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PATENTE D E INVENCIGCN
A a favor de ' 7'
ﬁDECHST AKTIENGESELLSCHAFT, de nacionalidad alemana, residen
te en 6230 Frankfufﬁ/Main'BD (Replblica Federal Alemana) pof:
WPROCEDIMIENTD DE OBTENCION DE POLIESTERES LINEALES DIFICIL~
NENTE INFLAMABLES ASI COMG ESTRUCTURAS MOLDEADAS A MARTIR DE
LOS mISmos", - I

‘Memoria descriptiva

La invencidn se refiere a un procedimiento de obtep
cién de polidsteres lineales sintéticos dificilmente inflama-
bles, modificados con 4cidos carboxifosfinicos, asi como a eg
tructuras moldeadas de estos poliésteres modificados,

Se conocen estructuras moldeadas tzles como hilos

y fibras de poliésteres lineales, que tisnen compuestos fos-
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foricos en la molécula polimera. Como compuestos de modifica-
cion fosforicos se utilizaron a este fin principalhente diver
sos acidas del fésforo y derivados de los mismos, entre estes
tambien acidos fosfdnicos y dcidos fosfinicos. Asf en 1a DAS
1 243 B19 se describen hilos y fibras de poliésteres modifi-
cados can ésterss del acida fosfénico; los hilos y fibras se
tifien bien con colorantes bésicos y colorantes de dispersiSn
y ademés son poco pilosos,

Lns 4cidos Fosfénicos.y'Fosf{nicQs respectivamente
ésteres de¢los mismos son incorporados a los procedimientos
para la produccion ds poliésteres lineales fibrosos'publica;
dos en la DOS 1 520 079 as! como en la DOS 1 595 598 y a las
cadenas polimgras. El objeto de esta modificacidn es aqui tam
bien en primera linea 1la me jora de la capacidad de tefiido ds
los hilos y ?ibfas correspondienteé.

Ninguna otra cosa pretende la mbdificacién del poli
éster con Bis-(p-carboxifenilo)-acido fosfiniceo en el procedi
miento descrito en la DAS 1 232 348,

Sin embargo se sabe tambien, que los poliésteres
conteniendo compuestos fosfdricos pueden paseer caracter{sti
cas ininflamables. Asi por la FR-PS 1 196 971 se conocen co-
poliésteres con propnrciones.del dcido Fosfﬁnico, qua son in
combustibles y resistentes al calor., Estos productos del co-
poliéster puédeﬁ ser utilizados como medios ignifugos-y me-—

. . . ’ . 3
dios de impregnacion, como adhesivos, lacas y sustancias de
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ihpregnacién para papel y textiles asi como también como pro.
ductos intermedios. Por el contrario no-resulta posible la - N
hilatura en forma de hiles y fibras, ya gue el contenido de
fosfora activa la fragilidad de los productos,

También ha sido propuesta la obtencion de poliéstenes
ininflamables condensados en las moléculas del poliéster aci-
dos di—ﬁosfinicos; alquilenos, arilenos o aralgquilenos, los,
cuales'pueqen tensr adémés otros heterodtomos como F, €1, Br,

0 y S; estos poliésteres son elaborables como hilos'y fibras
como tambien como cuerpos moldeados (DOS 22 36 037-, 23 28 343,
22 36 038 y 22 36 039), Para lo ﬁue sin embargo no resulta sen
cilla la condensacion de los dcidos di-fosfinicos a las témperg
turas de condensacidn, dadasu volatilidad en parte no insignifi
cante., Por ésto para la condensacidn se emplean con frecuencia
los oligémErcé'no volatiles de los acidos di-fosfinicos con dig
les, para lo que naturalmente han de producirse estos oligémeroé.
Finalmente .también se han producido pcliésteres inin-
flamables incorporqndo a los poliésteres compuestos fosforicos,
que no se incorporen a las cadsnas polimeras. Segin los dos es
critos de publicacién de las paten%es japonesas _% 14? 2$le
7 142 231 se utilizaron como tales aditivos determinados star
res’ del acido fosforico de compuestos dihidroxifaromético§ 
gue contienen.halégeno, y segln la BE-PS 769 229 polifosfona-
tﬁs‘y poli (fosfonato-fosfato) especiales, Aln cuando la'apli-'

e i s o s s s ¢ 4. .
cacion de estos aditivos beneficia las caracteristicas de in-
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inflamabilidad, si bien no permanentes, no han de olvidarse

