do anhidrido
maleico, anhfdrido ftdlico y ctilenglicol. Las masas de
poliéster endurcecidas mediante polimorizacidén poseen sobre-

salientes propicdades incombustibilizantes,

EJEMPLT O 1.

Sintesis de metilen-N-acrilamida~N'~beta~/dimetil-

fosfong/-propionamida

a) 4,8 noles de beta—/dimetilfosfono/-propionamida se
condensan con 4,8 moles de metilolacrilamida on so-
lucién acuosa al 77 %.

El tiempo de reaccidn es dc 4 horas; la tcmperatura,

de 502 C; y el pH, de 3,1 a 3,6,
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El rendimicnto cs del 96 %, Sc destila azeotrd-
picamente con isopropanol una parte de la solucidn y, des-
pués de scear cn alto vacio, sc obticne un producto que da

¢l andlisis siguicente:

09H17N205PXH20

calewlado: C 38,50 H 6,52 0 34,00 § 9,95 P 11,00
hallado : € 36,85 H 6,80 0 34,11 ¥ 9,64 P 12,60

b) 1 mol do beta-/dietilfosfono/-N-metilol~propionamida,
presento cn forma do solucidén acuosa al 80 %, sc trata
con 1 mol de acrilamida y 200 mg de hidroquinona, Sc
ajusta el pH a 3-4 con HCL y se agita la solucidén re-
accional a 50¢ C durantc 4 horas,

Para eliminer ¢l agua, una partc del compuesto
obtenido se aisla mcdiamte destilacidn azcotrépica. EL

producto do ¢l andlisis siguiente:

5P

Cq4Hp M50
calculado: P 10,81
hallado : P 10,81

611H21N o.P x H)0

2V 2

calculado: C 42?58 H 7,45 ¥ 9,0 0 30;88 P 10,32
hallado : C 42,25 H 7,75 H 8,310 30,8 P 10,81
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EJEMPLO 2,

Sintosis de metilen-N-itaconamida~N'-beta~/dime-

tilfosfono/~propionanide

0,37 moles de 1tacon-N -amido-N°-metilolanida se con~

3

densan con 0,37 moles de beta-~dimetilfosfonopropiona-

nida on solucidn acuosa al 40,5 %, Bl tiempo de reac-

cidn cs de 4 1/2 horms, la temperatura de 50¢C y el

pH de 1,0 a 1,5. El rendimiento cs del 94 %.

Una partc de la solucidn se somete a claboracidn
final del modo que sc¢ ha cxpucsto en el Ejemplo 1, y da un

andlisis que concucrde con la férmula
044Hpol304P X 2 Hy0

calculade: C 35,2 H 6,95 N 11,20 O 38,4 P 8,25

nellado : € 33,53 H 6,27 N 11,22 0 P 7,81,
EJEMPLO 3,

Sintosis de metilen-N-crotonamida~N'~beta-/dimetil~

fosfong/~propionanida

Se condensa 1 nmol de crotonamida con 1 mol de beta-

Zﬁimetilfosfoqg7~pr0pionamida en solucibn acuosa al
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53 %, ILa duracidén de la reaccidn cs de 4 horas, la

teuperatura de 502 C y ol pH de 1,0 2 1,5. EL ron-

dimiento es del 97 %.

Una partc de la solucién sc destila azeotrdpi-
camente con isopropanol. Después de secada cn alto vacilo

da cl producto analitico descado:

G 0H 05T 5P

FJEMPTL O 4,

Sintesis de metilen-N-metacrilamida-N'-~beta~

/dimetilfosfono/~propionamida

Se condonsa 1 mol de beta~/dimetilfosfono/~propio-

nanida con 1 mol de metilolmetacrilamida en solucidn

acuosa al 60 %.

