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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FILAMENTOS DE CELULOSA
REGENERADA IGNIFUGOS.

Solicitants MG GORPORATION, entided nortesmericens, residente
en 634 Third Avenue, New York, New York 10017,

EE.UU, de A.

Esta invencién se relacionaicon un procedimisn-
$0 para preparar fosfazenos poliméricos mediante la forma
cién de enlaces de oxigeno P-0-P & través de la condensa-
cibén de ésteres alquilicos de 4cidos fosforosos con halu~

"5 . ros de 4cidos de 4cidos fosforosos con eliminacién de
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~diante la diapersién en los mismos de una cantidad ignifuge de

lubles en agua.

& la viscosa, antes de proceder 8 la hilatura. Esto presenta

‘| diante la disgpersidn, en el rayén, de una cantidad ignifuga de

aaf obtenida; y con filamentos y articulos filamentosos de ce- !

lulosn regenerada que se hacen permenentemente ignifugos me-
egtos fosfazenos poliméricos, liquidos, sustancialmente inso-

Parae la mayoria de laé finalidades textiles, es de~
seable proporcionar fibras e hilos celuldsicos que possean una
ecapacidad de inflamacidén grandemente reducida.

En la fabricacién de rayén por el método viscosa,

se ha propuesto afisdir diversos productos quimicos ignifugos

muchos problemas adicionales debido a la quimica particular

del proceso viscosa. Por consiguiente, el ignifugo debe ser es—
table e inerte con respecto a 1la viscosa altamente alcalina y
también con respecto al bafio de regeneracién &cido en el cusl
8¢ extruye la viscosa. Dicho ignifugo no deberd ser extractado
durante la hileture y procesado. En adicién, el material afia-
dido no deberd interferir con el procesc de hilatura, por ejem-
plo, no deberd provocar el atascamiento de las hileras.

El rayén se ha hecho permanentemente ignifugo me-

un polimero de fosfonitrilato, 1lfquido, sustancialmente insolu-
ble en agua, tal y como describe Godfrey en las Patentes USA
Nos. 3.455.713, 3.505.087 y 3.532.526 concedidas el 15 de julio
de 19693 7 de abril de 1970 y 6 de octubre de 1970. Aungque las
compogiciones de Godfrey no degradan seriamente las propledades
de las fibras de rayén, es deseable siempre poseer ignifugos

més eficaces que pemmitan la obtencién de una ignifugacidad

adecuada con un nivel de aditivo més inferior, con la consecuen-
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te disminucién de los dafios eﬁ las propiedades fisicas de las
fibres de rayén y la disminucibén del costo.

De acuerdo con la presente invencién, se proporcio-
na una nueva clase de fosfazenos poliméricos liquidos los cua-
les, cuando se dispersan en celulosa regenerads, la hacen alta
mente ignifuge. Las unidades de fosfazeno estén enlazadas al
azar conjuntamente mediante un puente de oxigeno que esté co-
nectado & los &tomos de fésforo de las unidades vecinas.

A Batos nuevos fosfazenos poliméricos liquidos inclu-
yen mezclas resultantes de la condensacién de un fosfonitri-

lato, representado por la férmule general:

con un haluro de &cide de un écido'fosforoso, tal como un clo-
raro fosfonitrilico con eliminaciédn de un haluro alquilico,

en cuye férmula general X e Y representan sustituyentes igua-
les o diferentes que consisten en grupos ~0OR en donde R es
alifético, cicloalifitico, aromético o heterocfclico, siendo
dicho radical alifédtico de cadena recta o ramificada y con 1

a 12 &tomos de carbono, y con preferencia R es un radical al-
quilo o alguenilo que tiene de 2 a 6 dtomos de carbono, dichos
radicales clcloaliféticos contienen de 4 a 6 d4tomos de carbono
y dichos radicales arométicos contienen de 6 & 10 dtomos de
carbono; R puede tener también grupos sustituyentes, incluyen-
do haldgenos, grupos éter'o grupos amino. X e Y pueden ser tem
bién -SR en donde R se define como anteriormente., Algunos de
los sustituyentes X e Y pueden quedar como halégenos proceden-

tes del polimero de haluro fosfonitrilico a partir del cual
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se deriva el éster., Normalmente, el halbégeno es cloro. lLos

susfituyentea X e Y incluyen también ~NR,R, en donde R, es hi-

1
drégeno y R, eE un grupo aliféﬁiéo inferior o R, ¥ R, son gru-
pos alifiticos, cicloalifdticos o arométicos como anteriormen~
te se ha descrito para R, o R Ry y el édtomo de nitrégeno,
conjuntamente, forman un grupo heterociclico nitrogenado de

5 6 6 miembros. En la férmula genersl anterior, "n" es un

entero de por lo menos 3 pars oligbmeros ciclicos. El mate-

- rial ignifugo debe ser un fluido bombeable de acuerdo con

| este invencién, por lo que n, en promedio, debe ser bastante

bajo pera oumplir con este requisito. En una versién preferi-
de de esta invencidén, R es un radical etilo, n-propilo, iso~
propilo o alilo puesto que los polimeros en los cuales R posee
menos Atomos. de carbono tienden & ser més solubles en agua,

mientras que 18 presencie de més Atomos de carbono proporcio-

-na productos que tienen un contenido en fésforo inferior, con

lo cuasl se reduce su eficacia como ignifugos. Esto puede evi-
tarse,'desde luego, empleando polimeros en los cuales R con-
tiene menos 4tomos de carbono y R' contiene més. Por ejemplo,
R es metilo o etilo y R' es butilo, amilo, isoamilo o hexllo.
Bstos nuevos fosfazenos poliméricos se forman me-
diante el enlace de oligémeros ciclicos y/o lineales de bajo
peso moleculer, que contienen por lo menos tres unidades de

la siguiente estructura:

G

por medio de enlaces‘de oxigeno P-0-P. Se obtienen compuestos

tipicos a partir de la condensacién de ésteres alquilicos de

dcldos fosforosos con haluros de fcido de Acidos fosforosos
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con eliminacién de haluros alquilicos., Log ésteres alqﬁilicos
tipicos son los oligémeros lineales y/o ciclicos que tienen la

estructura general:

OR —~
R

~t-N=P

1
OR!

.

én la que n es como minimo'3 ¥y es de practicamente 3 a 6 para
los oligémeros ciclicos, todos ellos bien conocidos en la qui~
mica del cloruro fosfonitri{lico. Estos oligbmeros ciclicos o

lineales, o sus mezclas, pueden hacerse reaccionar, por ejem-

V plo, con un haluro de &cido de un Acido fosforoso de férmule

general POX% y PSX%, en donde X' es un haluro, para producir

une mezcla de compuestos dessados, uno de los cuales esté ejem

plificado por el compuesto I:

RO .
\ __OR'
RO AN 2N Compussto I
CE N
Lo~ “N——PZ— 0R
'
o’P OR 3
: L -
cuando el haluro de Acido es POX&. Las composiciones de la in-

vencién pueden prepararse tembién haciendo reaccionar oligbme-—

ros ciclicos que tienen la estructuras

en la que n es como minimo 3 con eligbémeros de cloruro fosfo-

nitrilico que tienen la estructura:
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en donde n es como mfnimo 3; cuendo n es 3 tanto en el éster
como en el cloruro fosfonitrilico y cuando reaccionan tres
grupos éster con una cantidad de eloruro de fosfonitrilo, la

reaccilén produce una mezcla que incluye la estructura:

/(OR

/ N\
C 7
/TN P P(OR)
g ) CL O/(')R\N/ i
I P
. N
(39)2 P \N/P \O N/ \I‘V /(OR)Z
' \” /01 N /P\N
/P\N/P\O ﬂ l
: \\\‘P P(OR)2
. 7 Ny
Compuesto II : 30

Por conveniencie, le formulacidn:

n
Se utiliza para representar tento los andlogos ciclicos como

los lineales en donde R se define como anteriormente, Debe en

tenderse que estos dltimos se formulan més correctamente como:

OR _
1
Q‘é =P et=Z
]
- OR n
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en donde Q y 2 repregentan grupos terminales, En los oligémeros
linesles, n es 2 6 més, Por ejemplo, Z puede ser -~OR mlentras

que Q puede ser un grupo terminal (RO),P-.Similarmente, para

"los cloruros fosfonitrilicos lineales:

. lcj- -‘
Q'—é = P AN
'

Al puedg ger Cl mientras que Q' puede ser —PCl; PClg 6 —PClg
Cl™ 6 —%Clz. A pesar de que n es generalmente 3 como minimo
para los andlogos lineales y los ciclicos, cierta pequefia pro-
porcidén de la fraccién lineal puede contener componentes en
los cuales n es inferior a 3.

El Compuesto II estd representado con 3 Atomos de

cloro residuales, Una reaccién ulterior puede ser forzada con

|la eliminacién de més cloro como cloruro de alquilo; sin em-

bargo, el cloro no se agota totelmente vajo las condiciones de
reaccibén ordinarias cuando se utiliza cloruro fosfonitrilico
como haluro de &cido de un écido fosforoso. Los ésteres de
grupos alquilo inferior, en especial aquellos que contienen de
1 e 6 Adtomos de carbono, son los preferidos en los fosfazenos
de este invencibén. Generalmente, los grupos alquilo contienen
de 1 a 3 4tomos de carbono y son los més preferides puesto que

los homélogos o ésteres aromdticos superiores incorementan la

‘i proporeidén C:P de forme excesiva lo qgue va en detrimento de la

ignifugacided.,
Los fosfazenos de esta invencidn son mezclas general-

mente complejas de diverso peso molecular y longitud de cadena,

©7. | La longitud de cadena o la complejidad molecular no estéd limi-

tada, excepto en aquellos casos en donde se produzca una visco-
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sidad excesiva, Ias composiciones de viscosidad muy elevada,
es decir, de 500 poises y mds, pueden ser utilizadas; en el
caso de que sean demasiado viscosas para ser bombeadas, dosi-
ficadas y mezcladas en los equipos convencionales de procesa-—
do, los materiales de slevada viscosidad pueden reblendecerse
conAdisolventes'orgénicos insolubles en &gua.

Ia ignifugﬁéidad es proporcional a la proporoién de
ignifugo retenido por la fibre, pefo la resistencia y otras
proplededes fisicas deseables de la fibre varian inversamente

con la proporeidén de ignifugo. Sorprendentemente, los compues-

'.‘tos de esta invencién son unos ignifugos inherentemente muy

eficaces, que permiten la obtencién de une ignifugacided ade-
cugda en bajos niveles con 12 consecuente disminueién en el
costo y con le mejore de las propiedades fisices de las fibras
regeneradas, en comperacidn con las composiciones de la téeni-
ce anferior. Estas nuevas composiociones de fosfazeno poseen
también viscosldad incrementada que tiende & mejorar la reten-—
celén dentro de la fibra durente el proceso de regeneracién.

