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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS QBE CONTIENEN 
FOSFORO Y NITROGENO.

SANDOZ, A . G . , entidad suiza, residente en Basilea,
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La preparación de polímeros de cloruro de fosioroni- 
trilo y di- o trifenoles aromát¿cos ya se conoce por les 

patentes francesas ns 1.281.571 y 1.508.933 y las patentes 
USA no 2.866.773, 3.121.704, 3.299.001 y 3-313.774. Se

$
conocen reacciones correspondientes con diaminas alíiáticas 

(patente alemana n2 1.143.027), diaminas aromáticas (patente

POüKQUAUTY



británica na 1.047.052) y glicoles (J.Org.Chem.pl (1956) pág. 

20M-)* Los productos de reacción del cloruro de fósforonitri- 
lo con los compuestos hidroxi y amino bifuncionales tienen 
tendencia o reticular debido o lo elevada funcionalidad del 

cloruro de fosforonitrilo y se obtienen, por lo tonto, como 
gelatinas insolubies. Los productos aún solubles se describen 

como sustancias de peso molecular bastante bajo, en parte como 
aceites. En especial se describen los productos de reacción de 
los glicoles y del cloruro de fosforonitrilo como insolubles.

10. Se ha descubierto ahora que se obtienen polímeros 

sólidos y a&n de buena solubilidad, conteniendo fósforo y ni­
trógeno, si 1 Mol de un heluro de fosforonitrilo de fór­

mula ............... ....:__;—  --- -------
R

[ P N 3 ^
L m m /w,(Hal)2m-n

( I )

en la que R significa un resto orgánico, Hal significa cloro, 
15. bromo o flúor, m representa un námero entero de 3 hasta 12 y

n representa un niimero de 0 hasta m, y donde 2m-n asciende como 
mínimo a 4, Hal y R están engazados a átomos de fósforo y como 
mínimo 2 átomos de halógeno están enlazados con el mismo átomo 

de fósforo, se hace,, reaccionar con hasta -jy- Moles de un 
20. compuesto de fórmula

(II)

4
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en la que X significa -O- ó -NH-, significa uno de los restos

l *

é significo \  /

Y^ representa el enlace directo, -O-, -S-, -SOgl -CH2- 6
CH-
) 3

' -;-c- , - -
i
CH-3

cada Y2 significa un átomo de hidrógeno o ambos Yg juntos sig­
nifican -8-, donde, cuando los dos Y^ significan -S-, Y^ tam­

bién significa -S-, . ,
o se hace reaccionar con -g"- hasta Moles de una

oxaalquilamina¡de fórmula R, ..

i
H - (0 - CH - CH^) 2^a

H - (0 - CH - CH„),
Z (III)
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donde significa hidrógeno o aiquilo de bajo peso molecular,

Z significa un resto hidrocarburo conteniendo en caso dado hete- 
roátomos o un resto de fórmula Rg

- (CH, -CH - 0)^ - H o
R.

-Y^-N
3

/
(CH,-CH-0) -H

(CHg-CH-O)^-H

' 3 ' -Yx significa \ /" * "\ /  ̂ \ / o -alquileno-^
!

v es un enlace directo, -O-, -S-, -SO-, -SÔ ,-. -P- ó¿ w 
0

un puente hidrocarburo de cadena recta o ramificada, saturado
o sin saturar, en caso dado sustituido, con 1 hasta 6 átomos de
carbono que se encuentren entre los nádeos bencénicos y
a, b, c y d representan números enteros de 1 hasta 10, y el 
"alquileno" contiene 2 hasta 18, preferentemente 2 hasta 6,
átomos de carbono, es de cadena recta o ramificada, saturado
o sin saturar, sustituido o sin sustituir y pudiendo llevar ^
sustituyentes los núcleos hencénicos.

La formación de polímeros sólidos y aún de buena solu­
bilidad mediante reacción de los compuestos de fosforonitrilo 

descritos con los compuestos hidroxi y aminicos bi--, 
tri- 6 tetrafuncionales descritos de fórmulas (II) y (111) 

fuá sorprendente y se puede explicar por el desarrollo 
de unidades de estruturs espirociolicss. l*or esta razón, o 

pesar de la funcionalidad más elevada de los participantes 

en la reacción se forman de preferencia polímeros con estruc

20



5.

10.

y

3 1? ^

tura de cadena lineal. Los derivados del cloruro áe fosíoro- 

nitrilo con estructura espirocicitca se conocen de la serie 

de bajo peso molecular, por ejemplo, los productos de reacción 

de cloruro de fosforonitrilo con pirocatequina (véase la 
patente americana nB 3.¿94.87¿).

Como haluros de fosíoronitrilo de fórmula (I ) 

entran en consideración, por ejemplo, los productos de reacción 
de haluros amónicos con los pentahaluros de fósforo, preferente­
mente de NH^Cl con PCl^. Por lo general se pueden empáor direc­

tamente las mezclas que se obtienen o las fracciones que se aís­

lan de ellas, por ejempio, (P^Clg), (I^N^Clg) 6 
donde x es mayor que 4 (véase la patente francesa nB 1.¿81.371) 
página 1). Una mezcla adecuada contiene, por ejemplo, un 60 - 7( 

% de (P^Clg), un 10 - 13 % de(I^N^Clg) y como resto una mez- 
cía de (PgNgClgg) con x - 3 hasta 12.