El tiempo dc rcaccidn cs de 4 horas; la tompera-
tura, de 502 C; y cl pH, de 1,0 a 1,8, El rondimicento
asciende al 85 %, Bl tratemicnto final del modo descrito

en el Ejomplo 1, da, scgin cl andlisis, un compuesto

C1OH1905N2P X 1/2 Hy0.
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EJEMPTL O 5,

Sintesis de metilon~N-funarodiamida-N'-beta—

/8imetilfosfong/~propionamida

Se condensan 0,5 noles de diamida de Acido fue
médrico con 0,5 moles dc metilolemida de dcido bota-/dime-
tilfosfon97~propiénico ocn solucidén acuosa al 62 %, Para
ovitar que sc formen dos capas,; sc afiaden 20 cc de metanol.
Fl tiempo de rcaccidn es do 4 horas; la temperatura, de
502 ¢; ¢l pH, de 1,0 a 1,2; y ol rondimiento, del 80 %.

El tratanionto final del modo que s¢ ha des-
erito en el Ejemplo 1 da un producto analitico cuyo conto-
nido de P es un poco demasiado alto (14 % en lugar de1l,6
% de P, como lo calculado), cosa que cabe atribuir a cierta
formacidn de dcido fumérico-N,N'-/dimetilen-di-beta~(dine-

tilfosfono)-propionanida/-dianida,

BJEMPL O 6,

Sintosis do metilen-N-crotonamida~I'~bota~

/dimetilfosfong/~alfa~metilpropionanida

Se condensan 0,5 noles de nmetilolerotonamida

con 0,5 moles de bota-/dimetilfosfono/-alfa-mnetilpropio-
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El ticmpo de rcaceidn ¢s dc 4 horas; la tcmpera-
tura, dc 502 C; y ¢l pH, de 1,2 2 3,0, EL rendimicnto
asciende a2l 96 %. Con fines de polimerizacidn, 1 partc do
la solucién acuosa sc trata con 0;1 g de persulfato poté-
sico. El ticmpo do recaccién cs dc 6 horas; la tomperaturs
dc la rcaccibn, dec 602 C; y ¢l pH, de 3,0 a 4,0. Do la
solucién acuosa sc precipita un polimero cdéreo, dec color
cremoso,

So scca una mucstra a 1202 C y on alto vacio ¥
sc la somcte o andlisis, Bl andlisis de combustidn deponc
por un nondmero dc la férmula aditiva 011H2105N2P. Si se
manticne una mucstra dcl polimero cn la llama no brillante

dc un nochoro Bunsen, la nuestra sc carboniza sin arder.

EJEMPLO 1.

Sintesis de netilen-N-4c¢ido maléico-monoanida-

l-beta-/dibutilfosfono/~al fa~-netilpropionanida

Se condensan 0,25 moles de monoamida do dcido
naldico con 0;25 moles de amida de dcido beta~/dibutilfos-
fono/~alfa~-netil-netilolpropidénico en solucién acuosa al
50 %, Para cvitar la fornacidén de capas, sc afiaden 20 cc
dc metanol, El ticmpo de rcaccidén es de 4 horas; la tom~

peratura, dc 50¢ C; y el pH, de 1,0 a 1,3. E1 rcndinmicnto
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asciecnde al 91 %.

Una muecstra elaborada como c¢n ¢l Ejemplo 1 da,

sogun ¢l enalisis, un compuosto:

017H32N3O6P x 2 H20.

EJEMPLO 8,

Sintcsis de N,N'-di-/(beta-dibutilfosfonopropiona~

mida)-netilen/~itacondianida

Sc condensan 0,15 nmoles de dimetilol~diemida dc
4ecido itacdénico con 0,30 moles de beta-/dibutilfosfono/-
‘ropionanida on solucidn acuoso-metanélica al 33 %.

El ticmpo dc rcaccidn cs dc 4 horas; la tompera-
tura, de 50¢ C; y ¢l pH, do 1,0 a 1,3. EL rcendimicnto
ascicndc al 87 %.

