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Lavpreparaqién de poidimeros de clorurc. de fosforoni.
trilo y di~- o trifenoles arom$totcos ys se conoce por 1les |
patentes froncesss n? 1.281.571 y 1.508.933 y l9s potentes
USA no 2.866.773, 3.121.704, 3.299.001 y 3-313.774. Se

: conocen rescciones correspondientes con dismines 9lifhtices

Ypatente slemons nQ 1.143,027), disaines srométices (patente

POOR
QUALITY



. e (s 2 e
ik aih] o ad TR ' § M T e PR § 91 A B 5 e U O S aven

Qess vmnmmims b f Wl e

ey -

RIS i e Al s Wt PANe & st 4 e e ¢ A tme e

5

1o.

5.

]

2004). Los productos{de resccibn del cloruro de fésforpaitri-
lo con los compuestos hidroxi y smino bifuncionsles tienen
tendencia @ reticular depbido 2 la elevads funcionslided Gel
cloruro de fosforonitrilo y se obt;eneu, por lo tento, cemo

gelotines insolubles. Los productos 2(n solubles se describen

como sustonciss de peso molecular bastsonte bsjo, en perte como
aceives., En especial se describen los productos de resccidn de

los glicoles y del cloruro de fosferonitrilo como insolubles.

] R

Se ho descubierto shora que se obtienen polimeros
s6lidos y aén de buens solubilidsd, conteniendo fésforo y ni-

trbégeno, si 1 Mol de un haluro de gogforonit:}lo de £6r-~

nuls e

0 . ¢ L ey 1+ & 4 e ety o

R, :

[Pm M K (.Hal)ar;l_n »

4

en la que R4significa un resto'orgénico, Hal significs cloro,
bromo o fiuor, m represents? un nimero entero de 3 hasta 12 y

n represents un ndmero de O hasts m, y donde 2m~n asciendie coao
minimo o 4, Hal y R estdn eniszados s Ftoans de fésforo y cone
minimo 2 $tomos de halbgeno estdn enlazsdos con el mismo Stoamo
de fb6sforo, se hace.. resgccionsr con -%- hasts ~%— Moles de un

compuesto de fbérmula

. HX
AN 1/ (11)
HX/ \X“
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en le que X significe ~0- 6 -NH- R, significs uno de los restos
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cada Y2 significa un stomo de hidrbégeno o smbos Y2 juntos sig-
nificsn ~8~, donde, cusndo los dos YZ significen ~8-, YJ, tom-
bién gignifics -S-,

. R 2m-n 2m-n
o0 se hsce resccionsr con < hasta = Moles de qns

oxsslquile mj.ns:,;l de fbérmuls R
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o sin setursr, sustituido o sin sustituir y pudiendo llevasr
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donde R, significe hidrégeno o siquilo de bajo peso moleculoar,

4 significe un resto hidrocerburo conteniendo en c¢sso dsio hete-
rostomos o un resto de férmuls Ry
: - -0
- (cH, -CH - 0), - H
. o
(CHQ-CH-O)C-H

/ ,

—
(cne-cn-o)d-n

-y -N
Y

R . S o
13 significe @' Vg ’ '<3/ 0 -alc'guileno— )
v es un ¢nlsce directo, -O-, -S~, -SO-, -802-, ~P- 6
"

o
un puente hidrocarburo de cadens rects o remificads, saturado

o sin ssturer, en ¢9so dsdoe sustituido, con 1 hasts 6 4tomos de

¢orhono que se encuentren entre los nficleos bencénicos 'y

8y by ¢ y 4 representsn nlmeros enteros de 1 hesﬁa 10, y el
"mglquileno"” contiene 2 hasta 18, preferentemente 2 heste 6,

Stomos de carbono, es de csdena rects o rsmificads, ssturado

Je

lsustituyentes los nlcleos hencénicos.

Lo formocibn de poiimeros sbridos y oln de buens so.u-

.bilided medisnte resceidn de los compuestos de fosforenitrile

[P

deédritos con los compuestos'hidroxi y sminicos bi--,

tri- 6 tetrafuncibnsiesﬁdescritos de férmuiss (11) v (111)
fué sorprendente y se puede explicer por el desarrollo

de unidades de estruturs espirocfclicss. Yor ests roaém, o
pessr de ls funcionslidsd mée elevads de los porticipsnbes

en 1ls resccidn se formsn de preferencis polimeros con estrug
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turs de codens linesl. Lﬁs derivedos del cloruro de fUSfﬂfé;».
nitrilo con estructurs espirvciciice se conocen de is serie
de bajo peso molecqlar, por ejeupleo, los productos de resccitn
de cloruro de fosforonitrilo  c¢on pirocatequine (vésse la
patente smericens n® 3.294,874),

Como hsluros de 'f?sioronitrilo " de férmuls (1)
entrsn en considerscibn, por ejemplo, los productos de resccibn
de haluros sménicos con los pentahslurecs de fésforo, pfeferente-
mente de NH 4Cl con PClE. Por lo generel se pueden empwwr direc-

temente los mezclss que se obtienen o les fracciones que se ais-

lon de ellss, por ejemp&o, ( 5016), (Ihﬂhcls) 6 (I&NiCZx)'

" donde x es mayor que 4 (véese lo patente francess n2 1.281.571,

pégins 1). Uno mezcle adecueds contiene, por ejemplo, un 60 -~ X

% de (P3 3c16), un 10 - 15 % de(34N4018) y como resto uns mez-
cls de (P N.Cl, ) con x = 5 hasts 12. '

