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PATENTE DE INVENCION
a favor de
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister Lucius
& BrlUning, de nacionalidad alemana, residente en Frankiurt/
Main (Repuﬁlica Pederal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO DE OB~
TENCIDN DE POLIESTERES TERMOPLASTICOS DIFICIIMENTE INFLAMA-
BLES"

Memoria Descriptiva

Es sabido que los poliésteres lineales saturados
pueden ser hechos incombustibles, por ejemplo, mediante la
adicién de fésforo rojo, de compuestos orgédnicos del f£ésfo-
ro o de arométicos halogenados. Estos aditivos tienen cier-
tos inconvenientes. Por ejemplo, pueden influir negative-
mente en la tenacidad del poliéster. Ademas, en las condi-
ciones de fabricacidén y de elaboracidén necesarias para los
poliesteres saturados, presentan con frecuencia una estabi-

lidad demasiado baja, no son a veces suficientemente inertes
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desde el punto de vista quimico o tienen una presgién de va-
por tan elevadg que, especialmente a una presién de vapor re-
ducida, se evaporan al ser sometido el poliéster a carga tér-
mica. Ademds, se han descrito procedimientos segin los cua-
les los semiésteres fosforosos de la pentaeritrita pueden ser
condensados en el poliéster, Tambiém estos procedimientos con-
ducen & la obtencién de productos con desventajosas propieda-
des, como una estabilidad hidrolftica mfnima y reacciones in~
controlables de reticulacién durante la elaboracidén por inyec-
c¢idn.

Ahora bien, se ha descublerto gue un policondensado

constituido por un 55-65% en peso de unidades de la estructu-

ra de la £érmula

|
Q
Q—=O
i

-eventualmente en mezcla con hasta un 5% en peso de otras
unidades de estructura derivades de dcidos dicarboxilicos
arométicos o alifdticos - y por un 20-33% en peso de unida~
des de estructura diol de la férmula

-0=R-0-~

- donde R representa un alquileno saturado con 2 6 4 4tomos
de carbono, eventualmente en mezela con hasta un 5% en peso
de otras unidades de estructura que se derivan de dioles ~

y un 3-20% en peso, y preferiblemente un 5-15% en peso, de

_unidades de estructura de la férmula.
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- repregentando Rl alquilenos saturados, de cadens abierta,
eventualmente ramificados o ciclicos con 1-15 dtomos de car
bono, fenileno, bifenileno o fenilalquileno con hasta 6 &to-
mog de carbono en el resto de alguileno, R2 y R3 representan
grupos alquilo iguales o distintos o grupos cicloalguile con
hasta 6 4tomos de carbono, fenilo o bencilo-, es, ademds, ex-
traordinariamente dificil de inflamar.

Las unidades de estructura de fésforo orgdnico son
introducidas en el policondensado pof transformacién con 4ci-
dos di-fosfinicos y/o ésteres de dcido difosfinico mondémeros
u oligémefos bifuncionales. Los Acidos difosfinicos son com-
puestos en si conocidos, por ejemplo por las Patentes USA
3.403.176 y 3.157.694. Los éateres d? bcido difosfinico bi-
funcionales monbémeros u oligdmeros ;lprocedimientos para su
pbtencion egtédn descritos en la solicitud de Patente alemana
P 22 36 036,.,7 que se deposita al propio tiempo.

Tales ésteres de 4cido difosfinico bifuncionales

mondémeros u oligbémeros tienen las férmula

)
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donde By» R2 y 33 tienen los significados anteriormente

indicados y R4 representa alquilenos saturados, de cadena

-abierta, eventualmente ramificados o ciclicos, con 2-15 &to-

mos de carbono, y n =1 - 30.