TLos cristales aiglados sc descomponen a 330 C,

Una hidrogenacidén do 100% de ligaduras dobles, El analisis

de combustidén deponc por la férmula:

694040F2 * Hp0

Coglls
La sintesis dc la notilon~N-acrilamida-Nf-~beta~

/dilaurilfosfono/~propionanida y de la netilen-N-acrilamida-

N'—botaﬁéﬁiostoarilfosfong7~pr0pionamida sa logra medianto
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condensacién de metilolacrilamida con las correspondientes
fosfonopropionamidas en benceno con un rendimicnito del 20

¢ aproximadamente,

EJSIMPLO 9.

86,0 partes de una solucidn acuosa al 78 % de

CH30\_
P-CH

A 2
CHBOy 0

~CH2-CONH—CH2-NH-CO-CH=OH2

preparado segin el Ejcmplo 1, s¢ mezclan con
240 partcs de agua desionizada y
64 partos de alcohel ctilico absoluto y, en un matraz
agitador de 500 volumenes, sc calientan a 60¢ C
bajo atmbsfcera de nitrdgeno.
El matraz agitador estéd provisto de refrigerador
de roflujo y tormémetro., A 60¢ C, se afiade una solucidn dc
0,15 partes dc persulfato potdsico en 3 partes dc agua, con
lo que inicia de inmediato la polimerizacidn, lo cual sc
reconoec por un ligero avmento de temperatura y un mani-
fiosto inecremento dec la viscosidad, Al cabo dc una hora
méds o menos, se aflade todavia una solucidén de 0,15 partes

de persulfato potdsico cn 3 partcs de agua y sc polimcriza
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durantc 1 hora mds, a 702 C aproximadamente.

Se obticnen 270 partes de una solucidn incolora,
viscosa y con un contonido dc rosina del 18,3 %.

215 partes de¢ la solucidn acuosa de resina al
18 ¢ aproximadamente sc diluycen con 215 partos de agua ¥y
sc afiaden 67;5 partcs dc,déter pentametilico de hoxametilol-
melamina y 2,5 partes de cloruro de amonioc, Con sccado in-
termedio, sc fulardcan 2 veces cada uno un tejido de algo-—
dén y un tejido de lana ccluldsica y por ultimo se cndureccn
durante 5 minutos a 1602 C.

Zl tejido de algoddn no arde; el tejido dc lana
celulésica arde brovemente y sc apaga por si solo, Un tejido
de polidster impresnado do la misma mencra sc¢ seca a 802 C
en ¢l bastidor y se cndurccc a temperatura de 150 a 1602 &,

Despuds de tres lavados (3xSNV~3), el tojido no arde.

EJEMPL O 10,

Sc polimerizan los compucstos siguientes:

a) CH 30 N
/E-CHTCHZ-—CONH—CHQ-NH—CO—CH.—.CHQ 48%
CHy0© 0O
b)  F-metilolacrilamida 20%

c) cloruro de vinilideno 20%



10.

15,

20.

25,

- 18 =
a) acrilato dc n~bubilo AP e T 10%
c) aciilato de Ca 2%,
A) En un natraz agitador dc 500 voliémenos, provisto

de refrigerador de reflujo, termdmetro y depbsito de alimen-
tacibn, sc disueclven 0,18 partcs de sulfato sbédico de laurilo
cn 84 partes dec agus desionizada y so aﬁadon 0,7 partes Qe una
solucién acuosa de acrilato cédlecico al 25,3 % on peso, 0,18
partes de tetracloruro de carbono, 0,9 partes de acrilato

de n-butilo, 1,8 partcs de cloruro dc vinilidcno, 3,0 par-
tes do una solucidn acuosa a2l 60 % cn peso de Nemetilol-
acrilemida y 5,5 partes de una solucidn acuosa al 78 %

en peso de metilen~N-acrilamidae-K'~bota-/dimetilfosfono/-
propionamida. Sc barrc con nitrdégeno cl matraz agitadoxr