El resto orgdnico R es, por ejemplo, un resto hidro~
csrburo de ia serie 9lifética, cicloslifétics, sromética o he- '
terociclice, en céso dado sustituido, enlszsdo sl 4bomo de fbs-
furq en ¢9so dedo, @ traves de un heterodtomo, tal couo oxigeno,
szufre o, preferentemente, nitrégeno. El resto R es preferente-

mente un resto sromdtico de la serie bencénics, por ejemplo,

“/’fenilo, clorofenilo, un resto heterocfclico, por ejemplo, un

resto piperid{nico enlszasdo 2 través del Stomo de nitrbgeno 6
dos R sdyascentes formsn juntos con P un resto benzofosfsdiszol,

Como ejemplos se pueden mencionsr los compuestos de lss {brmules
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Compuestos dignos de mencibn de ifbérmuls (II) son, por ejemplo:
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 donde XH significs cads vez “OH 6 - s pero que en une molécu-
10 no necesits tener el mismo significedo, e Y, tiene el signi-
ficedo srribs indicedo, por ejemplo, 1,2,4,5-tetrshidrobenceno,
1,2,4,5-tetrosminobenceno, 2,5-diamino-1,4-dihidroxibenceno,
5 4,4’~diemino~3,3’~dihidroxi-1,1’~difenilo, ~1,1’~difenilibxido,

" «l,41l’-difenilsulfuro, -1,1° -d1fenilsulfono, ~1,1° -difenilmetono,
3437 ,4 4°-tetrssmino-1,1°-difenilo, -1,1’-difeniloxido, -1,1°~

direnilsulrono, +l,1°~-difenilmetano, 5,3 ‘~dismino~4,4"-dihidro- '
xi-1,1‘-difenilbéxido, -1,1’~difenilsulfuro, ~1,1°~difenilsulfono,

" 10, ~1,1’-difenilmetono 6 también los compuestos de férmules

H2N

- .

S
O G e8¢
HO s OH
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El sustituyente 2 en le férmuls (JII), cusndo significs un resvi
hidrocsrbure, es, por ejempip, un resto slifdticc, en cssg dsdo
sustituido, con 1 hastes 22 Stomos de csrbono (metilo, etilio,
isopropileo, n-butilo, n-smilo, n-hexilo, n~octilec, n-decilo,
n-dodecilo, n,tetrsdecilo, cetiln, estesrilo, araguinilo, behe-
nilo, sec.octilo, 2-etilhexilo, oxo-nonilo, oxc-decile, oleilo,
bencilo, feniletilo), un resto cicloslifético (ciclohexilo, 4-me-
tilciclohexilo, cliclooctilo) 6 resto sromético, en c¢sso dodo sus-
tiruido (fenilo, &-, 3- 6 4-metilfenilo, 3~ 6 4-olorofenilo,
4-fluorfenilo, 4~bromofenilo, 2,4~ 6 2,5-diclorofenilo, 2~ § 4=
netoxi- 6,-e£oxifenilo, 4eetilfenilo, 2,4~ 6 2,5-dimetilienilo,
nsftilo-l 6 neftilo-z). En los compuestos de férmule (IXI),
donde 2 signifidawdh resto hidrocarbufo, ssciende lo suma a+b
ventojosamente s 2 hasts 8.

El resto 13 se derivs de légﬂsiguienfes diamiﬁés, pbi ejenplo:
4,4°-digmino~1,1°~difenilo, 4,4 -dismino~2,2°~ 6 -3,3’-dimetii-,
~dimetoxi- 6 -dietoxi- 6 -dicloro-1,1l’~difenilo, 4,4‘=dismino~
l,1°~difeniléter, 4,4’-dismino-1,1’~difenilsulfuro, 4,4"-giowmi~ .
no-l,1’~difeniimetsno, 1,1°-di~(4‘-sminofenil)-etsno, 2,2~di~
(4’-aminofenil)~propano, piclohexil-, fenil-, 2-clorofenil~ %
4-clorofenil-di-(4‘-sminofenil )-metano, 1,2~di-{4"-smincsrenil)-
eteno, 1,4-di-(4’~sminofenil)-butono, 1,6-di-(4’-aminefenil)~
hexsno, 1,3~°6 1l,4-disminobenceno, l,3-dismino-4~metil~ & 4=
¢lorobencenoc, l,4-dismino-z-ciorobenceno, l,2-disminocetono, 1,d-
6 l,j-diaminopropaﬁo, l,4~disminobuteano, l,6-diaminohexanso,
1,10-disminodecsno , 1,12-disminododecona, 1,18-diamino-octode-

.CoN0,
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Compuestos dignos de mencidén de f6érmuls (III) son,
por ejemplo, N-melil-, N-etil-, N#isoprgéil~, H-fenil-, N-l4-pe-
tilfenil-, N-ciciohexil-, N—bencil—N,N—di—(2'~hidroiietil)-amina,
tris-(2’~hidroxietil )~smins, N,N-bis~(2’~hidroxipropil)-N-z"-hi-
droxietileming, bis-/4-N,N-8i-(2°-hidroxietil)- 6 -(2’-hidroxi=-
propil)-sminorehi;7~metano, 1,2-bis~/G-N,N-di-(2’~hidroxietil )=
6 ~(2’~hidroxipropil)-sminotenil/-etono, 1,2-bis-/di-(2’-hidro=-
xietil)= 6 ~(¢‘-hidroxipropil)~amino/~etsno 6 ~propsno, 4,4 -
bis-[ﬁi~(2'—hidroxietil)namin97-1;1'~difenilo, 1,4-bis-/di~-(2°~
hidroxietil)—am;ng7~benqeno 3as{ como los productos de condensg-
cibn de bxidos de etileno o de propileno o Los compuestos antes
menqionados,. gscendiendo ls sume 9+b+§+d vents josamente 3