' . - . ’ ) -
algunos inconvenientes. Estaos estan condidonados sobre todo

por la destacada capacidad de migrabiﬁn'dE'losAéditiuos en

los'polimeros. Por esta causa ss desarrolla hbr una parte hna
cierta toxicidad de los correspondientes'prodﬂétos polfmeros,
bero por otra parte también una lavabilidad'relativéménte,fé-
cil de los aditivos, como poriejemplo para'ia'limpiezaiqu{mi-

ca de los correspondientes articulos fibrosos. Por 8l lavado

~de los aditivos los productos pol{meros'pierden entonces como

es natural sus caracter{sticas ininflamables.

En la produccidn de fibras pdrrsu migrédﬁSn'a la su-
perficie de los recortes polimeros los aditivas CUﬁdicioﬁan'con
frecuencia la adherencia de los racortes durénte'el'SBéadd de
los mismos.VPriqcipalmente los adifivos polimeros altemente
viscosos conocidos de la BE-PS 769 229 son también bastante di
ficiles de mezclar de forma totalmente homdgénea con los poli
ésteres y conducen adesmas a contenidos indeseableﬁshte eglevados
de diglicol, siempre y cuandg se aﬁibionen durante la reaccion
de formacidn de los poliésteres,

i

Frente a los polimeras que tienen incorpofados com=
puestos P en las molgculas de las cadenas, las polimeros con
los aditivos correspondientes son peores de tefmir.

Se ha utilizado ya incluso f5sforo rojo como aditivo
para la obtencidn de caracteristicas incombUSﬁibles'y autoex-

tintores de fibras e hilos de polidster (DOS 2 148" 348)
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Si bien estos hilos y fibras son entonces suficients
mente incombustibles o autoextintores, sin embargo por la in-
corpbracién del fosforo rojo no se obtienen productos blandos
y por consiguienté solo factibles de aplicacién limitada.

A la presente invencidn se planteaba por consiguien
te el cometido de por la utilizacidn de un medio modificader
adecuado activador de la incombustibilidad, crear poliésteres
linealss dificilments inflamables permanentes, cuyos ppliéstg
res permitan su hilatura en forma de hilos y fibras con carag
teristicas fextiles no marcadamente inferiorses a las de los
hilos y fibras de los correspondientes poliésters modificados,
as{ como su elaboracidn en laminas y cuerpos moldeados aprove-
chables. Para lo que el medic modificador ademés no tenia gue
ser volatil durante la condensacidn.

Este cometido fué resuelto por los poliésteres lineg
les conforme a la invencion. Estos estan constituidos por.com-
ponentes del dcido dicarboxilico y diaol asi como elementos ds.
cadena fosforicos y estan caracterizatos, porque los elementos
de cadena fosfdricos son unidades de estructura de la formula

0
Co-bon-c-

J I

R1 0

las cuales representan aprox. un porcentaje molscular de 3 a 20
da la componenfe acida de poliéster,'para lo que en la fFormula

] . . 4 :
R = resto alquileno saturade de cadena abisrta o ciclico
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con 1 a 15, preferentemente de 2 a 10 atomes C o un feg
to arileno o aralquileno )
(pcr"consﬁguiente aproX. ~CHy=, =CHy=CHy-, -CCHZ)S-,
~CH-CH,~ —?H—CHZ—CHZ-, -(CH2)4—,