v sc calionta la mezcla, agitando, a 602 C de temperatura

interna,

B) Se introducc en ol depbsito de alimentacidn

una mezcla preparada como sigucs Sc disuelven cn 84apartes
de agua dosionizada 0;72 partcs de sulfato sbédico de lau~
rilo y sc afiaden 6,4 partcs dec una solucidén acuosa al 25,3
% cn peso do acrilato cdleico, 0,72 partes do tetracloruro
dc carbono; 8,1 partes do acrilato dc n-butilo, 16,2 paritcs
dc cloruro de vinilideno, 27,0 partos dc una solucidn acuosa
al 60% on poso de N-motilol-acrilemida y asimismo 50,0

partes do una solucidén acuosa al T8 % on peso de metilon-
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N-acrilanide-N-beta-/Jinctilfosfono/~propionamida, A esta
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mezcla sc agrcgan todavia una solucién do 0,18 partes de
persulfato potdsico en 3,5 partos do agua, A la solucién
A sc agroga igualmente una solucidén de 0,18 partces de per-
sulfato potdsico en 3,6 partcs de agua, asi como una solu=-
cién dc 0,09 partes de bisulfito sédico en 1 parte dc a-
gua, y sc cmpiocza con le afluencia de la mezela B cn cuanto
la polimcrizacibén se anuncia por un ligero aumento de tom-
peratura. Terminada la aportacidn, seo agroge otra vez una
solucidn dc 0,09 partos de persulfato potédsico cn 1,8 par-
tcs de agua y sc prosihuemla polimerigzacidn a unos 709 C,
durante 2 horas mds, hasta torminarla,

Sc obticnen 296 partes de una emulsibén fluida,
que prescnta un contenido scco de 28,1 % y un pH de 4,7,
El rondinicento dé polimero ascicnde alrededor del 91%
del tedrico.

Sc afiaden 5 g dc cloruro dc amonio por litro
dc la cmulsidn antes coxpucsta y se fulardca con clla un
tejido de algoddbn ne 90. El efceto de oxpresidn es del 90
%. So scea ol tcjido cn el bastidor a 80¢ C y sc lo endu~
rcec durante 4 1/2 minutos a tomporatura de 150 a 1602 ¢, El
tcjido ticnoe bucn cfecto incombustibilizante, por cuanto

la 1lama sc extingue por si sola al cabo dc breve ticmpo,
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FEJEMPLO 11

8¢ polimerizan los compucstos siguicntes:

CH,0
a) 3 \\\
//E-CHz-CHQ-CONHMCHZ—NH—CO~CH:CH2 40%
CHSO’ 0
b) N-metilolacrilanida 30%
c) cloruro d¢ vinilidcno 18%
a) acrilato de n~butilo 10%
e) acrilato cédlecico 2%,

So disuclven 0,9 partes de sulfato sbdico do
laurilo on 153,6 partcs dec agua desionizada y sc afiaden
consceutivanente 0;9 partcs dec telracloruro de carbono,
7,1 partcs de una soluclidn acuosa al 25,3 % cn peso de
acrilato cédleico, 9,0 partes dc acrilato dec n-butilo, 16,2
partes de cloruro de vinilidcno,45,0 partesfc una solucidn
acuosa al 60 % cn pcso de N-~motilolacrilamida y 46 partcs
do una solucidn acuosa al 78 % cn peso dc metilon-N-achila~
mida-N'-beta~/dimctilfosfono/~propionanida, A csta mozcla
sc agrega todavia una solucidn dc 3,0 partes dc bisulfito
sédico cn 12 partcs do agua.