4 - 16. -

" Lo resccifn de los haluros del’ fosforonitrile . de .”
férmuls (I) con los compuestos de fbéramulss (II) & (III) se puede
reslizsr en presencis o bajo susencis de disolventes o bien di-
duyentes o de cstalizadbres y en un smplio margen ée temperstu~
o8,

Como disolventes o bien diluyentes entrsn solsmente en
considerscibn los disolventes y diluyentes indiferenfes con re-
locibn 9 los partiéipantes en 1o reaccibn, preferentemente ague-
1llos que disuelven como minimo uno de los perticipsntes en le
resacibn, por ejeumplo, de_la serie de los hidrocsrburos, pre-
ferentemente los‘hidfocérburos srométicos, en coso dsdo clore-
dos o nitrsdos, por ejemplo, de ls serie bencénics, slemis los
éteres, tales como el dietiléter, el di-isoprcpiléter, el me~-

pilbutiléter, el dioxano, fursno, tetrshidroiureno, snisol, fe-
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netol, lss amines tercisriss, toles ‘como 1o piridina, los pi-
colinss, la quinolins, el dimetil- 6 dietileminobencenc, l2 I-
metil- 6 N-etil-piperidins, 1s N-metil- 6 N-etil-morfolins, ios
omidss, tsles como lo dimetilformsmids, ls dimetilacetomido, ia
tetrometilires, los sulféxidos y lss sulfonss, tsles comc el sul-
f6xido dimetfiico, el tetrometilensulfonossi come disolvente fos-

foro-orgénico la triomids del 4cido hexsmetilfosférico de fbHrmu-
1o

0
ol CH

9

Ny g-—- N
CH ‘ en
3 o N(CH3)2 y

Como cotolizadores son adecuaaos, por ejemplo, las
sminas tercisriss mencionsdes, por ejemplo, le piridine y ls
trietilamine.,

La tempersturs puéde variar entre amplios limites, por
ejemplo, entre -500 y +200°C. A temperaturés bajss disminuye la

capacidad de resccifn de los participsntes en ls resccibn y

. también lo solubiiidsd est$ bastante limitsds, de moners que

en la prjctice generslmente no se trobsjs s uns tempersture in-
ferior o unos -2000,-y si es posible se reslizs ls reaccidn a

uns tempersturs coémodsmente de mentener, por ejemplo, -10" has-

ts 0° como 1fmite interior. Por otrs parte es, » tempersturss

altes, 19 velocidad de reaccitn demssisdo grande pere permitir
un buen control de ls reaccibfn, rszén por la gque se habrén de
emplear tempersturss de 100°C hasta 200°C més bien psrs compie-

tar lo resccidn cuando los porticipantes en is resecibn sesn
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lentos, Menteniendo constonte ls temperoturs se puede controlsr

-

mejor la feaccibn, obteniéndose ssi productos reproducibles y

uniterios. Psrs montenon constsnte ia teapersturs se puede em-

plear un disolvente yue hierve o ls tempersturs de resccibn. Se
5, do preferencis & les tempersturss de unos -10° hasts 100°C y

especislmente de 0° hests &0°C.

Ie resceibn se desarrolle supuestsmente por etapss

bajo formacibn de enleces P-0~C, por ejemplo

c1 c1
N/ -
7\
N \N HOCH ]{2\ /CHECH2OH
x| | or ¢ /N -GN
' >P P< | HOCH,CH, CH,CH,0H
cL Gl )
OH
\P/, 1
7\ CHp
N 1
a | | . c1 CHa P
~ N - CH.CH N
o 2 A 1,0
\ / ™ ocH,GH; r Tt
“H
(3]
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o en presencia de uns bsse tercisris:

1 cl |
Np o1
por ejemplo, - Né’ \}q CH '
. (o), 1\\\ “ Cﬂq. . CH,,CH,0H
N ,/ ‘~OCH '/N'CHQCH?N ~~ CH,CH,0H

272

Medisnte ulteriores etapss de resccién similsres se formen pro-
ductos de condensacidn oligbumeros y polimeros.
5. Cugndo hs terminsdo lo resccibfm se puede precipitsr
el producto de reaccibn, por ejemplo, por diluicifém con un agen-
te sdecusdo, preferentemente con un sicohol, tal como metsnecl,
etsnol, isopropsnol, o con otro disolvente orgdnico, tsl como
scetons 6 cloroformo, después aspirar y secar.
10, Se obtienen productoé especislmente valiosos si 1
Mol de un haluro de fostforonitrilo, preferentemente un cloruro
de fosforonitrilo de fbérmuls Pmngl2m se hace resccionsr gon
0,75 hasts 1,5 Mol_de un compuesto de fbérmuls (II) & (III).
Los poiimeros obtenidos por reasccién de los haluros

15, del fostoronitrilo de'fbrmulafi)con los compuestos de foérmu~

la (II) contienen probsblemente unidsdes estructursles de foér-
muls

[

L - .o Rl . G een s e e

. Hal(2m n+2-r~4p)

—X) X R =

r ~ J”,/””
--\\12Pm_Nm x,//’Rl (1v),

\\\(xH)2~r

o
L T Y T M s w20 20 e
e - - N A
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donde p tiene un vs.or de E hasta % y r significe 1 6 &,
R, X y Hel estdn enlszados con $towos de £6sforo y m y n tienen
los significedos arribas indicados.