El resto orgánico R es, por ejemplo, un resto hidro­
carburo de la serie aliíática, cicloalifática, aromática o he- 
terociclica, en caso dado sustituido, enlazado al átomo de fós­
foro en caso dado, a través de un heteroátomo, tal como oxigeno, 

20. azufre o, preferentemente, nitrógeno. El resto R es preferente­
mente un resto aromático de la serie bencénica, por ejemplo, 

'^fenilo, cloroíenilo, un resto heterociciico, por ejemplo, un 

resto piperidinico enlazado a través del átomo de nitrógeno ó 

dos R adyacentes forman juntos con P un resto benzofosfadiazoi, 

Como ejemplos se pueden mencionar los compuestos de las fórmulas25
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Compuestos dignos de mención de iórmula (II) son^ por ejemplo:
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HO-CH^ CH^-OH

HO-CHg CH^-OH

HO-CHg

HO-CHg

CHg-OH

/ )  CHg-OH
C1

donde XH significa cada vez -OH 6 -NH¿, pero que en una molécu 
la no neces&ta tener el mismo significado, e tiene el signi­
ficado arriba indicado, por ejemplo, 1,2,4,5-tetrahidrobenceno, 
1,2,4,5-tetraaminobenceno, 2,5-diamino-1,4-dihidroxibenceno,

4,4'-diamino-3,3 ̂-d ih id r oxi-1,1'-d ifeni1o, -1,1'-difenilóxido,

-l,l'-difenilsulfuro, -l,l'-difenilsulfono, -l,l'-difenilmetano, 
3,3^,4,4'-tetraamino-l,l'-difenilo, -l,l'-difeniloxido, -1,1'-
difenilsulfono, 41,l'-difenilmetano, 3,3*-diamino-4,4'-dihidro- 
xi-l,l'-difenilóxido, -l,l'-difenilsulfuro, -l,l'-difenilsulfono, 

-l,l'-difenilmetano 6 también los compuestos de fórmulas

HO

**2̂  CH^ - NHg -

OH
OH



El sustituyante Z en le fórmula (III), cuando significa un restó 
hidrocarburo, es, por ejemplo, un resto aiifático, en caso dado 
sustituido, con.1 hasta 22 átomos de carbono (metilo, etilo, 

isopropilo, n-butilo, n-amilo, n-hexilo, n-octílo, n-decilo, 

n-dodecilo, n,tetradecilo, cetiío, estearilo, aráquinilo, behe- 

nilo, sec.cotilo, 2-etilhexilo, oxo-nonilo, oxo-decilo, oleilo, 
bencilo, feniletilo), un resto cicloalifático (ciclohexilo, 4-rne- 

tilciclohexilo, ciciooctilo) ó resto aromático, en caso dado sus- 

tiruido (fenilo, 2-, 3- ó 4-metilfenilo, 3- ó 4-clorofenilo, 
4-fluorfenilo, 4-bromofenilo, 2,4- 6 2,3-diclorofenilo, 2- 6 4- 
metoxi- 6 -etoxifenilo, 4-etiifenilo, 2,4- 6 2,5-dimetili'enilo, 
naftilo-1 6 naftilo-2). En los compuestos de fórmula (III), 
donde Z significa un resto hidrocarburo, asciende la suma a+b 

ventajosamente a 2 hasta 8.
El resto se deriva de las siguientes diaminas, por ejemplo: 

4,4'-diamino-l,l'-difenilo, 4,4*-diamino-2,2'- 6 -3,3'-dimetiÍ-, 
-dimetoxi- 6 -dietoxi- ó -dicloro-l,l'-óifenilo, 4,4"-diamino- 

l,l"-difeniléter, 4,4^-diamino-l,l"-difenilsulfuro, 4,4'-diami- . 
no-l,l^-difeniimetano, l,l^-di-(4^-aminofenil)-etano, 2,2-di- 
(4'-aminofenil)-propano, ciclohexil-, fenil-, 2-clorofenil- 6 

4-clorofenil-di-(4^-aminofenil)-metano, l,2-di-(4^-aminofenil)- 
etano, l,4-di-(4^-aminofenil)-butano, l,6-di-(4^-aminofenil)- 

hexano, l,3-'ó 1,4-diatninobenceno, l,3-diamino-4-metil- ó -4- 
clorobenoeno, l,4-diamino-¿-ciorobenceno, 1,2-diaminoetano, 1,2- 