La mitad dc csta mozcla sc deposita on un matrasz
agitador dec 500 volimoncs, provisto de rofrigerador de ro
fjo, termdémotro y depdsito de aflucncia, Despuds de ca-

lentar a 502 C de tomperatura interna, sc afiadc una solu-
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cién de 0,075 partos dc porsulfato potdsico cn 1,5 partes
de agua y s¢ rcpitc csta adicidén una vez mis despuds de
terminada la afluencia, asi como al cabo dc otros 30 minu-
tos, Luogo sc polimcriza durantce 1 hora todavia a 602 C
aproximadamcnte de temperatura interna y se refrigera hasta
la tomperatura ambicntc,

Sc obticnen 295 partcs de una cmulsién siruposa
fldida, que ticne un tontenido scco dcl 33 % y un pH de
4,9. El rcndimicnto de polimero ascicnde alrcdedor del

100% del tebrico,

EJEMPL O 12,

a) 2 partcs de un policstor a basc de anhidrido
naldico y etilenglicol (1:1) sc homogenizan con 1 parte de
netilen-N-acrilamida~N'-beta~(dimetil-fosfono)-propionanida
cn 2 partos de agua ¥ sc polincrizan mediantc adicidn de

1 % de peréxido do benzoilo,

Con esta crulsidn dc polimero sc cmpapa una
varilla dc madera (dc 5 x 28 mn de scceidn transversal)
durantc 5 minutos, que lucgo sc¢ scca durantc 1/2 hora a 1209
C.

b) 2 partes dc un polidstor 4 basc de anhidrido
naléico y etilonglicol (1:1) sc disuclveon con 1 parte de

netilen~-N~acrilanida~N'~beta~ (dimotil fosfono)-propionanida
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en 1 partc de etilonglicol y sc polimerizan con 1 % de
pordéxido de benzoilo., Con csta cmulsidén de polimero sc
ciapapa durantc 5 minutos una varilla de madera, que lucgo

sc scca 2 1202 C durante 1/2 hora,

c) El polimero dcl cnsayo 2 sc nezcla con laca zapbn
cn la proporeidén 1:1 y con csta mezcla sc ompapa durantc
5 ninutos una varilla dec madera, quc lucgo sc seca = 1209

¢ durantc 1/2 hora,

d) Sc polimerizan cn bloque, con poréxido de ben-
zoilo, 3 partes dc cstircono, 5 partes de dstor otilico de
dcido acrilico, 2 partes de poliéstor de acido maldico sc~
gun a) y 1,5 partes do motilen~N-acrilamide~N'-beta-/dime-
tilfosfono/~propionamida. Una parto del polimoro on bloque
sc homogenciza con agua, con la proporcidn 1:1, y con csa
nezela sc imbibe durantc 5 minutos una varilla de madera,

gque luege se scca a 1202 € durante 1/2, hora,

e) Sc polimerizan cn blogue, con 1% dc pordxido

de benzoilo, 2 partes de cstireno, 7 partes de acrilato de
otilo y 1 partc dec metilen-N-acrilamida~N'-beta-(dinetil-
fosfono)-propionanida. Una partc del polimero cn blogque

sc homogenciza con agua, en la proporcidén 1:1 y con csa
nczela sc imbibe durante 5 ninutos una varilla dc nadera,

que luego sc scca a 1202 C durante 1/2 hora.
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) Sc polimerizan on blogue, con 1 % de pordxido

de benzoilo, 3 partes de cstircno, 5 partes de acrilato

de otilo y 2 partes dc polidster de deido maléico sogin a);
sc homogenciza con agua yna partc de esta mezcla, on la pro-
porcidn 1:1, y sc imbibe con clla durantc cinco minutos

una varilla de madora, gque lucgo sc scca a 1202 C duranto

1/2 hora,

g) Sc polimerizan on bloque, con 1 % de persulfato
potdsico, 3 partes do metilen-N-acrilamida~N'~beta~(dinctil-
fosfone)~propionamida y 7 partcs de metilolacrilamida on

2 partes de agua, Una partc de osta mcezecla sc homogenciza
con agua, ¢n la proporcién 1:1, y con clla s¢ imbibe du~
rante 5 minutos una varilla de madera, que lucgo sc¢ soca

a 120¢ ¢ durante 1/2 hora.