Medisnte el empleo de un exceso en hsluro de fosforo-

nitrile se rormsn productos que, debido & su contenido en 3to~-

mos de hslégeno libres sdn pueden reslizsr ulteriores reasceio-
nes. Hediante uns interrupcibn premsturs de ls resccibn se for-
mon productos solubles que a2dn conticnen Stomos de haldgeno

#s{ como grupos hidroxilo o smino y, por lo taonto, aln estén

cepscitedos psrs ulteriores reacciones (véase lo siguiente A
férmuls ® ).

o “ c1 7]
N
‘ N/.\N '
01\ I | P 0 —— CHa~_ /CH20H ®'
P c | -
//\ /o —c, T o0

Medisnte resccién: con smonisco, sminss primsriss o
secundsriss se pueden resccionsr los $tomos de hsallgeno reston-
tes. Como sminss entran en consideracibn, por ejemplo; lss smi=-
nas siifétices, cicloslifdtices, srométices o heterocfciicss,
primariss o secunderiss, taleswcomo ls metilamins, étilsmina,

#lilemins, dimetilamina, etilenimins, aniline, ciclohexilsmins,



10.

20.

morfolinn, piperidins, etc. La\iéaccién con smoniscd se purde
efectusy o bien por introduccibn de los productos de‘*condenss-—
¢ibn en emonisco Liguido, por introduccidén de amonisco gaséoso
@ trsvés de uns suspensiln en un medio sdecusdo, por ejemplo, en
sgus o en un sleohol, tal como metonol o etanoi, O DPOT uns solu~
¢ibn, por ejemplo, en uns emids, tol:como dimetilformemids, di-
metilocetamide, hexametilfosfortrismide, en un sulfbxido o sul-
fon, o cusndo el producto es soluble en sgus, en sjud, ¢ medion~
te introduccifn de los productos ée condensascidn en und soslucidn

sleohblica-smoniscal en un amplio limite de tempersturss (--100D

haste +lOO°C, preferentemente —330 hests +50°C),

Los produétés reaccionsdos con amoniaco se pueden
condenssr en uns ulterior resccibn & continuscibn, con
6xido de etileno u 6xido de propileno,

Los productos obtenidos sirven como agentes contrs
ls ignicibén pars textiles, meterisles sintéticos y resinas
sintéticas.

En los ejemplos siguientes significan lss paﬁtes
portes en peso y los porcentsjes son porclentos en peso.

Las temperaturss se indicsn en grados centigrsios.

Ejemplo 1

11,6 partes de uns mezcls de cloruros de fuéfcronlm
trilo cfclicos de leo composicidén aproximsds 60 - 70 % (FﬁCla)a,
10 - 15 % (PNclg)4 y el resto (PW012)5_12 se disuelven en 40
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portes de piridins y se mezcla con 4,%% partes de¢ pentoerivrits,
Is mezcle se sgite y durante el comienzo se mgntiene, por eniris-
miento exterior, o :Oo. Después de 5 horss se vierte la wcza.e de
resccibn, bsjo. sgitacibn, en £00 partes de metsnol fric como el
hielo, el producto precipitsdo se sepsrs por filtrscibn, se

lavs con metsnol y se sess. El polimero incoloro ée disuelve o
temperature embiente en dimetilscetsmida, dimetilformsmide, di-
metilsulfbéxido, piridins, dioxsno y tetrshidrofursno. Es insolu?
ble en agus, slcoheles, hidrocarburos 9liffticos y srométicos,
hidrocsrburos clorados o scetons. Hasta unz tempersturs de vnos
260° no se presenta ni descolorsmiento ni reblendecimiento o fu~
sién. A 25° muesirs el producto uns viscosided de solucitbn

de (31] sp/c = 0,0146 (L/g) medids en dimetilformamids (¢ =5
g/L). El producto tiene propiedsdes filmbgenas, ”

Ejenplo 2_

Se trabajo en le forma indicads en el ejemplo 1, se
emples, sin embsrgo, un tiempo de reaccifn de 7 horss. El pro-
ductb incoloro, sislado en igusl forms, es insolublie en azus y en
disolventes orgénicos, pero se esponjs en dimetilacetezmida, dime-
tilformsmids, dimetilsulibxido, dioxsne y tetrshidroiureno y
muestrs propiededes formsdorss de pelfculs. Haste temperaturss

de 260° no sufre ni descomposicibén ni reblendecimiento.

Ejemplo 3

11,6 psrtes de cioruro de<fbs£orcnitrilo v trimers
(PNciz)5 se disuelven en 40 partes de piridins y se mezcle con

4,53 psrtes de pentaeritrits, Se trabaje en lz forms indicads

en el ejemplo.l. El poifmero incolore se disuvelve an los disol-
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ventes indicsdos en el egemplo 1. A 25 nuestrs el producto
un9 viscosidsd de solucifn de [ﬁ~73p/c = 0,019 (IL/g) wedido en

dimetilformomids (¢ = 5 g/L). Muestrs propiedsdes filmdgenss.