6 1,3-diaminopropano, 1,4-diaminobutano, 1,6-diaminohexano, 
1,10-diaminodecano , 1,12-diaminododecano, 1,18-diamino-octode-
cano.
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Compuestos dignos de mención de fórmula (III) son, 

por ejemplo, N-metil-, N-etil-, N-isopropil-, N-fenil-, N-4-me- 

tilfenil-, N-ciciohexil-, N-bencil-N,N-di-(2'-hidroxietil)-amina, 
tris-(¿'-hidroxietil)-amina, N,N-bis-(¿'-hidroxipropil)-N-¿"-hi- 
droxietilamina, bis-/S-N,N-di-(2'-hidroxietil)- 6 -(2'-hidroxi- 
propil)-aminofenil7-metano, l,¿-bis-^4-N,N-di-(2'-hidroxietil)- 

ó -(2'-hidroxipropil )-aodnof enil¡7-etano, 1 ,2-bis-¿<Íi-(2 '-hidro- 
xietil)- ó.-(¿'-hidroxipropil)-amino¡7-etano 6 -propano, 4,4'- 
bis-^3i-(2'-hidroxietil)-aminq7'-l,l'-difenilo, l,4-bis-¿(3i-(2'- 
hidroxietil)-aminq7-benceno asi como los productos de condensa­
ción de Óxidos de etileno o de propileno a los compuestos antes 
mencionados, ascendiendo la suma a+b+c+d ventajosamente a
4 - 1 6 .  , _ ,*

La reacción de los haluros del- fosforonitrilo - de ;'

fórmula (I) con los compuestos de fórmulas (II) 4 (III) se puede 
realizar en presencia o bajo ausencia de disolventes o bien di- 
luyentes o de catalizadores y en un amplio margen de temperatu­

ras.

Como disolventes o bien diluyentes entran solamente en 
consideración los disolventes y diluyentes indiferentes con re­
lación a los participantes en la reacción, preferentemente aque­

llos que disuelven como mínimo uno de los participantes en la 
reacción, por ejemplo, de la serie de los hidrocarburos, pre­

ferentemente los hidrocarburos aromáticos, en caso dado clora­
dos o nitrados, por ejemplo, de la serie bencénica,alemás los 

éteres, tales como el dietiléter, el di-isopropiléter, el me- 
tilbutiléter, el dioxano, furano, tetrahidroiurano, anisol, fe-
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5.

netol, las aminas terciarias, tales como la piridina, las pi- 
colinas, la quinolina, el dimetil- 6 dietilaminobenceno, la N- 

metil- 6 N-etil-piperidina, la N-metil-6 N-etil-morfolina, ios 

amidas, tales como la dimetilformamida, la dimetilacetamida, la 

tetrometilórea, los sulf óxidos y las sulfonas, tales coreo el sul- 

fóxido dimetiiico, el tetra me tilens ulf ona asi como disolvente fos- 

foro-orgánico la triamida del ácido hexametilfosfórico de fórmu­
la

CIL

CH.
N

O
!!
p- N

N(CH^)g

CH.

c m

lo.

15.

20.

Como catalizadores son adecuados, por ejemplo, las 
aminas terciarias mencionadas, por ejemplo, la piridina y la 
trietilamina.

La temperatura puede variar entre amplios limites, por 
ejemplo, entre -50** y +200**C. A temperaturas bajas disminuye la 
capacidad de reacción de los participantes en la reacción y 

. también la solubilidad está bastante limitada, de manera que 

en la práctica generalmente no se trabaja a una temperatura in­
ferior a unos -20**C, y si es posible se realiza la reacción a 

una temperatura cómodamente de mantener, por ejemplo, -10** has­

ta O** como limite inferior. Por otra parte es, a temperaturas 

altas^ la velocidad de reacción demasiado grande para permitir 

un buen control de la reacción, razón por la que se habrán de 
emplear temperaturas de 100**C hasta 200**C más bien para comple­

tar la reacción cuando los participantes en la reacción sean
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lentos. Manteniendo constante la temperatura se puede controlar 

mejor la reacción, obteniéndose asi productos reproducidles y 

unitarios. Para mantener constante ra temperatura se puede em­

plear un disolvente que hierva a la temperatura de reacción. Se 
5, da preferencia a las temperaturas de unos -10° hasta 100°C y 

especialmente de 0° hasta 60°C.

La reacción se desarrolla supuestamente por etapas 

bajo formación de enlaces P-O-C, por ejemplo

C1 C1

N HOCHgCH,
C 1 ! c i +

! /  3 P  ^ HOCH^CH
C 1  ^ \ / ^ c i

2

CHgCHgOH
' ^N-CH^-CH^-N /  2 2 s.
^  ^CHgCHgOH

C1 C1

^p/
N N 

C1

N

C1
/

OH

CHg
!
CHr

C1 ^  \  ^  OCHgCH^

M -  CHgCHgN

CHgCHgOH

H
e

gCHgOH

e
C1
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o en presencia de una base terciaria:

C1 
\

por ejemplo,

.N(CgH^)^ C1

N

C1

/ OH
.. _

\ )

Ñ CH g

1 C1
p /

/  ""uCH gC H

? " 2

^Ñ -C H gC H gN

2

C M I p

/

CHgCHg
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10.

15.

Mediante ulteriores etapas de reacción similares se forman pro­
ductos de condensación oligómeros y polímeros.