Ios fosfazenos de esta invencidén se prepsran normal-

mente haciendo ;eaooionar oligbémeros lineasles y ciclicos:

e

- o
!

: : OR

N . . n -

"1y mezclas de los mismos, en cuye férmule n es ocomo minimo 3,
f . . . -
| oon PX%, Poxé é PSXé en donde X' es un haluro, o con un oligd-

-l mero- c{clico o lineal de heluro fosfonitrilico, &l como:

Xl
' 1
t
X' —n
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'de alquilo, tal como se ejemplifii:a en el Ejempio 4, ta reti-

" ignifugos pueden inooxporarée en soluciones celulésicas, hilar-

.| den emplearse el método de cupremonio y la desesterificacién
| de un éster de celulosa, pare preparar filamentos de. celulose
| regenerada que poseen, incorporados en los mismoa, los compue s

| tos ignifugoa,

| tos formados son tretados a conﬁnua.cién empleando técnices bien

vamente,. se obtlene un clorofosfazeno parcialmente esterdfica-
do en le auto-condensacién con eliminaeidén de cloruro de algui-
lo. Bsto puede conseguirse mediante esterifiocscién paroial,

séguido por una reacoldén témmica con eliminacién de cloruro

culaeién, puede ser forzada a un grado superior al representa-
do en el COompuesto II.

Ia cantidad de ignifugo de foafazeno polimérico de
esta invencién que se dispersa en el filsmento de celulosa re-
generada, para proporcionar un equilibrio 2decuado entre la
ignifﬁgacidad v 1ss propiedades de las fibras, varfe desde 1
a 25 % sproximedemente, con preferencis desde 2 & 18 %, basado
en el peso del filamento.

Los compuestos ignifugos de este invenocidn se incor-
poren en los filamentos de celulose regenerada mediante cual-
quiere de los métodos conocidos para preparar dichos filamentos

A pesar de que se prefiere 31 método viscosa, los compuestos

se en filamentos y en celulosa regenerada, De egte modo, pue-

Una versién preferida de esta invenecidén comprende la
incorporacidén del fosfazeno polimérioo 1fquido en une solucién
de viscosa y la hilature de le viscosa en forms de uno o més

filamentos, en un medio coagulante y regenerente. Los filamen-

‘sonocides en el campo del rayén, pare. proporcionar filamentos




continuos, fibras e hilo, as{ como fibras cortadas. Estés,
pueden utilizarse entonces para preparar cualguier afticulo
textil conocido en el cual es deseable 1a propledad ignifuga.

Bl foafazenc polimérico ignffugo de esta invencién,
5. es un 1iquido de consistencia bombeable gque se utiliza prefe-
riblemente como un producto de reaccidén en bruto, preparado,
por ejemplo, de forma conocida, mediante la convergsidén de los
correspondientes cloruros fosfonitrilicos poliméricos a los
ésteres especificados; o en un estado lavado, decolorado o
10. refinado de otro modo. Si se desea, pueden prepararse también
soluciones adecuadas del fosfazeno polimérico, las cuales se
pueden utilizar para su incorporacién en viscosa.

En una versién preferida del método de esta invencién,
se inyecta una cankidad controlada del fosfonitrilato ignifugo
15. en la viscosa justamenle antes de su extrusgidén a través de las
hileras. L& viscosa se extruye al interior de un bafio 4cido ¥y
ge procesa convencionalmenle,

En un simple ejemplo, 1la invenecién comprende la con-

densacién de herapropileciclotrifosfazatrieno con un haluro de

20. deido fosforoso ejemplificado por P0013 lo cual se ilustra me-
diante la siguiente secuencia de reaccidn:
?rQ\P/DPr N —
Ny B0 opr
Pr0 /,Nb——P;\\
Pro l ‘ OFr + P°°13; P N + Prel
N e S
Pro” N\ OPr o OPp
— —43
SRS o Com~
o ompuesto ITI puesto IV Compuesto V

en donde Pr se utiliza como una abreviatura para propilo.

Las posibles permutaciones no tienen fin, en los

andlogos que pueden ser sustitufdos para los Compuegtos IIL y
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~de 500 a 5.000, siendo necesario una.instalecidn especial pare

‘en presencia de aminas terciarias como aceptores de Acidos, o

“‘falquileno, siendo todas éstas unas reacciones bien conocidas.
.| Tos grupes alquilo y/o cloroalquilo contienen preferiblemente

"11, 2 6 3 dtomos de carbono. Pueden emplearse grupos alquilo

4114687°""

IV y en la proporcién de reactantes de Compuestos IIT y IV que
puede afectar al peso molecular promedio y al grado de reticu-
lacién. Limites précticos estdn impuestos por el costo ¥y por
la necesidad de un producto que tenga una viscosidad rezona-

blemente 1iquida de 100 a 50.000 centipoises, con preferencia

bombear y manejar los materiales .de viscoesidad superior.