Ejemplo 4

31,5 partes de uns mezcls de cloruros de fosforoni-
trilo cfclicos de 1s composicibn aproxlmada 60 -~ 70 % de
(PNGlz)B, 10 - 15 % de (PNC1,), y el % restonte (PNCLy)s5 ), di-
sueltss en 50 portes de hexsmetilfosfoririemids se gotean répi-
donente, o 200, 8 uns solucidn de 17,5 pertes de cloruro tetrs-
guis~(hidroximetil)fosfénico en 60 partes de hexametilfosfortri-
omids., Lo mezcls se ?gits Yy o 20° se mezcls con 50 partes de
piridins. A continuscibn se mantiene ls mezcla de reasccibn du-
rante 8 horas s 50 ~ 60°. Ei producto de resccibn se recoge con

metanol y se precipits con scetons. El producto incoloro es so-

luble en dimetilsulfébxido, alcoholes y agus, pero insoluble en

todos los demds disolventes mencionsdos en el ejemﬁlo 1.
Ejemplo 5

A 17,4 partes de uns mezcle de cloruros de fosforo-

nitrilo ‘cfclicos de 1ls composicifn sproximeds 60 - 70 % de

sueltss en 100 psrtes de piridins, se gotes a ZQD, bajo agito-

cibn, une solucién de 10,9 partes’de 3,3°,4,4 -tetrghidroxi-1,1"-
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difenilo en 100 partes de piridine. Ls mescls de resccidi sc eg

gite @ continuscidn oGn dursnte 6 hures a temperstucs swsbiente

y se¢ elsbore copo en el ejemnplo 1. BL producto de resccibn as
soluble en dimetiltormonids y dimelilsulfdxido, pero inscluble
en sgue y en alcoholes. Hosto teaperaturas de 280° no se presen-

te ni descoloresmiento, ni reblsndecimiento o fusibn.

Ejemplo 6

e e

) 17,4 partes de uns mezcls de cloruros deﬁfosforoa
nitrilpciclicos (véase el ejemplo 5), disueltos en 40 portes de
hexsmetilfosfortrismidos se gotea @ 200, bsjo sgitacibn, uns so-

lucibn de 16,2 partes de 4,4°-dismino~3,3’-dihidroxi-~l,1 ~dife~

‘nilo en 100 psrtes de ung mezcls de hexsumetilenfosfortriomida/

piridine (1:1). I» mescls de regcciibn se mentiene despuds dursn~
te 18 horss o tempersturs smbiente y durante 9 horss o 500. Lo
solucibén inicislmente smarronsds se tiiie en el transcurso de lo
resccibn rojo pirpura. EL producto de reaccibn se precipito

con ggusy, se separs por filtrscibn, se lavs con egue y scetons

_ ¥ se seca. El producto muestrs uné zonga de reblandecimiento de

© 200 - 210°, Se disuelve porcisimente en hexometilfosiortrismids

y dimetilsulfbxido, pero es insoluble en agus y en aicoholes.

Se obtienen productos muy simileres, insolubles en spuz
si el 4,4-diemino-3,3 ~dihidroxi-1,1°-difenilo se sustituye por
4,4'~diamin0w§,5'—dihi§roxi-l,l’—difenilnxido 6 -1,1"°~difenilsul-
fono 6 por 5,3’—diaminb—4,4'—dinidroxi~1,l'wdifeniléxido, 1,10~
difenilsulfono 6 -1,1’-difenilmetsno 6 2,2-bis~(3’~-smino~4‘~hi~

droxifenil)-propano.
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Ejemplo 7

BEn 100 psrtes de uno solucidn 21 10 % del poliimero
representado en el ejemplo 1 en dimetilformsmida se introducen
lentamente 3 partes de smonisco gaseoso. Is tempersturs de resc-
cifn se mentiene medisnte debil enfrismiento exterior en 20
hasts 30°. Lerminedo ls sdicibn del smonisco se msntiene 12
mezcls de resccifn 2in dursnte 2 horss 9 tempersturs ambiente,

s continuacifn se diluye con metsnol, el producto de reaccidn
preceipitedo se aspirs, se lave con metsnol y se seca. EL pro-

duoto se disuelve en agus y dimetilsulfbxido, pero es insoluble

en otros disolventes orgdnicos.

Ejemplo 8

37 portes de uns mezcle de cloruros dofosforonl- bv;
trilo cfclicos de 1o composicibn sproximeds 60 - 70 % de (PNCI. )5,
10 - 15 % de (PNCla)4 Yy el % restante (PN012)5_12 Se disuelven
en 100 partes de dimetiltormemids y bsjo enfrismiento exterior
se mezcle 2 20° con uns solucibn de 25 psbtes de 1,2-bis~/di~
(2’-~hidroxietil)-smino/~-etsno en 100 partes de dimetilformsmids.
Terminsds la sdicibn se agregen, ssimismo s 20°, 27 pertes de

trietilomins, L& mezcla de resccifn se sgits dursnte 24 horss
o tempersturs smbiente, después se deje reposar a(n durante 3

diss » tempersturs smbiente y después se mezcla con 200 partes
de etsnol. El precipitado obtenido se sepsrs por filtraciébn, se
lave con slcohol y se seca. El producto tedido debilmente smori-