Cuando ha terminado la reacción se puede precipitar 

el producto de reacción, por ejemplo, por diluición con un agen­
te adecuado, preferentemente con un alcohol, tal como metanol, 

etanol, isopropanol, o con otro disolvente orgánico, tal como
acetona 6 cloroformo, después aspirar y secar.

Se obtienen productos especialmente valiosos si 1 
Mol de un haluro de fosioronitrilo, preferentemente un cloruro 
de fosforonitrilo de fórmula se hace reaccionar con

0,75 hasta 1,5 Mol de un compuesto de fórmula (II) 6 (III).
Los polímeros obtenidos por reacción de los haiuros 

del fosforonitrilo de fórmula(l)con los compuestos de fórmu­
la (II) contienen probablemente unidades estructurales de fór­
mula

(IV);



donde p tiene un vaj.or de ^ hasta j y ^ significa 1 ó ¿,

R, X y Hai están enlazados con átomos de fósforo y m y n tienen 
los significados arriba indicados.

Mediante el empleo de un exceso en haluro de fosforo- 
5, nitrilo se forman productos que, debido 8 su contenido en áto-

10.

15.

mos de halógeno libres aán pueden realizar ulteriores reaccio­

nes. tediante una interrupción prematura de la reacción se for­
man productos solubles que aún contienen átomos de halógeno 

asi como grupos hidroxilo o amino y, por lo tanto,- aún están 
capacitados para ulteriores reacciones (véase la siguiente 
férmula (5) ).

Mediante reacción;, con amoniaco, aminas primarias o 
secundarias se pueden reaccionar los átomos de halógeno restan­
tes. Como aminas entran en consideración, por ejemplo, las ami­

nas aiifáticas, cicioalifáticas, aromáticas o heterociciicas, 

primarias o secundarias, -tales.ncomo la metilamina, etilamina, 
alilamina, dimetilamina, etilenimina, anilina, ciclohexilamina,



morfolin-', piparidina, etc. La reacción con amoniaco se po.ede 

efectuar o bien por introducción de los productos de'-condensa­
ción en amoniaco líquido, por introducción de amoniaco gaseoso 
a través de una suspensión en un medio adecuado, por ejemplo, en 
agua o en un alcohol, tal como metanol o etanol, o por una solu­
ción, por ejemplo, en una amida, tal ¡como dimetilformamida, di- 

metilacetamida, hexametilfosfortriamide, en un sulfóxido o sul- 

fon, o cuando el producto es soluble en agua, en agua, o median­
te introducción de ios productos de condensación en una solución 
alcohóiica-amoniacal en un amplio limite de temperaturas (-100° 
hasta +100°0, preferentemente -33° hasta +30°C),

Los productos reaccionados con amoniaco se pueden 
condensar en una ulterior reacción a continuación, con 
óxido de etileno u óxido de propileno.

Los productos obtenidos sirven como agentes centra 
la ignición para textiles, materiales sintéticos y resinas 
sintéticas.

En los ejemplos siguientes significan las partes 
partes en peso y los porcentajes son porcientos en peso.

Las temperaturas se indican en grados centígrados.

Ejemplo 1

11,6 partes de una mezcla de cloruros de fosforoni- 

trilo cíclicos de la composición aproximada 60 - 70 % (PNCl-)y, 

10 - 13 % (PNClg)^ y el resto ( P N C ^ ) ^ ^  se disuelven en 40



partes de piridina y se mezcla con 4,33 partes de pentaeritrita. 

La mezcla se agita y durante el comienzo se mantiene,por enfria­

miento exterior a ¿0°. Después de 3 horas se vierte la mezclo de 
reacción, bajo- agitación, en i¿00 partes de metanol frío como el 
hielo, el producto precipitado se separa por filtración, se 
lava con metanol y se seca. El polímero incoloro se disuelve a 
temperatura ambiente en dimetiiacetamida, dimetilformamida, di- 

metilsulfóxido, piridina, dioxano y tetrahidrofurano. Es insolu­
ble en agua, alcoholes, hidrocarburos alifáticos y aromáticos, 

hidrocarburos clorados o acetona. Hasta una temperatura de unos 
260° no se presenta ni descoloramiento ni reblandecimiento o fu­

sión. A 23° muestra el producto una viscosidad de solución 
de sp/c - 0,0146 (L/g) medida en dimetilformamida (c e 3

g/L). El producto tiene propiedades filmógenas.

Ejemplo 2

Se trabaja en la forma indicada en el ejemplo 1, se 
emplea, sin embargo, un tiempo de reacción de 7 horas. El pro­
ducto incoloro, aislado en igual f ormâ  es insolublte en agua y en 
disolventes orgánicos, pero se esponja en dimetiiacetamida, dime 
tilformamida, dimetilsulfóxido, dioxano y tetrahidrofurano y 

muestra propiedades íormadoras de película. Hasta temperaturas 

de 260° no sufre ni descomposición ni reblandecimiento.