Exarien de la incombustibilidad

La prueba sc define como sigue: Sc utiliza una
llama Bunscn brillantc, dc 4 cn dc altura, La varilla de
nadera sc introduce cn una profundidad de 2 cm. La perla
de polimero cn bloguc (de unos 5 mm de didmotro) sc intro-
ducc sobre la cspdtula on una profundidad de 2 cm, El ticrpo
de actuacidn dc la llama os de 5, 10, 30 y 60 scgundos, En

la tabla I que siguc sc resunmen los resultados obtenidos.
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TABLA T
iEnsa— Repeti-j Llama 10 sog. | 30 scg. 60 scg.
‘yo ne ! cidn 5 scg.
i
i a) 1 no arde no arde | arde y sc apaga | ya no hay ros-
' . coldo :
' Vari-
;Xza doel 2 no arde no arde | arde y SC apaga | ya 281%gy ros-
;madcra 3 no arde no arde | arde y sc apaga | ye no hay rcs—
; coldo
; 4 no axrde no arde | arde y sc apaga | ya no hay ros-
: . coldo
! 5 no arde no arde | arde y sc apaga | ya ho hay ros-
; coldo
; b) 1 COoRo on
=Varia 5
t1la dc como cn ¢l Ensayo 1
2
: mador: 3
* 4
! 5
il 1 no arde ardc y sc | arde y sc apaga no hay rcs-
0). apaga al cabo dc bro- coldo
! Xiglac 5 no ardc ardc y sc| ve ticmpo
; apaga al
;E m&dCI'EI 3 ardc y se cabo de
j apaga breve
; ticnpo
:M_______,.._..-—-———
; 1 no arde no ardc ardc y sc apaga |no hay res-
4, coldo |
j vari= o no arde no arde ardc y sc apaga | no hay ros- |
ila dg coldo
| naderd 3 no arde no arde arde y sc apaga | no hay rocs-
: coldo
' 4 no arde no arde| ardc y sc apaga |no hay ros-
. coldo
A 5 i no arde no arde | ardc y sc apega |no hay ros-
| i coldo

:_._.—--—""‘"'
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TABL A T
| nsa~ Roepecticl Llame 10 scsg. 30 scg, 60 scg,
yo ne | cidn 5 seg.
d) 1
perle 2 la perla se carboniza por comploeto, pero no ardc
3
4
5
c) 1 no arde | no arde {arde y so apaga | no hay rcxoldo
Vari- 2 no arde | no ardc [ardc y so apaga | no hay roscoldo
1lla de 3 no arde | no ardc |ardc y sc apaga | no hay rcscoldo
madara 4 no arde | no arde |ardc y sc apaga | no hay rcscoldo
5 no arde | no ardc |(arde y so apaga | no hay rescoldo
c) 1 .
Perla 2 La porla sc carboniza por completo, pero no arde
3
4
5
£)
vari-
1lla dc arde y siguc rcscoldo
nadera
g) 1 no arde | no arde no ardc no arde
vari- 2 no arde | no ardce no ardo no ardo
1la deo 3 no ardc no arde no arde no ardc
nadcra 4 no ardc | no arde no arde no arde
5 no arde { no ardc no arde no arde
g) 1
Perla 2 no anvdo, sc carboniza al prolongarsc la actuacidn,
: 3
4
5
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EJEMPL O 13,

a) Polidster segin cl Ejemplo 1 de la patonte alcmana

1.133.123:

62 partcs dc polidstor a basc de 1 parte de anhidrido ma-
lcico y 1 partc dc anhidrido dc &cido tetracloroftdlico
¥ 2,18 partes dc glicol,

33 partes de estircno y

5 partcs de éstor metacrilico dc dstor dimetilico de
dcido 1-hidroxictilfosfénico
sc polimerigan a 1002 C, durantc 1 hora, con

1,5 partes dc nitrilo do 4cido azoisobutirico.

b)

62 partes dc polidster como cl del Ensayo a),

33 partes dc ostirecno y

5 partes de motilen-N-~acrilamida-N'-betaw-(dinetilfosfono)=-
propionanida scgin ol Ejcmplo 1,
s polincrizan a 1002 C, duranto 1 hora, con

1,5 partes dc nitrilo de 4cido azoisobutirico.