Jlento es soluble en sgus y se puede volver s precipitsr con
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etanol de lo slucibn scuose. Ademds se disuelve en dinetilsulflf--
xido, es por el contrario insoluble en slcoholes, hidrocozrbures
9liféticos y sromfticos, hidrocerburos c¢loradoes, éteres, bteres

de onilio y scetons. El producto es fuertemente higroscépizo,

5e Ejemplo 9

10 portes de uns mezcls de cloruros-de,fésforoﬁi~ .
trilo clclicos (véose ek ejemplo 8) en 30 partes de dimetiliorms-
nids se mezclan bsjo las condiciones indicedes en el ejemplo 8
con ﬁna solucidn de 16 psrtes de un producto de condensszeciln de
10, 7,2 Moles_dedﬁdpdeetilqy#un 1 Mol de 1,2-bis-/di-(2°~hidroxi-
e#il)-eminq7~etano en 30 partes de dimetilformsmids. A continus
cifn se agregsn 7,5 partes de trietiloming y lo mezcls de resc-
¢ibn se sgita primersmente dhrante 24 horss » tempersturs sm-
biente y & continuscibn se dejs reposar dursnte 3 dias. Después
15. se mezgle ls mezcle con 100 pasrtes de acetonz, el producio pre-
cipitado se sepsrs por filtrscifn, se lavo con scetons, se di-
suelve en poco metsnol, se rfiltrs y se vouelve o grecipibar con
acetona. El produéto de resccidn tefiido ligersmente smorillen~
t0 es soluble en sgus, slcoholes y cioroformo, pero insoluble
20, en éteres, hidrocorouros eromdticos y 9lifsticos asi coup en
- gcetona,
Se obtiéﬁen productos similares si el producto de
condensacibn de 7,2 Mol de 6xido etilénico con 1 Mol de 1,8~
bis~/di-(2°~hidroxietil)-aminp/~ebano se sustituye por lo czn-
25, tidad equivalente de los productos de condensscibn de 4 o bién
12 Mol de 6xido etilénico con 1 Mol de 1,2~bis-/di-(2’-hidro-

xi-etil)-oming/-etono, con 1 Mol de 1,4-bis—/8i-(2‘-hidrexi-
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etil)-sminp/-butono o con 1 Mol de l,6-bisaZﬁi-(2’—hidroxi&t11).

sning/-hexsno.

Ejemplo 10

34,8 partes de uns mezcls de clorures de fosforoni-
trilo cfelicos (véese el ejemplo B) en 100 partes de dimetilforms-
mids se mezclen bago lss condiciones indicadas en el ejemplo 8
con uns solucidn de 15 partes de trietonolamine en 100 partes de
dimetilformemidg.~A continuacibn se sgregsn 20 partés de trietile
smine y la mezcls de resccifn se agits dursnte 16 horss a £0°,

A continuscibn se sgrego meténol, el precipitsdo se sepsrs por
filtracidn, se lsva con metanol y se secs. Bl producto obtenido

se disuelve muy bién en ogus.

Bjemplo 11

50 pertes del producto de resccifn obtenido en el
ejemplo 8 se suspenden en 200 partes de etanol. A 10 haste 20°
se introducen lentsmente 10 psrtes de smonisco gsseoso. A ¢on-
tinuecibn se separs por filtracifn el producto de rescciébn, se
lave con etonol y se secs, Representa un polvo blenco de muy
buens solubilidsd el sgus y etilenglicol, que en metanol y ets-
nol es de dificil solubilidad y no se disuelve en otros disol-
ventes (en hidrocarburos, en csso dado hologensdos, tales 6omo
benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, en scetona, dimetilfor-

momida, dimetilsulfbxidgi .

Bjemplo 12

11,6 portes de uns mezels de cloruros de fosforoni-

trile cfclicos (véase el ejemple 8) en 25 psrtes de dimetil-
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formomides se mezclon bajo las condiciones indicsdas cn el ejem-
plo 8 con une soiucibn de 9,6 partes de 1,2~bis~/di=(¢® ~hidro-
xipropil)—aming7~et9no en 25 partes de dimetilformsmids. & con-~
tinuscibn se sgregsn 10 psrtes de trietilsming y se agits o
temperaturs ombiente durshte 28 horss. El producto se precipita
con scetons, se separs por {iltrscibn y se lavs con sloroforms.

Se disuelve nmuy bién en sgus.

Ejemplo 15

11,6 psrtes de uns mezcls de cloruros de Losforoni-

- trilo'cfolicos (vésse el ejemplo 8) en 25 psrtes de dimetilforme«

mide se mezclon bajo las copdiciones indicsdas en el ejemplo &

con une solucién de 7,5 partes de 1,3-bis-/3i-(2’-hidroxietil)-
smino/-propsno en zb partes dérdimetilformamida. A continuacitn
se sgregon 10 psrtes de trietiloming y se sgits durante 2 diss

g tempersturs sabiente. EL producto se suspende en ¢lorolormo,

se sepsrs por filtracibn y se secs. Se disuelve muy bién en

9gus.

Ejempio 14

7 partes de uns mez¢ls de CLOTULOS de'fésforcni-:
trilociclicos (vésse el ejemplo 8) en 20 pertes de dimetilfor;
memide se mezclan bsjo los condiciones indicades en el ejemplo
8 con uns solucibn dé 4,7 partes de N,N-bis-(z’-hidroxipropil)-
-N-2"-hidroxietilamins en <0 partes de dimetilformomide. £ con-
tinuacibn se sgregsn 8 psrtes de trietilamine y se asgite duranie

2 diaa 8 tempersturs smbiente. Después de sgregar cloroformo se
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sepsrs el producto por filtracibn y se secs, Se disuelve muy
bien en sgus.