1
CH3 CH3

R OD S IR g S

Ry = un resto.alquilo con hasta 6 Atomos C, un resto arilo
o aralquilo (por consiguiente aprox, CHS, CZHS’ n- 'y
i-CHgs CgHyg, CeHyzs  Cghgy CGHS-CHé'etc.) :
Como elementos de cadena fosféricos se prefieren uni

dades de estructura de las Férmulas'precedentes con

@—C_’
1"
0

~CHy=CHy= o CgH, y

: . 1}

: T

R, = CH C_H insiguiente: - 0 -.P
4 =.LHz o C.H., por consiguiente ;
, _ &

1]

-0 - E - CH, = CHy-C~, . -0~
H

O-0?0
x
[
s
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(= o]
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5 g
Tanto el resto R como también el resto R1 pueden te-

s . ’ ,
ner ademas uno o varios heroatomos. Los heteroatomos san prefe



rentements sobrs Atomos halogenas (F, Cl, Br), atomos de oxi
genc y atomos de azufre y pusden estar situados tanto lateral
mente como también en la cadena, para lo que se prefiers la

135 situacién en la cadena. La situacion en la cadena significa
aqui miembro de una cadena compuesta de 4tomos C; por la uni
valencia de los atomos haldgenos se excluyen éstos naturalmen
te como miembros situados en la cadena, Yy se toman en conside
racion aqui en primera 1inea dnicamente dtomos O y dtomos S,

140 Los 5tomo§ N, que son igualmente posibles como miembros da'ié
cadena en forma de grupos - NH = o = NR' =(R' = resto urgénicq),
se prefiersn menos, ya que como €s sabidc,ios compuestos N dan
lugar con fracuencia durante la policondensacian a décoloracior
nes indeseadas. .

145 Los atomos S pueden encontrarse dentro de la cadena
como grupo§ sulfhro, sulfoxi o sulfon, en la cadena a en el
anillo aromatico principalmente como grupos sulfonatao,

» . , [4
Como restos R con heterocatomos se citaran a titulo

de ejemplo
A Br S04Na
e -
g ] - o = -
Br
Cl

155 Cl
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Y con éfomos 0y S en posicién en la cadena:?
—(CH2)3:DT(CH2)3-, ~(CHy)»-0-(CHy) 5—0=(CHy ) o=,y

_rv(_cHz)é_-o-‘(cHz)lb-, -(CH2)455-'(CH2)4-, -_(‘3?‘2)4—5'7'(‘3?"'2)'4"

@G O S
-EHZCHZ—D—Q-DCHZCHZ-, @-s-</ \>
—CH2—®-5~</\>—CH2—, ~CH o_@-owz ) {§>-so2 @

| . | o
0 . .
_CHZ-@-_§_-CH2-, -CHZCHZ-D--@-_-OCHZCHZ—,
o = | :

; SDSNa

~CHy- @-o-@mz , —CHZﬁHzﬂr@-U—@;UCHZCHz—.
~En 8l caso de R = rest§ alqﬁileno séturadorae-cédeﬁa

abierta-o E{cliqo, unicamente cabe considerar una sustituc¢idn
halégena,'cuando los compuestos bajo las condiciones de obten-
cion del poliéster no desprendsn o desprenden uhicamente en
grado reducido hidrato de haldgenc. Restos alquilenos halogeno—
sustituidos de este tipo son por sjemplo el resto

cle X

- CH,- C - CH, -
CH, X (X = F, C1, Br)
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o restos alquilenos perflurados.

El resto R puede contener igualmente heteroatomas,

1
para lo que como sustituyentes entfan en consideracion p:inqi
palmente étomosrhalégencs y los grﬁp;s sulfonato, S8 citérén”
aqui a titulo de ejemplo: CH,Cl, C.H,Cl, CgH,Br, CcH SDzNa, stc,
A los poliésteres lineales, que contlenenrlas ‘unida~
des de estructura especiales citadas como miembros de la cade-
na, se-llega de la siguiente forma: Las materias primas usua-
les adecuadas para la produccién de poliésteres lineales de
elevada molecularidad - formadoras principalmente de fibras y
psl{culas -~ sg transforman de manera ds ﬁor si conocida; para
lo que dﬁrante o poco antes del fin de la polibondensaqién 58
adicdonan écidos carboxifosfinicos bifuncionales,los cuales
contienen sventualmente otros heteroétomos, y/o-ésteres de los
mismos con un alcohol bajo,principalmente con“1-4 atomos C o
con el diol, el cual forma la componente diol del pcliéstér,
También pueden aplicarse los oligémeroé del 5cido carbﬁxifds
ffnico-8ster-diol citados, Jgualmente resulta p031ble ut;llzar
los anhidrides ClCllCOS de los acidos carbox1lofosf1nlcos,
que se farman facilmente y son de facll accesa, El volumen da
la componante-de dcido carboxifosfinico debe ser éprox. dél
3-20 % Mol de toda la componente acida, |