c) Polidstor scgin el Ejomplo 8 do la patente nortcanc-

ricana 2,993,033

12 partes de metacrilato de metilo,

6 partes do fosfato do dietilo / acrilato de ctilo y
2 partes de 4cido metacrilico

sc polimerizan a 60¢ C, durantc 4 horas, con
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0,2 partos dc nitrilo do 4cido agoisobutirico,
a)
12 partes de notacrilato dc metilo y
6 partecs de netilen~N-acrilanida~N'-beta~(dimetilfosfono)-
5. propionanida scgin ¢l Ejemplo 1
se¢ polimcrizan a 60¢ C, durante 4 horas, con

2 partes de nitrilo de dcido azoisobutirico,

El cxancn dc los polimerizados a), b), ¢) y 4d)
nediante la prucba de la llama quc sc ha expucsto en el
10 Ejemplo 13 de los resultados que sc resunen en la Tabla IT,
Las muestras sc nanticnen durantc 5 x 10 seg. ¥ 1 x 30 scg.

en una llana Bunscn brillantc de 4 cm de altura.
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T ABL A II.

Ensayo a)| Peria de po- |Madera improg- | Algoddn imprcg-| Papcl dc
linero nada con poli~ | nado con poli~ | filtro imd
Loro nero pregnado
con poli~
Hero
Bnsayo &)
1.10 scg., arde ardo arde
2.10 sog.
2018 Sog-
» 10 scg,
5.10 8Cg.
30 sog,
Bnsayo b)
1.10 secg. no arde sc consune 5 scg ardc
2,10 scg. no ardc sc conswie 6 sog
3.10 scg.! sc consunc 1 SCg ardc
4,10 scg.| sc conswic 1 scg
5.10 scg.| sc consuic 2 SCE
30 scg.| sc consums 5 scg
l
Ensayo ¢)
AN
1.10 scg, no arde
2,10 scg. no arde
3.170 scg.| 8C consumc 1 scg SC consuric 1 Scg SC CONSUMC| SC CONSU-
4,10 scg.} sc consunc ] sog 2 scg ne 4 scg
5.10 sug.| Sc consume 2 scg :> sc consunc| ardc
30 scg.| sc consumc 5 scg sc¢ carboniza; sd 5 scg
I consunc 5 scg. ardc
/




Perla de po-

Mddera inpregna—

Algoddn im-

| i
Papel de k

limero da con polimero pregnado con |filtro im~
polimero pregnado con
polimero
Ensayo 4) \
1,10 seg. - 1o arde _ no arde no arde no arde
2,10 seg. || !
3,10 seg. ‘ '

4,10 seg. ¢ e . completa—
5.10 seg. se consume || -° carboniza completamen= 1, o o car—
30 seg 3 se ] se consume 2 te carboniza |y s oa,

: & seg. do al cabo de| 1" oho de
2 x 10 seg. ¢
2 x 10 seg

“*"
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Ios ensayos b) y d), efectuados con empleo de
polimerizados mixbtos de este invento, demuestran mejor ac—
cidn incombustibilizante gue con empleo de polimerizados

mixtos provistos de fdsforo de los que se conocian hasta

aiiora.



- 3] -

NOoTA

Hecha la descripeién del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de las demandas de patentes suizas nim. 11513/63
depositada el 18 de Septiembre de 1,963, y num. del

5, 14 de Agosto de 1.964, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1, Procedimiento para la preparacidn de nuevas
amidas N-substitufdas y que contienen fsforo de 4cidos
monocarboxilicos o dicarboxilicos alfa;beta-insaturados,

las cuales amidas corresponden a la férmula general
10,

N
( |
ﬂ (=)o p (R g | (g
R~0-, i J 2-n
\“\ . ) { \
=Gy O y~0 OF-(H~NHO0-0=G; =C=(H)p_p (=), 4 N
R-0- ’ ’
15. , R')p l( GHZA)Z -D (“‘H)n_,l
l\ ,/2-'11
donde