Ejemplo 3

11,6 partes de cloruro de fosforonitrilo < trímero 
(PNCl^)^ se disuelven en 40 partes de piridina y se mezcla con 
4,33 partes de pentaeritrita. Se trabaja en la forma indicada 

en el ejemplo 1̂. El polímero incoloro se disuelve en los disol-



ventes indicados en el ejemplo 1. A 25° muestra el producto 

una viscosidad de solución de /*^7sp/c = 0,019 (L/g) medido en 
dimetilformamida (c = 5 g/L). Muestra propiedades fiímógenas.

Ejemplo 4

31*5 partes de una mezcla de cloruros de fosforoni- 
trilo cíclicos de la composición aproximada 60 - 70 %  de 

(PNClg)^, 10 - 15 % de (PNC1¿)4 y el % restante (PNClg)^^, di­
sueltas en 50 partes de hexametilfosfortriamida se gotean rápi­
damente, a 20°, a una solución de 17*5 partes de cloruro tetra- 
quis-(hidroximetil)fosfónico en 60 partes de hexametilfosfortri­
amida. La mezcla se agita y a 20° se mezcla con 50 partes de 
piridina. A continuación se mantiene la mezcla de reacción du­
rante 8 horas a 50 - 60°. Ei producto de reacción se recoge con 
metanol y se precipita con acetona. El producto incoloro es so-

15. luble en dimetilsulfóxido, alcoholes y agua, pero insoluble en 
todos los demás disolventes mencionados en el ejemplo 1.

Ejemplo 5

A 17*4 partes de una mezcla de cloruros de fosforo- 

;nitrilo -cíclicos de la composición aproximada 60 - 70 % de 

20. (PNClg)^, 10 - 15 % de (PNCLJ^ y el resto de (PNClg)^^* di- 
sueltas en 100 partes de piridina, se gotea a 20°, bajo agita­

ción, una solución de 10,9 partes*de 3;3'*4,4'-tetrahidroxi-l,l'-
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difenilo en 100 partes de piridina. La mezcla de reacción se $3 

gita a continuación aón durante 6 huras a temperatura ambiente 

y se elabora co¡30 en el ejemplo 1. El producto de reacción es 

soluble en dimetilformamida y dimctiloulfóxiáo, pero insoluble 

en agua y en alcoholes. Hasta temperaturas de 280° no se presen­

ta ni de*tcoloreamiento, ni reblandecimiento o fusión.

Ejemplo 6

A 17)4 partes de una mezcla de cloruros de'íosforo- 

nitrilo cíclicos (véase el ejemplo 5); disueltos en 40 partes de 
hexametilfosfortriamida se gotea a 20°, b8jo agitación, una so­

lución de 16,2 partes de 4,4'-diamino-3,3'-dihidroxi-i',l'-dife- 

nilo en 100 partes de una mezcla de hexametilenfosfortriamida/ 

piridino (1:1). La mezcla de reacción se mantiene después duran­

te 18 horas a temperatura ambiente y durante 9 horas a 30°. La 

solución inicialmente amarronada se tiñe en el transcurso de la 

reacción rojo párpura. El producto de reacción se precipita 

con agua, se separa por filtración, se lav9 con agua y acetona 

y se seca. El producto muestra una zona de reblandecimiento de 

200 - 210°. Se disuelve parcialmente en hexametilfosfortriamida 
y dimetilsulfóxido, pero es insolubie en agua y en alcoholes.

Se obtienen productos muy similares, insolubies en agu? 

si el 4,4-diamino-3,3'r-dihidroxi-l,l'-difenilo se sustituye por 

4,4'-diamino-3)3'-dihidroxi-l,l''-difeniloxiáo 6 -l,l'-difenílsul- 
fono 6 por 3,3'-*áiamino-4,4'-dinidroxi-l,l'.-(3j[fenii6xido, -2,1'- 

difenilsulfono 6 -l,i'-dlfenilmetano 6 2,2-bís-(3'-amino-4'-hi- 

droxifenil)-propano.



Ejemplo 7

En 100 portes de uno solución ol 10 % del polímero 
representado en el ejemplo 1 en dimetilformamida se introducen 
lentamente 3 portes de amoniaco gaseoso. La temperatura de reac­

ción se mantiene mediante débil enfriamiento exterior en 20 
hasta 30°. terminada la adición del amoniaco se mantiene la 

mezcla de reacción aón durante 2 horas a temperatura ambiente, 
a continuación se diluye con metanol, el producto de reacción 
preceipitado se aspira, se lava con metanol y se seca. El pro­
ducto se disuelve en agua y dimetilsulfóxido, pero es insoluble 
en otros disolventes orgánicos.