El Compuesto III puede ser el éster trimero ciclico
tal como se ha representado, o una mezcla de oligbémeros cleli~
cos en donde n es de 3 & 14, o una mezecla de polimeros cicli-
cog y lineales como bien se conoce en la quimica fosfonitri-
lica,

El Compuesto IV puede ser PClB, PBr3, POCl3, PSCl3,
PSBr3, POBr3, gl bien se prefieren los cloruros; el Compuesto
IV podria reemplazarse por un haluro fosfonitrilico, el cual

podria ser nuevamente un compuesto simple o una mezcla de oli-

gébmercs ciclicos y/o lineales., Los productos poliméricos de-
seados podrian prepararse también mediante la auto-condensa-
cién de clorofosfazenos parcialmente egterificados a través de
le eliminacién de cloruro de alquilo. I& caracteristica comin
de 12 reacecidn de polimerizacidén es la formacién de enlaces
P-0-P y la eliminacién de haluro de alquilo.

Los ésteres intermedios, tal como el Compuesto III,

ge preparan por esterificacibén de clorofosfazenos con alcohbéles,

con alcbébxido de sodio, o mediante la reaccidn con 6xido de

i
|
. . !
guperiores, pero ésto se traduce er la ohtencién de unos agen- '
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. con o sin disolvente. La proporecién relative entre los compo-

-nentes éster y haluro de 4cido, puede variar amplismente a

| 81 1imite superior. La gama de temperaturas preferida es por

‘liter la condensacién del cloruro de alquilo.

411487 "

tes ignifugos inferiores. Por razones de economfa, el cloro
es el halégeno preferido. i
TLa reaccién entre los grupos éster y haluro de

&cido, con eliminacién de haluro de alquilo, puede realizarse

canse de la gran caentidad de opciones de reactantes disponi-

bles. En la prdctica, las proporciones de los reactantes estén

limitadas puesto que las composiciones preferidas retienen me-~
nos de 1,5 % de haluro, preferiblemente cloro, y tienen uns vig
cosidad inferior & 200 poises, a 25eC. ‘

La reaccidén entre los componentes éster y haluro se
efectia a 50~2002C, con una variabilidad considerable en la
reactividad del comppnente heluro. La reaccidén puede efectuar-
se continua o discontinuamente. El oxicloruro de fésforo reac-
ciona més rapidamente y & una temperatura inferior gue los
cloruros fosfonitrilicos cielicos inferiores mixtos y reaccio-
na més completamente con resPect5 al agotemiento del cloro re~
gidual. Las velocidades de reaccidn son antieconomiceamente
lentas en el punto inferior de la’gama de temperaturas; las

reacciones de descomposicidén y 1a decolorazecidén se producen en

consiguiente de 100 a 150¢0,

A medida gue avanza la reacclén entre los componen-
tes éster y haluro, se elimina cloruro de alquilo de bajo pun~
to de ebullicidén, Para promover 12 eliminacién del cloruro de
alquilo, es preferible utilizar la presién atmosférica o una’
presién reducida del orden de 5 & 760 mm de mercurio. Pueden

emplearse presiones superatmosféricas, por ejemplo, pare faci-
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En funcién de la eleccidén de los reactantés, el
tiempo de reaccidén varia gener@lmente entre 4 y 12 hQras a
la gama preferida de temperaturas. La reaccién avanza mis re-
pidamente a temperaturas superiores junto con reacciones de
decoloracién y descomposicién. Las condiciones éptimas de tiem
po-temperatura deberéin ser encontradas pars cada composicidn
reactante, El tiempo puede prolongarse adicionalmente en el
caso de que se desee un contenido en halégeno particularmen—
te bgjo 0 una viscosidad superior. Con frecuencia, es conve-
niente que la reaccién proceda durante 24 a 36 horas y més, en
especial cuando se eligen temperaturas de reaccidén pequefias,

La reaccién puede efectuarse en disolventes (diluw
yventes) inertes, elegidos preferiblemente para refluir a la
temperatura de reaccién deseada, por ejemplo, octano o cloro-
benceno. Bg deseable la presencia de un disolvente a partir
del cual se pueda separar faoilmenfe el subproducto de cloruro
de alguilo. Cusndo se elige un disolvente de bajo punto de
ebullicién, se utiliza suficiente presién para conseguir una
temperatura de reaccidén deseada. Cuando la reaccidén se lleva a
cabo gin disolvente, es conveniente pasar una corriente lenta

de gas inerte, tal como nitrégeno, a través de la mezcla de

| reaccién para barrer el cloruro de alquilo. El grado de reac-

cibén puede monitorizarse midiendo el clorure de alquilo des~-
prendido o mediante andlisis del cloro residual.

No es necesario el empleo de instalaciones especla-
les. Puede ser ablicable un redctor standard equipado con dis-
positivos para la dosificacién, agltacién, calentamiento, en-
friamiento, reflujo y destilacidn.

Aunque la reaccilén procede sin catelizador, la velo-

cldad de dicha reacclén puede incrementarse materialmente por
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la presencia de un catelizador en polve de cobre activo. El
empleo de catalizador, tal como cobre, reduce el tiempo y
‘temperature necesarios y disminuye 91 grado de las reacciones
de decoloracidén y descomposicién. |

Ios sigulentes.ejemplos ilustren adicionalmente la
invencién., Todas las proporciones indicadas en los ejemplos
¥y en la memoria gse expresan en peso & menos que se especifique

lo contrerio.