2 representa



e

) A
~CONE~CH,~HC o—cHQCHZ-—Pf , ~COOH

-COHH2 é

R

10. RT y Bn
Ru?

ypR

It "\
0 MNOo-R

~CONHCH,O0R"

representa alquilo con 1 a 18 dtomos de carbono,
eicloalguilo o arilo

representan cada una hidrdgeno o metilo,
representa hidrdgeno o alguilo con 1 a 4 4tomos de
carbono y

’

representan cada uns el numero 1 § 2,

gue se caracteriza por:

15. a) hacerse reaccionar, con desdoblamiento de agua, una

N=metilolamida de un 4cido monocarboxilico o dicar-

boxilico alfa:beta-insaturado con una beta-/di-alquil-

~cicloalquil- o —arilfosfong7lpropionamida,

o bien

20, D) hacerse reaccionar, con desdobalmiento de agua, una

amida de un Acido monocarboxilico o dicarboxilico

alfa:beta-insaturado con una beta-/di-alquil-,

-cicloalquil- o -arilfosfono/-N-metilolpropionamida,

o bien

25 c) hacerse reaccionar una amida de un Acido monocarboxi-
L ]
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2044 36
lico o dicarboxilico alfa:ﬁeta-insaturado, substi-
tuida en el Atomo de amidonitrdgeno por N-metilen-
beta-cloropropionamida, con un fosfito de dialquilo,

cicloalquilo o arilo.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn

1, que se caracteriza por efectuarse la reaccidn segin a).

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 y 2, que se caracterigza por hacerse reaccionar N-me-
tilol-(met)gerilamida con beta-dimetil- o beta-LEietilfos-

fono/-propionamida.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, en el que la preparacidn de polimeros altos lineales,
se cargcteriza por polimerizarse por lo menos un compuesto

mondmero de la fdrmula general

R—o’ 6 . [F-R' l( CHéA)g /} 'H)n 1
2-n

donde

A representa
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(‘J 5
0-7
~CONH~CH2~NHCO-CH20H2-P%\ ’ ~CO0H,
n \\
0 0-2

~COMH, 0  ~CONHCH,ORn!,

® representa alquilo con 1 a 18 atomos de carbono,
cicloalquile o arilo,
R! y R representan cada unha hidrdégeno o metilo,
Rnt representa hidrdgeno o alquilo con 1 a 4 atomos

de carbono y

nyp Trepresentar cada wna el ndmero 1 6 2,
por si solo, con otro compuesto mondmero que coxrresponda
a esta férmula o con otro, por lo menos, compuesto polime-
rizable, en solucidn o emulsion y en presencia de catali-

zadores que cedan radicales libres o tengan accidn idnica.

5. Procedimiento de acuerdo cen la reivindicacidn
4, que se caracteriza por el hecho de que el otro compuesto
polimerizable es cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno,
dcide acrklico, acrilato calcico, Acido metacrilico, Acido
fumirico, 4cido itacbnico o un éster o una amida, eventual-

’

mente N-substituida, . -
ae gobtos Lcidos

éster etilico de Acido acrilico, el éster butilico de Acido

principalmente el

acrilico, el éster glicidf{lico de Acido acr{lico, el éster
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monoglicdlico de Acido acrilico, la acrilamida, la meta-
crilamida, la N-metilolacrilamida, el éter metilico de

N-metilolacrilamida, la N-tercibutil-acrilamida vy asimismo
el acetato de vinilo, el acrilonitrilo, el estireno o el

butadieno.

6. Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 5 y 4, que se caracteriza por polimerizarse metilen-
N-acrilamida-N'-beta-/dimetilfosfono/-propionamida.

7. Procedimiento para la preparacidn de nuevas
amidas N-substituidas,

Seglin se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de 35 hojas, foliadas y escritas a migquiha por

une scla de sus caras.

Madrid, a 17 de Septiembre de 1.964
CIBA SOCIETE ANONYNE

Pa A
JAIME ISERN

p- P
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