Biewmplo 15

5,8 partes de uns mezcls de cloruros de fosforeni- .

trilo cfclicos (vésse el ejemplo 8) en 10 portes de dimetilfor-
mamide se mezslan bejo lss condiciones indicsdas en el ejemple
8 con uns solucibn de 4,5 partes de N-etil-N,N-di-(2°~-hidroxi-
etil)-amins en 5 portes de dimetilformemids. A continuscién

se sgregan 7 partes de trietilismine y.se agits dursnte 2z diss
& Gempersturs smuiente., Ls mezcls de resccibfn se precipits con

cloroformp y se separs por filtrscibn. Se disuelve muy bien en

EEOER

Ejemplo 16

11,6 partes de une mezcls de cloruros de.fosforonif_
trilo .ciclicos (vésse el ejemplo 8) en 10 partes de dimetil-
formemide se mezclsn bajo las condiciones indicadas en el ejem~
plo 8 con uns solucibn de 12 pertes de N-fenil-N,N-di-(2’-hidro
‘xieﬁil)-amins en 15 pertes de dimetilformemida. A continuacibn
se sgregan 14 psrtes de trietilamine y se sgits dursnte 2 diss
8 tempersturs smbiente. El producto se puede precipitar con
dietiléter. Se disuelve bien en sgus, slcoholes y cloroformo.
Mediante tratsmiento de los productos obtenidos en los ejemplos
12 hosts 16 con smonisco seglin el procedimiento desgrito en el

ejemplo 11 se obtienen productos de buens solubilidad en sguo .
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que son muy odecusdos como egentes protectores conbry bz LENi-

¢ién,

Ejenplo 17

Uns solucifn ecuose sl 10 % del polimero descrito en el

ejemplo 4 se foulards sobre cretone de algoddén (sprox.125 g/mz)

(recepcibn de flots aproximsdexente wn 70 %) y dursnte 10 @i-

-

nutos se sces o 100°. Lespuds de sclimeier dursnte 24 hoiss on
clime noravl es tejido es ininflausble segdn DIN 23 €05 {(tama-

fo de probets 95 x <60 mm, durscibn del encendide 6 se,undos

et

El tscto y el grado de bloncurs del tejido apresiodo esvd gosi

inverjsble,

~ .

Ejemplo 18

Con uns sotucidn sl 15 ¢ del prodhgto obtenido en ol
ejempio 11l en sgue se sﬁresta ontiinfiomoble o cretons ge 8lgogié
en ls meners descrite en'él ejemplo 17.El tejido asi aprestsds
es ininflaﬁable (segln DIK 53 905)y no nuectre ninguny vs

cibn prictice con relscibn o un moterisl sin gprestor en lo quz

se refiere al tacto y gredo de bloncurs. ‘

Ls disminucibn en lo resistencis 2 lo rotuns esciende solsments

e un 14 %.

Ejémglo 19

-

Se obtiene un buen agente protector contrs ls igni-
cibn si en el ejempio 13, en luger de 1,5-bis~/di-(2°~hiéroxi-
etil)=sming7~propano se eaples lo misms ceptidad de l,2-bis-

Zai—(a'—hidroxietil)—smin§7~propaﬁo.
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Agentes protectores contrs ls ignicién con un efeg~
to igusl de bueno como el del ejemplo 15 se obtienen si lss

4,5 partes de N-etil-N,N-di-(<’~hidroxietil)=-amins 21i{ em~

' pleadas se sustituyen por 4,1 partes de N-metii-R,N-di-(2°-hi~

droxietil)-smina, 5,0 partes de N-n-propil~ 6 N-isopropil-N,
R-di-(2°~hidroxietil)~-smine, 5,5 partes de N-iso-butil~ 6 N~
n-butil-N,N-di~(c’~hidroxietil)~smine 6 6,4 partes de N-n-he-

xil-N,N-di-(2‘~hidroxietil)-omino.

Ejenplo 21

Se trabajo en lo formo indicsde en el ejemplo 16, pe
ro se emples, sin embargo, la cantidad equivalente de los si-
guientes compuestos: N-bencil-, N-feniletil-, N-ciclohexil-,
N-l-petilcicLlohexil-, N~3-metilfenile, N-4-metilfenil-,
N-4-metoxifenil—, N-¢,4-dimetilfenil~, N-2,5~dimetilfenil- &
R-4~fluorfenil-N,N-di-(2’~hidroxietil)-smins, el producto de
condensscibn de 2 Mol de 6xido etilénico con N-3-clorcienil-

6 N-4-clorofenil-N,N-di-(2°-hidroxietil)-smins, el producto
de condensacibn de 3 6 4 Mol de 6xido etilénico con N-4-bromo-
fenil-N,N-di-(z ~hidroxietil)~2mins o el producto de condenss-
cibén de 4 6 6 Mol de 6xido etilénico con N~2,5-diclorofenil-
N N~di-(2’~hidroxietil)-amins. Los compuestos ssi obtenidos
son eficaces ogentes protectores contras la ignicibn pers tex-
tiles,
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NOTA