Ejemplo 8

37 partes de una mezcla de cloruros de.fosforoni- 

trilo cíclicos de la composición aproximada 60 - 70 % de (PNCi^)^, 

10 - 15 % de- ( P N C l ^  y el % restante ( P N C ^ ) ^  se disuelven 
en 100 partes de dimetilformamida y bajo enfriamiento exterior 
se mezcla a 20° con una solución de 25 partes de l,2-bis-¿di- 

(2'-hidroxietil)-aminq7-etano en 100 partes de dimetilformamida. 
Terminada la adición se agregan, asimismo a 20°, 27 partes de
trietilamina. La mezcla de reacción se agita durante 24 horas 
a temperatura ambiente, después se deja reposar aán durante 3
dias a temperatura ambiente y después se mezcla con 200 partes 

de etanol. El precipitado obtenido se separa por filtración, se 
lava con alcohol y se seca. El producto teñido débilmente amari­
llento es soluble en agua y se puede volver a precipitar con



etanol de lo edLución acuosa. .Además se disuelve en dinetilsulfó-- 

xido, es por el contrario insoluble en alcoholes, hidrocarburos 

alifáticos y aromáticos, hidrocarburos clorados, éteres, éteres 

de anillo y acetona. El producto es fuertemente higroscópico.

Ejemplo 9

10 partes de una mezcla de cloruros de, fosforoni- 

trilo cíclicos (véase el ejemplo 8) en $0 partes de dimetiliorma- 

mida se mezclan bajo las condiciones indicadas en el ejemplo 8 

con una solución de 16 partes de un producto de condensación de 

7,2 Moles de oxido ce etilsiqcon 1 Mol de l,2-bis-/di-(2^-hidroxi- 

etil)-amino7-etano en 30 partes de dimetiiformamida. A continua­
ción se agregan 7,3 partes de trietilamina y la mezcla de reac­

ción se agita primeramente durante 24 horas a temperatura am­

biente y a continuación se deja reposar durante 3 dias. Después 

se mezcla 13 mezcla con 100 partes de acetona, el producto pre­

cipitado se separa por filtración, se lava con acetona, se di­
suelve en pocoBietanol,se filtra y se vuelve a precipitar con 

acetona. El producto de reacción teñido ligeramente amarillen­
to es soluble en agua, alcoholes y cloroformo, pero insoluble 

en éteres, hidrocarburos aromáticos y alifáticos asi como en 

acetona.

Se obtienen productos similares si el producto de 

condensación de 7,2 Mol de óxido etilénico con 1 Mol de 1,2- 

. bis-^i-(2'-hidroxietil)-amino7-etano se sustituye por la can­

tidad equivalente de los productos de condensación de 4 o bién 

12 Mol de óxido etilénico con 1 Mol de l,2-bis-/dj.-(2'-hidro- 

xi-etil)-amino7-etano, con 1 Mol de l,4-bis-¿di-(2'-hidroxi-



etil)-amino7-butano o con 1 Mol de l,6-bis-^i-(2'-hidroxietil). 
o Mino/-hexano.
Ejemplo 10

34,8 partes de una mezcla de cloruros de íosforoni- 

trilo cíclicos (véase el ejemplo 8) en 100 partes de dimetilforraa- 
mida se mezclan bajo las condiciones indicadas en el ejemplo 8 

con una solución de 13 partes de trietanolamina en 100 partes de 
dimetilformamida. A continuación se agregan 20 partes de trietil- 

amina y la mezcla de reacción se agita durante 16 horas a 20°.
A continuación se agrega metanol, el precipitado se separa por 

filtración, se lava con metanol y se seca. El producto obtenido 
se disuelve muy bién en agua.

Ejemplo 11

30 partes del producto de reacción obtenido en el 

ejemplo 8 se suspenden en 200 partes de etanol. A 10 hasta 20° 
se introducen lentamente 10 partes de amoniaco gaseoso. A con­
tinuación se separa por filtración el producto de reacción, se 
lava con etanol y se seca. Representa un polvo blanco de muy 
buena solubilidad el agua y etilenglicol, que en metanol y eta­

nol es de difícil solubilidad y no se disuelve en otros disol­
ventes (en hidrocarburos, en caso dado halogenados, tales como 
benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, en acetona, dimetilfor­
mamida, dimetilsulfóxidcj).* .

Ejemplo 12

11,6 partes de una mezcla de cloruros de fosforoni- 
trilo cíclicos (véase el ejemplo 8) en 23 partes de dimetil-



formamida se mezclan bajo las condiciones indicadas en el ejem­

plo 8 con una solución de % 6  partes de l,2-bis-/ai-(2'' -hidro- 

xipropil)-amino/-etano en 25 partes de dimetilformamida. A con­

tinuación se agregan 10 partes de trietilamina y se agita a 
temperatura ambiente durahte horas. El producto se precipita 
con acetona, se separa por filtración y se lava con cloroformo. 

Se disuelve muy bién en agua.

Ejemplo 13

11,6 partes de una mezcla de cloruros de fosforoni- 

10. trilo cíclicos (véase el ejemplo 8) en 25 partes de dimetilforma* 
mida se mezclan bajo las condiciones indicadas en el ejemplo 8 
con una solución de 7)5 partes de l,3-bis-/di-(2'-hidroxietil)- 
amino/-propano en 25 partes de dimetilformamida. A continuación 
se agregan 10 partea de trietilamina y se agita durante 2 días 

15,. a temperatura ambiente. El producto se suspende en cloroformo,

se separa por filtración y se seca. Se disuelve muy bién en 

agua.