Resultados particularmente buenos han dado los

compuestos (I)

0 0
: i i
I HO - B - OHp - Gy - ¥ - OF
: CH;
©0 0
6 g, 10 - 3 -on,-cm, -
T HO -G - CH 1 0 - 2 -GHy-GE, ~P - O OH, - O, . OB
CH, CH,

-—

0

A - (H

3 3 7

|

0

6 ! !
III EHO - CH2 - CH, Q =P~ CHy - f - 0~ CH, - CH
CH CH

Ademds de unidades de estructura que pueden derivar
se de 4cido tereftdlico, puede estar contenido en el policon
densado hasta un 5% en peso de unidades de estructura deriva-
das de otros deidos dicarboxilicos alifdticos o aromdticos, co
mo el dc¢ido isoftdlico, el dcido difenil-4,4!'-dicarboxilico,
el dtido naftalin-2,6-di-carboxilico o el 4cido adipinico.
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Ademds de unidades de estructura que we derivan
del glicol etilénico o de butandiol-l,4, puede estar conte-
nido hasta un 5% en peso de unidades de estructura que se
derivan de otros dioles, como el propandiol-~(1,3), 2,2-dime
til-propandiol-(1,3) 6 1,4~dihidroximetil~ciclohexano.

Los policondensados segin la invencién son produ- ‘
cidos por procedimientos en si conocidos. En primer luggr, se
hace reaccionar 4cido tereftédlico o sus derivados formadores
de ésteres con uns cantidad estequiométrica aproximadamente
doble del éiol. Los écidos'di—fosfinicos bifuncionales y/o los
esteres de dcido di—fosfin;co bifuncional sbh afladidos con pre~>
ferencia antes de empezar la policondensacién, conéluyéndosé
por fin de manera corriente la condensacién, en estado de.fu-'
gién, en presencia de catalizadores conocidos. BEn ello hay que
tener en cuenta que los dcidos difosfinicos bifuncionales pue-
den ser algo voldtiles a wun elevado vaclio y a una elevada tem-
peratura, de modo que‘hasta su incorporacién quimica total pue-
de producirse una pequefia perdida. Sin embargo, en general, se
evita este problema empleando ésteres correspondientes.

En el producto final, la unidad de estructura de
fésforo orgdnico estd luego distribuida estatisticamente en
la mecromolécula.

Los policondensados segin la invencién, que se de-

rivan del glicol etilénico, son sorprendentemente claros como
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el cristal y tienen una reducida viscosidad especifica (me-
dida en una solucidn al 1% en fenol/tetracloroetano 60 : 40
a 252 C.) de 0,7 = 2,0 d1/g, con preferencia de 0,1 - 1,7
dl/g. |

Los policondensados segln la invencidn, que se de~
rivan de butandiol-l,4, tienen una reducida viscosidad es-
pecifica de 0,7 - 1,8 d1l/g; y con preferencia de 0,9 - 1,6
al/g.

Para la obtencion de policondensados con viscosi-

. dades reducidas especificas particularmente elevadas, se ha-

- ce seguir la condensacidén en estado de fusién por una con-

densacidn ulterior en fase sélida.

E1l comportamiento de combustién del policondensado
seglin la invencién fue examinado segin ASTM D 635-68 en ba-
rritas de 12,7 x 1,27 cms. A los policondensados pueden afia-
dirse materiales fibrosos inorgénicos, como fibras de vidrio,
fibras de cuaréo, asbesto y carbono en cantidades corrientes,
siempre gque no se atribuya importancia a la transparencia del
policondensado.

Ademés, las masas moldeadas pueden contener adicio-
nalmente otras adiciones conocidas, como estabilizadores, agen-
tes de deslizamiento, materias colorantes y de carga y com-
puestos de accidén antiestdtica. )

El policondensado hecho ininflamable segin la in-

vencién es adecuado para la obtencidn de cuerpos moldeados
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130 cristalinos transparentes como el cristal, por ejemplo por
compresién, inyeceibén o extrusiémn. Con el, pueden fabricar-
se ventajosamente léminas y fibras, pero también carcasas,
piezas de aparatos eléctricos, piezas mecdnicas de transmi~
sién en aparatos automdticos, cuerpos huecos, piezas en gran

135 des instalaciones calculadoras y en sensibles aparatos elec-
trénicos.

Bjemplo 1
Se mezclan en un aparato agitador 10}6 g de teref-
talato diglicélico con %6,8 g de etileno-l,2-di—(écido_meti&

140 fosfinico) y 0,24 g de fosfito de germanio con proteccidn de
nitrégeno, y se calientan lentamente con paso de nitrégeno.