Ejemplo 1

una mezcla de 1255,7 g (7,7 moles, unidad

/// —CHZGH CHj\\\
-
.0-9H20H20H

3

como un mol) de fosfonitrilato de propilo polimérico, deriva-

do de un cloruro de fosfonitrilo cfclico mixto (PNC, 60 %

(o
trimero) y 144,3 g (1,24 moles; unidadqr- =P como un mol)
1]

Sl 01—
de cloruro fosfonitrilico ciclico polimérico (PNC, predominan-

temente trimero), se calienta graduslmente, en 50 minutos, &

] 120¢C, en un matrez de reaccldén de tres cuellos, de 2 litros

de capacidad, equipado con un agitador mecémico, tubo de ni-

.| trbégeno, termbémetro y trampa Dean-3Stark equipada con un conden

sador de hielo seco. ILe mezclae de reaccidén se agita a 120¢C,

durante 150 minutos, pasando & través del liquido una corrien-

“te lenta de nitrégeno; en cuyo tiempo se recogen, en la trampa

Dean-Stark 101 g (1,29 moles) de cloruro de propilo subproduc-
to. La temperatura de reaccibén se eleva entonces gradualmente

a 1402C-en 110 minutos més, y se agita a dicha temperatura du-
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rente 60 minutos més para dar 1134 g de producto de roaceidn,

o> h
|
=1

q AN 1]
]

como un residuo en el matraz de reaccién, y un total de 150 g
(1,92 moles; rendimiento: 77,5 % de cloruro de n-propilo, ba-
sado en la carga de éNC) de cloruro de propilo. Los resulta-

dos del andlisis del producto se resumen en la Tabla 1, Ia

vigcosidad del fosfonitrilato de propilo de partida fué de

45 centipoises a 25eC,

Ejlemplo 2

Se repite el Ejemplo 1 bajo condiciones de reaccidn
-controladas de 250 minutos & 1402C, seguido por 30 minutos a
120920, pars obtener un producte con la viscosidaed de 5.800
centipoises. El rendimiento en cloruro de propilo fué de 158, 1
g (2,02 moles, rendimiento en cloruro de propilo: 79,3 %, basa
do en la carga de PNC, El andlisis del producto, 1216 g, se
resume en la Tabla 1.

Ejemplo 3

Una mezcla de 1173,6 g (7,2 moles; unidad

? CHZCHchj\\\
N=P como un mol) de fosfonitrilato de pro-
1

OCHCHCH/

2772773
pilo polimérico y 122,8 g (0,8 moles) de oxicloruro de fésforo,

se callenta gradualmente & 1052C, en 60 minutos, en un matras

de reaccidén de tres cuellos, de 2 litros de capacidad, equi-

| pado con agitador mecénico, tubo de nitrégeno, termémetro y

trampa Dean-Stark equipade con condensador de hielo seco, Ia

mezcla de reaccidn se agita a 105-1072C durante 165 minutos,

:{en cuyo tiempo se recogen, en la trampa Dean-Stark, 166 g de

peratura de reaccidn se eleva entonces a 1209C en 45 minutos

¥y se mantiene en este valor durante 90 minutos mAs, para dar
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1112 g de producto de reaccién como un resfiduo en el matraz déf

reacclén y un total de 184 g de cloruro de propile (2,35 o~

les; rendimiento: 97,5 % de cloruro de propilo, basado en la

carga de P0013). Los resultados del andlisis del producto se
resumen en la Tagbla 1.

No existe ninglin método conveniente para snalizar
el oxigeno de P-0-P. Sin embargo, cada molécula de cloruro de
glquilo formado, genera teoricamente uno de tales dtomos de
oxigeno, definido como “oxlgeno P-0~P". El contenido feérico
en'oxigeno P-0-P" de los Ejemplos 1, 2 y 3 fueron calculados,
registrandose 1o resultados en la Tabla 1.

Ia comparacién de losg Ejemplos 1 y 2 demuestre nomi-
nalmente un gran incremento en 1la viscosidad sin cambio alguno
en oxigeno P-0-P, si bien el cloro hidrolizable disminuye en
la direccidén esperada. Cerca del final del procedimiento, la
viscosidad incrementa aperentemente de forme répida siendo
eliminados muy pequefios incrementos de cloruro de alquilo, si
bien no puede descontarse la posibilidad de una polimerizecién
concurrente mediante otros mecsnismos,

Ejemplo_4

A una suspensién de 65,6 g (0,8 moles) de propéxido

sbdlico en una mezcla de 150 g aproximadamente de octano y 6 g

| de n-propanol & 110-1152C, se afinden 212 g de una solucién &l

| 28,86 % de PNC ciclico (0,53 moles de PNC; un exceso estequio-

métrico del 32,5 %) en clorobenceno, en un periodo de 2 horas.
Ia mezcla de reaccién resultante se refluye durente 2 horas
més.,

Los sélidos, principalmente cloruro sbédico, se fil-

tren de ‘1a mezcle de reaccién restante y, a continuacidn, se

destilan los disolventes elevando gradualmente la temperature
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“:;ftador, termémetro, tubo de nitrégeno y trampa Deen-Stark equi-

--ipada con un condensador de hielo seco. A través del matraz de
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del filtrado a 1402C. E1l producto de reaceidn resultante se

]

mentiene entonces & 140eC, duraente 2 horas, en cuyo tlempo se
separe mds destilado, principalmente cloruro de propilo sub-
producto., El contenido del calderin resultante se refina me~
diente lavado con dcido sulfdrico acuoso dilufde y bicarbona-
to sédico, en solucién, y se seca pare producir un éster muy
vigcoso, con una viscosidad estimada de 200 poises_a 259C, El
éstef producido por el procesado normal con un ligero exceso
de propbéxido sédico, tlene generalmente una viscosidad de 45~

50 centipoises a 252C.