Ejemplo 14

7 partes de una mezcla de cloruros de'fosforeni- 
20. trilocíclicos (véase el ejemplo 8) en 20 partes de dimetilfor­

mamida se mezclan bajo las condiciones indicadas en el ejemplo 
8 con una solución de 4,7 partes de N,N-bis-(2'-hidroxipropil)- 

N-2"-hidroxietilamina en 20 partes de dimetilformamida. A con­

tinuación se agregan 8 partes de trietilamina y se agita durante 
25. 2 dias a temperatura ambiente. Después de agregar cloroformo se



separa el producto por filtración y se seca. Se disuelve muy 
bien en agua.

5,8 partes de una mezcla de cloruros de fosforoni-

trilo cíclicos (véase el ejemplo 8) en 10 partes de dimetilfor- 
mamida se mezclan bajo las condiciones indicadas en el ejemplo 

8 con una solución de 4,5 partes de N-eti1-N,N-di-(2'-h idroxi- 

etil)-amina en 5 partes de dimetilíormamida. A continuación 
se agregan 7 partes de trietiiamina y.se agita durante 2 dias 

a temperatura ambiente. La mezcla de reacción se precipita con 

cloroformo y se separa por filtración. Se disuelve muy bien en 
agua.

Ejemplo 16

11,6 partes de una mezcla de cloruros de fosforoni- 
trilo .cíclicos (véase el ejemplo 8) en 10 partes de dimetil- 
formamida se mezclan bajo las condiciones indicadas en el ejem­

plo 8 con una solución de 12 partes de N-fenil-N,N-di-(2'-hidro 
xietil)-amina en 15 partes de dimetilformamida. A continuación 
se agregan 14 partes de trietiiamina y se agita durante 2 dias 

a temperatura ambiente. El producto se puede precipitar con 

dietiléter. Se disuelve bien en agua, alcoholes y cloroformo. 

Mediante tratamiento de los productos obtenidos en los ejemplos 

12 hasta 16 con amoniaco según el procedimiento descrito en el 
ejemplo 11 se obtienen productos de buena solubilidad en agua
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9.ue son muy adecuados como agentes protectores contra te ieai- 

ción.

Ejjemplo 17
Una solución acuosa al 10 % del polímero descrito en el 

ejemplo 4 se foulerds sobre cretona de algodón (aprox.125 g/m )

(recepción de ilota aproximadamente un 70 %?) y durante 10 mi­

nutos se seo? a 100^. Después de aclimatar durante 24 horas en 
clima noraol es tejían es ininflamable según. DIU 93 503 (tama­

ño de probeta 95 x ¿60 mm, duración del encendido 6 segundos). 

El tacto y el grado de blancura del tejido aprestado esu.% casi 
invariable.

Con una solución al 13 % del producto obtenido en el 

ejemplo 11 en agua se apresta antiinflamable la cretona de algodc 

en le manera descrita en el ejemplo 17.El tejido así aprestado 

es ininflamable (según DIN 33 906)y no muestra ninguna varia­

ción práctica con. relación & un material sin aprestar en lo oue 

se refiere ai tacto y grado de blancura.

La disminución en la resistencia a ia rotura asciende solamente 
a un 14 

Ejemplo 19

Se obtiene un buen agente protector contra la igni­

ción si en el ejemplo 13, en lugar de l,3-bis-/di-(2'-hidraxi- 
etil)—aming7-propano se emplea la misma cantidad de l,2-&is— 
¿(ii-(2'-hidroxietil)-amino/'-propano.



Ejemplo 20

.Agentes protectores contra la ignición con un efec­

to igual de bueno como el del ejemplo 1$ se .obtienen si las 

4,5 partes de N-etil-N,N-di-(2'-hidroxietil)-amina allí em­
pleadas se sustituyen ppr 4,1 partes de N-metii-N,N-di-(¿'-hi- 

droxietil)-amina, 5,0 partes de N-n-propil- ó N-isopropil-N, 
N-di-(2'-hidroxietil)-amin9, 5,5 partes de N-iso-butil- 6 N- 

n-butil-N,N-di-(¿'-hidroxietil)-amina 6 6,4 partes de N-n-he- 
xil-N, N-d i- (2 ̂ -hid 1- oxi e t il) -a mina.

Ejemplo 21

Se trabaja en la forma indicada en el ejemplo 16, pe 

ro se emplea, sin embargo, la cantidad equivalente de los si­
guientes compuestos: N-bencil-, N-feniletil-, N-ciclohexil-, 

N-4-metilciciohexil-, N-3-metilfenil-, N-4-metilfenil-,
N-4-metoxifenil-, N-2,4-dimetilfenil-, N-2,5-dimetilfenil- 6 

N-4-fluoríenil-N,N-di-(2 '-hidroxietil)-amin9, el producto de 

condensación de 2 Mol de óxido etilénico con N-3-olorofenil- 
ó N-4-c1orofeni1-N,N-d i-(2 *-hid r oxiet i1)-a mina, el producto 
de condensación de 3 ó 4 Mol de óxido etilénico con N-4-bromo- 

fenil-N,N-di-(2'-hidroxietil)-amina o el producto de condensa­
ción de 4 6 6 Mol de óxido etilénico con N-2,5-diciorofenil- 

N,N-di-(2'-hidroxíetil)-omÍDa. Los compuestos asi obtenidos 
son eficaces agentes protectores contra la ignición para tex­
tiles.
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N O T A

10.