A 1802 C. se reduce la presién a 200 Torr., en el transcurso
de una hora se eleva la temperatura a 2702 y se reduce de ma-
nera continuada la presién a 100 Torr. Se conduce la conden-

145 gsaclén a 2702 durante 4 horas, de las que 3 horas estén a una
presién de 1 Torr. El blogue de condensadd .. acabado fue tri-
turado en frie. El pdlicondensado tenia una viscosidad espe~
cifica reducide de 0,85. Por condensacidén de materia sélida en
un recipiente rotatorio a 230¢ y 0,1 - 0,2 Torr., se 1leve la

150 viscogidad especifica reducida del granulado & 1,26,

Andlisis de P : hallazgo 2,4; 2,4; tedrico ; 2,96,
Una parte del granulado fue prensada en placas a
2408 y de las mismas se coritaron barritas de ensayo de las

medidas : 12,7 x 1,27 cms. El ensayo a la llama, realizado
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" 155 segin las recomendaciones de la ASTM Designation D 635-68,
dio para el material la clasificacidén de "no combustible'.
Otra parte del material fue inyectada en placas
en una méquine de moldeo por inyeccidén. La temperatura del
cilindro era de 280%/ 290%/ 2808 y la temperatura del molde
160 ers de 202, Las placas eren transparentes e incoloras.
) Ejemplo 2 :
' En lugar del compuesto de fésforo descrito en el
Ejemplo 1, se emplearon 80,5 g.@e los compuestos III indica=-
dos anteriorﬁenﬁe. El ensayo fue. conducido como en el Ejen-
165 prlo 1.
h El condensado en estado de fusién tenia una visco-
. sidad especifica reducida de 0,92 y el condensado sélido una
viscosidad especifica reducida de 1,18.
El contenido de fésforo haliado correspondia al que
1%0 era de prever tedricamente.
El ensayo de combustién did también para el mate~
rial una clasificacién de “no combustible”.
Ejemplo 3
Se procedid como se indica en el Ejemplo 1, sbélo
175 que, en lugar del compuesto de £ésforo alll empleado, se
emplearon 65 g de metil-di~(4cido metilfosfinico). El condene
sado en estado de fusidén tenfa uns viscosidad especifica re-
ducida de 0,79 ¥ el condensado en materia sélida unae visco-

- sidad reducida de 1,21.
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Seglin el ensayo de combustién anteriormente des-
erito, el producto fue clasificado como "no comﬁustible".
Ejemplo 4

Se mezclaron en un aperato agitador, bajo protec~
cibén de nitrdégeno, 388 g de éster dimetflico de 4cido teref-
télico con 400 g de butendiol-,4 y se calentaron a 1902 C.
Después de afladir 2 ml de una solucidén 1.055 molar de éster
tetra~-isopropilico de titanio en benzol, se eleva a 2002 la
temperatura en el transcurso de 1 hora se mantiene esta tem-
peratura unas 2 horas hasta que la destilacidn de metanol ha
concluido. Luego, se reduce la presién a 200 Torr., se eleva
la temperatura a 2752 y se reduce de manera continuada la
presién a 1 Torr. Después de destilar una parte del butandiol,
se suprime el vacio y se afladen 50 g del oompuesto I ante-v
riormente mencionado. Se continda la condensacién otra hora,
después de restablecer el vaclo y la condensacién total en va-
cio es de 4 horas. El blogue de oondensado, de color blanco,
puro, fue triturado en frio. El polifiondensado tenia una vis-
cosidad especifica reducida de 0,77. Mediante condensacién
de materia sélida en un recipiente rotatorio a 1902 y a O,&
Torr., se llevé la viscosidad especifica reducida del granu-
lado a 1,0.

El granulado fue inyectado en placas en una mégqui-
na de moldeo por inyeccién, siendo la temperatura del ciline

dro de 2608/ 2702 / 2602 y la temperatura del molde de 202.
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Las placas eran de un color blanco puro. El ensayo de com-
bugtibn, realizado segin las recomendaciones de la ASTM
Designation D 635-68, clasificé este material como "no com
bustible,

Bjemplo 5

Se procedid como en ei Ejemplo 4, sélo gue, en
lugar del compuesto de fésforo all{ empleado, se eupled el
compuesto II anteriormente indicado. El condensado en esgta-
do de fusidn tenia una viscosidad especifica reducida de
0,92, el condensado de materia sélida una viscosidad espe-
cifica reducida de 1,27. El producto fue prensado en placas
a 220%. De ellas se corbtaron barritas de ensayo de las me-
didas 12,7 x 1,27 cus. ElL ensayo de combustidén anteriormenie
descrito clasificd el product& corio "no combustiblem,