Ejemplo 5
Se repite el Ejemplo 1 & una escala de 200 g (1,225

moles; unidad (n-PrO)2P=N~ como un mol) de fosfonitrilato de
propilo polimérico, con 23 g (0,2 moleé) de cloruro fosfonitri
lico, empleando, como catalizador, 2,2 g de polvo de cobre re-~
cientemente preparado.

Basado en la cantidad de clorure de propilo despren-
dido, el 95 % del PNC cargzado reaccionsa en el caso de la reac-

cidén catalitica (C3749~78-1) contra el 86 # pare la reaccién

no catelitica bajo las mismas condiciones de reaccidn. El pro-

ducto de la reaceidn catalitice tenia una viecosidad de 12.400 ;

ops & 2592C y el n%s es de 1,4765, i

Biemplo 6

Ung mezcle de 350 g de fosfonitrilato de propilo
polimérico, derivado de PNC ciclico mixto (2,15 moles, unidad’
(Pro)2P=ﬁ como un mol) y 30 g (0,218 moles) de trieloruro de

un matraz de reaccién de 500 ml de capacidad, equipado con agi-
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reacclén, y durante el calentamiento, se pase una corriente
lenta de nitrégeno. El cloruro de propilo, un subproducto,
Junto con ciertos materiales volétileé,'comieﬁza a desprender*.
se & 105¢C y se recoge la cantidad tedrice como un destilaéo
en la trampa Dean-Stark en el momento que la temperatura alcan
za los 1309C, '

El producto es un aceite viscoso de color ambar
(viscosidad: 1150 centipoises a 259C) con un indice de refrac— |
¢ién de 1,4720 & 252C.

Ejemplo- 7

Los productos que contienen £6sforo de los ejemplos
18 3 y el compuesto ignifugo descrito en el ejemplo de la
Patente USA 3.455.713 de Godfrey, se evalian con respecto a
su efecto ignifugo sobre hilos de rayén producidos a partir
de une viscosa formadora de filamentos que comprende 8,6 % en
peso de celulose, 6,2 % en peso de hidréxido sbédico y 33 % de
disulfuro de carbono, basado en el peso de la celulosa, y que
tiene une viscosidad, en la hilatura, de 6.000 centipoises a
182C. Los compuestos ignifugos fosforados se inyectan en la
corriente de viscosa en 1la proporcidn deseada, con respecto al
peso de la celulosa en la viscosa, y 1a mezcla de viscosa =e

page & través de un mezclador de elevado esfuerzo cortante.

J Bsto proporciona una viscosa que posee el ignifugo dispersado

en la misma con finas particulas liquidas de un tamafio de 1 a
10 micras.

Las viscosas preparadas como anteriormente se ha in-
dicado y que contienen cantidades delibveradamente variadas de
los compuestos ignifugos fosforados, se hilan en bafios de hi-
lature, dcidos, acuosos convencionales, que comprenden 9,8 %

en peso de 4cido sulfirico, 3 % en peso de sulfaeto de zinc y
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1745 % en peso de sulfato de sodio, & una temperatura del bafio
de 50¢C, ELl hilo se estira en himedo en un 35 % aproximadamen—
te de su 1ongitﬁd original, Los hilos gue poseen un denler de
240 y 40 filamentos serprocesan paséndoioa 8 través de una
serie_de~baﬁoé que incluyen los bafios de lavado con agua, .de
desulfuracién, de blanqueo, de blangueo &doido, de anticloro y
de acabado de suavidad, Los hilos se sécan, se transfieren a
envaseg y por Ultimo se tejen en géneros de punto circular.
Los hilos de celulosa regenerada preparados de esta forma es-
taben compuestos de filamentos individuales que tenian parti-
owlas liquides y finas de ignifugo atrepades en la matriz de
celulosa.

Se realizaron ensayos con respecto & ga ignifugaci-
ded de los génervs, determinando el contenido en fésforo de
los ignifugos y de los géneros.

Le Tabla IT muestra la cantidad de fésforo encontre-~
da en el compuesto ignifugo particular empleado, la cantided en
peso de ignifugo en el género condicionado, la cantidad en peso

de féaforo en el género seco de celulose regenerada y el por-

{ centeje de fésforo en lag composiciones ignifugas de fosfazeno

polimérico liquido. Ia cantidad de fésforo en el género seco
fué utilizada pare celcular la cantidad de ign{fugo presente

en el género condicionado.

El ignifugo de control fué el descrito en el ejemplo
de la Patente USA No. 3.455.713 que consistia en une mezela 1i
quide de polimero de fosfonitrileto de di-n-propilo incluyendo,

" aproximadamente, 65 % de trimero, 15 % de tetrtmero, entre 15
¥y 20 % de polimeros ciclicos superiores y menos de un 5 % de

| polimeros linealss.

El ensayo de inflamabilidad se realizé empleando
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(1) el método limited Oxigen Index (LOI) y (2) el ensayo Ver-
tical Strip AATCC34-1969.