Descrita suficientemente ls nstursleze del invento,
asi{ como 1s msners de reslizarlo en le prbetics, debe hscerase
constsr que lss disposiciones anteribrmente indicasdas son
suscepbibles de modificaciones de detslle em cusnto no
slteren su principio fundomentel. Tembién se hsce constsr
qﬁe el invento corresponde 8 Gos solicitudes de Pabentes
presentadss en Suize con los nldmeros y feches siguientes:
15452/68 de 16 de octubre de 1.968, y 7878/€9 de 23 de
msyo de 1.969, scogiéndose por lo tento s los bemeficios que
conceden los Convenios Internocionsles en vigor, siendo lo
que constituye la esencie del referido invento y por lo que
se solicits uns Pstente de Invencién por 20 sfios, sobre:
PROCEDI MIENTO PARA LA OBTENCICK DE POLIMEROS QUE CONTIENEN
FOSFORO 7Y NITROGENO; csrscterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento psrs le obtencidn de polimerocs

que contienen fésforo y nitrégeno, cerscterizadc poraue

1 Mol de un hsluro de fosforonitrilo de férmula
R

N[.Pm.Nm.ﬂi ) . SI)

(-Hal)a,m‘_n

en ls que R significa un resto orgdnice, Hel significe

cloro, bromo o fluor, m represente un nfuwero enterv de 3



hasts 12 ¥y n represents un nimero de O haste n, 2m-n ssciende

como minimo 2 4;.Hal ¥ R estén enlezedos o Stomos de fiforo y

5.

10,

15,

20,

como minimo 2 Stomos de haldgeno estén enlszados con el
mismo ftomo de fésforo, se hece resccionsr con % hesto %
Moles de un compuesto de férmuls

XH
R "///,

1 )

~—
HX //////

2.~ Procedimiento segln ls reivindicscién 1, cs=
racterizado porque 1 Mol de un 6loruro de fosforonitrile de
£érmuls PmNm012m’ donde m significe un nimero entero de 3 -
12, se hace reaccionar con % hasts % Moles de pentaeritrita.

3.~ Procedimiento seglin 1ls reivindicecién 1, ca-
racterizodo porqie 1 Mol de uns mezcla de cloruros de fos-
foronitrilo ciclicos de bompogicién aproximsde €0-70% de
(PNGla)a, 10-15% de ('PN012)4 vy el resto de (PN012)5_12 se
hsce reaccionar con 0,75 - 1,50 Moles de pentaeritrits.

4,~ Procedlmlento segin la reivindicacibn 1, ca-
racterizsdo porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo trimero
de £6érmule (PN012)3 se hace resccionar con 0,75 - 1,50 Moies

de pentaeritrite.

5,- Procedimiento seglin ls reivindiceeién 1, ca-

recterizado porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo de férmuli
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Pmnmcl2m’ donde m significa un nlmero enterc de 3 - 12,
se hece resccionar con % hasts % Moles de cloxuro tebra-
quis(hidroximetil)fosfénico,

6.~ Procedimiento segin le reivindicecifén 1, caz-
rocterizedo porque 1 Mol de ung mezcls de cloruros de fos—
foronitrilo cfclicos de composicidn sproximeds GO - 70%
de (PNC1,)z, 10 - 15% de (PNCLy), ¥ el resto de (PNCLy)y ),
se hsce resccionsr con 0,75 - 1,50 Moles de cloruro’
tetrsquis(hidroximetil)fosfénico.

7.~ Procedimiento seglnle reivindicocidn 1, co-
racterizado porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo tri~-
mero de férmuls (PNC}2)5,33 hace resccioner con 0,75 - 1,50
Moles de cloruro tetrsquis(hidroximetil)fosfénico.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
2-6, caracterizado porque log productos de reaccidén poll-
meros se tratan wlicriormente con amoniaco.

9.~ Procedimiento segin 1s reivindicscién 1,
corscterizado..porque 1 Mol de un c¢loruro de fosforonitrilo
de férmuls PmNm012m’ donde m gignifics un alimero entero de
5 hests 12, se hace resccionsr con % hosta 3 Moles de 1,2~
~big-/di-(hidroxietil)~eming/~etano,

10.~ Procedimiento segln le reivindicseidn 1, ce-
racterizado porque 1 Mol de.una mezcls de cloruros de
fosforonitrilo ciclicos de composicién sproximsde €0 - 70 %
de (PNC12)3’ 10~15% de (FNC1,), ¥ el resbo de (PN012)5~12

se hasce reaccionsr con 0,75 ha:ts 1,5 Moles de ly2-bis-
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~/3i-(hidroxietil)~-aming/~ctano,

11, Procediniento segin ls reivindicacién 1,
csracterizedo porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo trime-
Tro P§N5016 se hace reaccionsr con 0,75 hasts 1,5 Moles de
1,2-bis-/di-(hidroxietil)~smino_/-eteno.

12.~ Procedimiento segin ls reivindicecidn 1, co-
racterizado porque 1 Mol de un cloruro de fosforonitrilo
de férmuls PmNmplzm’ donde u significz un nlmero entero de
% hagts 12, ;ehace resccionar con % hasts % Moles de trietano-
lamine.

13,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
ceracterizado porque )l Mol de una mezcls de cloruros de fos-
foronitrilo ciclicos de 1s composicidn GO-70% de (PNGIQ)B,
10 - 15 % de (PN912)4 y el resto de (PN012)5_12 se hace
resccionsr con 0,75 hasts 1,5 Moles de trietenolemins.

14,~ Procedimiento segin ls reivindicscibn 1, ca-
racterizedo porque 1 Mol de cloruro de fosforonitrilo trime-
T0 P5ﬁ3016 se hace resccionsr con 0,75 hssta 1,5 Moles de
trietenolaming,

 15.- Procedimiento pers la obtencién de polimeros
que contienen fdsforo y nitrdsgeno; tel y como queds sus-

tancislmente descrito en ls presente Memoria.



gquing por uns sole csra.
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