Esta patente de invencidn se corresponde a las de-
positadas en Alenania (ReplUblica Federal Alemana) con los
naes. P 22 36 039.0 y P 22 36 038.9 y tiene lag prioridad de
fecha 22 de Julio 1872 por acogerse & los beneficios del art,
21 del vigente Esgtatuto sobre la Propiedad Industrisl y del
art. 42 del Convenio de la Unibn de raris.

REIVIZDICACIONES

1).-Procediuiento de obtencidn de poliésteres teruo
plésticos dificilmente inflamables, caracterizado porgue se
produce un policondensado gue consiste en:
a) un 55 - 65 % en peso de unidades de estructura de la

férmula



-eventuzluentve en mezel: con hastc un 5 % en peso de
otras unidades de estructura derivadas de 4dcidos ai_
235 carboxiilicos aromidticos o alitdticos- y
b) un 20 - 33 % en peso de unidades de estructura de lg
férmula

~0-R-0-

~donde R representa un alguileno saturado -con 2 6 4

240 dtomos de carbono- eventualmente en mezcla con hasta
un 5 % en peso de otras unidades de estructura deri_
vadas de dioles, ¥y

c) un 3 -~ 20 % en peso de unidades de estructura de la

féruula
245 0 0
? 7
-0=-DP - Ry= 2 -0~
I I
representando Rl alquilenos saturados de cadena abier
ta, eventualmente ramificados o clclicos, con 1 - 15
250 dtomos de carbono, fenilenc, difenileno o fenilalquil

eno con hasta 6 4tomos de carbono en el resto de alqui
lo, ¥ R2 ¥ R3‘representan grupos alguilo iguales o dig
tintos o grupos cicloalquilo con hasta 6 &tomos de car

bouo, fenilo o bencilo,
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2).~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac
terizado porque la unidad de estructura ¢) estd distribuida
estatisticamente en el policondensado.

3).~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado por el hecho de que el policondensado posee una vig-
cosidad especifica reducida (medida en una solucidén al 1 % en
fenol /tetracloroetano 60 : 40 a 252 G) comprendida éﬁtre 0,7
y 2,0 d1/g.

4).- Procedinmiento segln la reivindicacién 1, carac,
terizado porgue el policondensado se obtiene haciendo reaceip
nar entre si{ por procedinientos en si conocidos:

a) un 55 - 65 % en peso de 4cido tereftdlico o de sus de-
rivados forﬁadores de ésteres, eventualmente en mezcla
con hasta un 5 % en peso de ovros Acidos dicerboxilicos
alifédticos o aromiticos, y

b) un 20 ~ %3 % en peso de glicol evilénico o de butan-
diol~=l,4, eventualmente en mezcla con hasta un 5 5 en
peso de otros dioles, ¥y

¢) un 3 - 20 % en peso de dcidos di-fosfinicos bifuncio-
naleg de la Z6riula

0 G
1 1
EC - P - Ry - P

I I

y/o ésteres de 4cido difosfinico bifuncionales mondme

ros U oli;zbmeros de la Tférmula
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pudiendo representar Rl alquilenos saturados, de cadena abierta
eventualuente ramificados o clclicos, con 1 2 15 4tomos de
265 carbono, bifenileno, fenileno o fenilalguileno con hasta 6 &to
mos de carbono en el resto de alquilo, R, y.R3 grupos alguilo
o cicloalguilo, iguales o distintos, con hasta 6 4tomos de
carbono, fenilo o bencilo, 34 alguilenos saturados de cadena
ablerta, eventualmente ramificados o ciclicos con 2 - 15 4tonos
290 de carbono, y n = 1 -~ 30.
5)+~ "PROCEZDI.IEILO DE OBTENCION DE POLIBSTERES TER
HOPLASTICOS DIFICILMSNTE INFLAMABLESY.
Esta meworia consta de trece hojas foliadas y mecano i

grafiadas por un colo lado de sus caras.

Madrid, 16 de Julio de 1.973
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