El ensayo ILOI se efectia soportando una muestra de
género condicionada de 7,62 ecm x 20,32 cm en un bastidor en

forma de U que estd montado en una cédmara cilindrica abierta.

_Por la base de la cdmara, se admiten mezclas controladas de

gases oxigeno y nitrégeno y se permite que estos gases des-
placen a la atmésfere normel. Una vez obtenida una atmésfera
equilibrada en la cédmare, la muestra de género se quema con
una llama de gas butano poniendo en contacto la 1lama en el
bqrde superior del género. En el caso de que el género no arda,
se incrementa la proporcidén de ox{geno de la atmésfera hagta

un nivel en donde se propagaréd la llama. Por el contrario, si

'el género arde y se propaga la llama, se reduce 1la proporcién

de oxigeno de la atmésfere hasta un nivel en donde la propaga-
cibén de le llama es practicamente de cero. El LOI es la concen
tracidén en tanto por ciento minima de la atmésfera de oxigeno
en la cugl arderd el género del ensayo y permitiréd la propa-
gacibén de la llama. Un género de rayén de control o testigo,
tiene un LOI de 18,5.

El ensayo Vertical Strip (tira vertical) se efectia
soportandovuna muestra de género de 7,62 cm x 25,4 cm en un

bastidor en formma de U el cual expone 5,08 x 25,4 cm de género,

| LIa muestra y el bastidor estédn soportados verticalmente en una

cémera libre de corrientes de aire (tiro) mirando hacia abajo
el extremo abierto del bastidor de género. La ignicién del
género se efectlia con un quemador Tirrell de butano. Se alinea
une. 1lama de 3,81 cm de longitud con 12 base del género, de
modo que 1,90 em de la 1llame se ponga en contacto con el géne-—

0. EL tiempo de contacto de la llama es para (a) de 3 segundos
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y vara (b) de 12 segundos. Se obtienen datos para mostrar la
longitud de 1la parte chamuscada y el tiempo en el cual se si-
guen produciendo ascuasg.

Ia Tabla III muestrye los resultados de los anterio—~

res ensayos de inflamabilidad realizados sobre muestrss de

- género como se definen en la Tabla II, Debe observarse que

los ensayos fueron realizados utilizando géneros de punto de

construceidn relativamente ligera. Los resultados del ensayo

de ignifugacidad de la tira vertical son dtiles para una valo-
racién relativae de los géneros ensayados puesto que este ense-

yo es enormemente afectado por el peso del género. En el enga-

yo vertical, se ensayaron cinco muestras, debiendo ser la lon- :

gitud media de la parte chamuscada inferior a 17,78 cm pare
pasar el ensayo y de 25,4 cm pare no pa&sar dicho ensayo.

Los datos del ensayo de oxdgeno limitado poseen una
relevancia superior de la inflamabvilidad de géneros de peso
normal puesto que los Iindices de ox{geno limitado no son de~

pendientes del peso del género.

Table 1

Andlisis de los productos de reaccién (Ejemplos 1 - 3)

Ejemplo 1 2 3
Viscosidad, cps aprox. 252C 2168 5800 1070
Cloro hidrolizable, % 1,0 0,45 0,11
Indice de refraccién n3’ 1,4740  1,4752  1,4676
Peso molecular promedio - 1034 1155 . 1014
Oxigeno P-0-P, % 2,7 2,7 3,4

(caleulado)
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Tabvle II
Igni{fugo % de fésforo |Muestra |[% IG en el |% de Tés-
(16) en IG de gé~ |género foro en
nero 2condicio- | el gsénero
No. | nado seco
Producto del Ejemplo 1 - 22,6 1 T, 1 1,76
2 9,0 2,22
3 12,2 3,05
Producto del Ejemplo 2 22,6 1 8,4 2,08
2 9,9 2,43
3 11,2 2,76
Producto del Ejemplo 3 21,7 1 7,9 1,91
3 11,2 2,65
Control: 19,0 1 5,0 0,98
2 9,9 2,11
4 14,1 2,9
5 16,9 3,5
6 21,0 4,3
Tabla TIII
Ignifugo |Muestre |% de |Ensayo Ensallo de 1o llama vertical Il
(1G6) de gé- |IG en |de in- :
nero el gé |dice 3 Seg. 12 Seg.

No. nera |de oxl| Longitud Ascuas, | Longitud |Ascuas
acondj |geno li| de chamus | seg. de chemus [seg.
olonedo| mitado| gado, % cado

hm’ o
Producto del] 1 Ty 26,2 | 254,0 15 203,2 NAF -2
Ejemplo * 2 9,0 26,6 228,6 1 177,8 NAR
3 12,2 27,5 76,2 NAFEE D | 4524 NAF
Producto del| 1 8,4 25,1 254,0 14 254,0 NAF-4,5
Ejemplo 2 2 9,9 26,5 | 127-254,0 | 4 - 19 [|152,4-254,0 | NAF
3 11,2 26, 50,8 -254,0 | NAF-8 152,4 NAF
Producto del| 1 7,9 | 25,0 | 254,0 13,8 254,0  |NaP
Ejemplo 3. | 2 9,3 26,3 |160,0-254,0 - 17 |137,1-254,0| NAF
- A_ . 3 11’2 26’ 147,3_254,0 ,3"“19,5 11913 NAF
Control 1 5,0 (23,8 254,0 | 18 254,0 7

2 9,9 25,7 254,0 17 228,6 NAF -5

3 11,0 | 24,7 | 254,0 17,2 | 228,6 NAF-7,7

4 14,1 2543 228,6 13 142,4 VAR

6 21,0 | 26,3 48,2 NAF 132,0 NAP
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¥ por encima de 177,8 mm falla en el ensayo de los 3 segundos

¥ NO SE PRODUCEN ASCUAS.