15.

Descrita suficientemente la naturelesa del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 

alteren su principio fundamental. También se hace constar 
que el invento corresponde a dos solicitudes de Patentes 
presentadas en Suiza con los números y fechos siguientes: 

15452/68 de 16 de octubre de 1.968, y 7878/69 de 23 de 
mayo de 1.969T acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 

que constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita una Patente de Invención por 20 años, sobre: 

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS QUE CONTIENEN 

FOSFORO Y NITROGENO; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de polímeros 

que contienen fósforo y nitróg&no; caracterizado porque 

1 Mol de un h8luro de fosforonitrilo de fórmula

en 18 que R significa un resto orgánico, Hal significa 

cloro, bromo o flúor, m representa un número entero de 3

R.n
(I)

20



hasta 12 y n representa un número de O baste m, 2m-n ascieíide 

como mínimo a 4, Ral y H están enlazados a átomos de f&foro y 
como mínimo 2 átomos de halógeno están enlazados con el 

mismo átomo de fósforo, se hace reaccionar con ^ hasta ^

5. Moles de un compuesto de fórmula

HX 

HX

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque 1 Mol de un cloruro de fosforonitrilo de 

fórmula P^N^Clg^, donde m significa un número entero Ae 3 - 
12, se hace reaccionar con ^ hasta ^ Moles de pentaeritrita.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque 1 Mol de una mezcla de cloruros de fos­
foronitrilo cíclicos de composición aproximada 60-70% de 

(PNClg)^, 10-15% de (PNOl^)^ y el resto de (PNClg)^^ se 
h8ce reaccionar con 0,75 - 1,50 Moles de pentaeritrita.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo trímero 

de fórmula (PNClg)^ se hace reaccionar con 0,75 - 1,50 Moles 

de pentaeritrita.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo de fórmuli20



^m^m^2m' domiLc m significa un número entero de 3 - 12, 
se hace reaccionar con ^ hasta ^ Moles de cloruro tctra- 

quis(hidroximetil)fosfúnico.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque.1 Mol de una mezcla de cloruros de fos-
5. foronitrilo cíclicos de composición aproximada 60 - 70%

de (PNClp)^, 10 - 15% de (PNClp)^ y el resto de (PNClp)^ ^  
se hace reaccionar con 0,75 - 1,50 Moles de cloruro 

tetraquis(hidroximetil)fosfónico.

7. - Procedimiento segúnle reivindicación 1, ca­

lo. raeterizado porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo trí­

mero de fórmula (PNClp)^ se hace reaccionar con 0,75 - 1,50 

Moles de cloruro tetraquis(hidroximetil)fosfónico.
8.- Procedimiento según las reivindicaciones 

2-6, caracterizado porque los productos de reacción poli- 

15. meros se tratan ulteriormente con amoniaco.

9. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizadorporque 1 Mol de un cloruro de fosforonitrilo 

de fórmula P^m^^2m' donde m significa un número entero de 
3 hasta 12, se hace reaccionar con ^ hasta jy Moles de 1,2-

20. -bis-/jdi-(hidroxietil) -amino7-etano.
10. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque 1 Mol de una mezcla de cloruros de 
fosforonitrilo cíclicos de composición aproximada 60 - ?0 % 

de (PNClg)^, 10-15% de (PNClg)^ y el resto de (PNClp)^,^
25. se hace reaccionar con 0,75 harta 1,5 Moles de l?2-bis-



f

5.

10.

15.

20.

-/^i-(hidroxietil)-smino7-eteño.

11. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo trime 
ro P^N-Clg se hace reaccionar con 0,75 hasta 1,5 Moles do
1,2-bis-/di-(hidroxietil)-amino_/-etano.

12. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque 1 Mol de un cloruro de fosforonitrilo 

de fórmula P^N^Clg^, donde m significa un número entero de

3 hasta 12, sehace reaccionar con ^ hasta jy Moles de trietano 

lamina.
13. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque 1 Mol de una mezcla de cloruros de fos­
foronitrilo cíclicos de la composición 60-70% de (PNClp)^

10 - 15 % de (PNClg)^ y el resto de (PNClp)^^ se hace 
reaccionar con 0,75 hasta 1,5 Moles de trietanolamina.

14. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo tríme­

ro P^N^Clg se hace reaccionar con 0,75 hasta 1,5 Moles de . 

trietanolamina.
15. - Procedimiento para la obtención de polímeros 

que contienen fósforo y nitrógeno; tal y como queds sus­

tancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a ma­
quina por una sola cara.
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