===

Desérita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la maneré de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadés SOn suS-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar que el inven-
t0 corresponde a una solicitud de patente presentada en Norte-
emerica ocon el No, de Ser. 225.621 de 11 de febrero de 1972,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
egencia del referldo invento por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PRE
PARAR FILAMENTOS DE CELULOSA REGENERADA IGNIFUGOS; caracteri-
zéndose por lo giguiente:

1.~ Procecimiento para preparar filamentos de celu~

losa regenerada ignifugos, caracterizado porque en una primera |

etapa, se prepara un fosfazeno polimérico, liquido, sustan-

jcialmente insoluble en agua, mediante reaccién de un fosfoni-

.‘Erilato, de fémmula general:

-———é}: = E) - (1)

que representa tanto oligbémeros ciclicos como lineales, en
‘. {ouya férmula n es por lo menos 3 para los oligdmeros ciclicos

y X e Y representan sustituyentes iguales o distintos que in-

cluyen grupos -OR en donde R es alifético, cicloalifético, aro-
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mético o heterociclico, siendo dicho radicel alifético de ca-

dena recta o ramificada con 1 a 12 &4tomos de carbono, los ra- -

dicales cicloaliféticos tienen de 4 @& 6 4tomos de carbono y
los radicales arométicos tienen de 6 a 10 &tomos de carbono;
grupos -SR en donde R se define como anteriormente, grupos

-NR1R2,_ en donde R1 eg hidrégeno y H2 es un grupo alifdtico

inferior o R1 Yy R2 gon grupos alifédticos inferlores, cicloali-

féticos o aromdticos como anteriormente se ha definido, for-

mando conjuntamente R1, 32 ¥ N un grupo heterociclico nitroge-

nado de 5 6 6 miembros; con un haluro de 4cido de un &cido

| fosforoso selecclonado del grupo consistente en oligémeros de

haluros fosfonitrllicos que tienen la estructura:

XI

t

N=P (1II)
1]
X n

que representa tanto oligémeros ciclicos como lineales, en cu~-

ya £6rmula n tiene un valor de como minimo 3 para los oligéme--
ros ciclicos y X' es cloro o bromé, POX'B, PX:;, ¥ PSX3' en donde
X' es8 cloro o bromo; a una temperatura de 50 a 2002C, & una
presibén de 5 a 760 mm de mercurio y durante un periodo de reac
olén de 1 a 36 horas; en una segunda etapa, ge mezcla el fos-

fazeno ignifugo resultante con viscosaj; en una tercera etapa,

8e conforma la mezcla en filamentos; y en una cuarta etapa,

.88 coagulan y regeneran los filamentos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

- ‘terizado porque en dicha primera etapa, se hace reaccionar

un fosfonitrilato de férmula general I, en la que el sustitu-

lyente R es un radical alquilo o alquenilo con 2 & 6 &tomos de

carbono.

I
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racterizado porque en la segunda etapa, la viscosa se péaa ba

411487 .=
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ocarag

teiizado porque en dicha primera etapa se-haoe reaccionar un

pos sustituyentes elegidos entre haldgenos, grupos édter y &ru
pos amino. ‘ '

4.~ Prooééimianto segin la réivindioaot§n~1, oarqq
terizado porque la reacoién de dicha primera etapa, se lleva
a oabo en 0,1 & 10 partes de un dlluyente por cada parte do
1a,mezola de reactantes.

5.~ Procedimiento segin ld reivindioaoi6n 1, ocarag
terizado porque a la mezola de ‘reaceién de dicha primera eta-
'pa, se afiade una oantidad oatalftioa de oobre metélico.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado porque en dlcha primera otapa se hace reaoqionar un
fosfonitrilato de férmula general I,'en la que el sustituyen-
te R se olige entre radicales metllo, etilo, oloroetilé, pro-
pilo, isopropilo, dutilo, isbbutilo, amilo, iubamilo, hexilo, |

alilo y crotilo. -
T.= Proosdimiento megin la reivindiocecién 1, ca-

36 preeién a una hilera y se extruye, y el polfmero de fosfa-
zeno lfquido sevinyeoﬁa en la vieoosa, sometiéndose la mezcla
de viscosa & un mezolado de elevado esfuerzo cortante antes
de la extrusién. _ '

8.- Procedimiento megin la reivindicacién 1, ca=
rﬁcterizado porque en le segunda qtapa, el foefazeno liguido
se mezcla con la viscosa en una centidad de 2 a 18 f, basado
en el peso de la celulosa en la viscosa.

9.~ Procedimiento para preparar filamentos de oce=

lulosa regenerada 1¢nifugos, tal y qomo queda sustancialmente
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‘desorito en la presente Memoria.v

‘Eeta Memoria oonsta de 26 hojas, esoritas a méqui~- |

na por una sola care. S |

Madrid ~q JOL 1075
FMC CORPORATION '
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