L . . ey s ¢ .
Los acidos carboxifosfinicos utilizados aqul tienen

la Férmular



210

215

228

225

230

en la que R y _R1 tienen la significacidn anferibrmenté indi-
cada,

Como materias ﬁrimas del dcido dicarboxilico — o
bien én forma libre o en forma de ésteres con alcoholes alifa
ticos bajos (preferentemente con 1-4 dtomos C, principalmente
CH30H)'— independiente del ééido feraFtélico,preferido, sa uti
lizan también otros acidos diearboxilicos, preferentemente co-
mo co-componentes, Para lo qus eht:an en consideracién_aqui
par ejempl; el 4cido isoftdlico, S5~acido sulfoisoftalico, 5-
dcido sulfopropoxiisoftalico, acide naftalin-2,6-dicarboxilico,

écido diFenil—p,p'—dicarboxilico, dcido p—fenilandiacético,

o4 . S . £ ’ . s £
acido difeniloxido-p,p'~-dicarboxilicao, acidos dicarboxilicos-

difenoxialcano, acido trans-hexaidrotereftdlico, acido adipi-
nico, dcido sebacinico, 1,2-4cido ciclu—butanhdicarquilico,etc.

Como éomponentes diol ademés,del_etilenglicnl entran
en consideracion también como co-componentes por ejemplo propa
no-diol-1,3, butano-diol-1,4 y los homologos superiores del
butano~-diol-1,4, as{ como ademds 2,2-dimetil-propano-diol-1,3,
1,4-ciclohexanodimetanol, etc.

Si ademas del acido tereftalico se aplican pfros de
los acidos dicarboxflicos citados; preferentemente no ss uti-
lizardn esencialmente mas de aprox.-el 10 % Mol de toda la
componenté acida, De forma similar se procede para la compo-

§icién de la componente dicl., Si por sjemplo ademas del etilen
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glicol se aplican.aqu{ otros dioles como co~componentes, tam-
bien preferentemente el volumen de los mismos no sera esencial
mente superior al 10 % Mol, de toda la componente diol,-

Si se parte de los acidos dicarboxilicos libres.y
dioles, como.es usual para estos miembros de la reaccion, en
primer lugar se esterifica directamente y a continuécién'prn—'
cede .a. la policondensacién. Si se parte de los ésteres de las-
acidos dicarboxilicos en lugar de los écidos‘dica;bdk{licoé
libres - principalmente de los gsteres dimet{licoé - &n primer
lugar se procede de la forma-habitual a la transesterificacidn-
y a continuacion igualmente a la policondensacién,'reépéctiva—
mente, con utilizacion de los catalizadores usuales a este fin.

Como es natural durante la produccidn de los polids-
teres ademds de los catalizadores usuales pueden adiciénarse'7
tapbien los aditivos habituales (medios reticuladores, medios
mateadores y medios estabilizadores, medios nucleizadores,-sus
tancias colorantes e -ingredientes. ds relleno, etc,)

Los acidos carbox{fosfinicos bifuncionales adiciona=

dos antes,'durante o poco antes del fin de 1a policondensacisn,

que pueden tener aln otros heteroatomos, o ésteres de los mié—

mos o anhidridos ciclicos pueden ser producides de'la forhé'w

siquientss . | .
Los acidos carbdxifosfinicds, que entre el atomo P

y el grupeo COOH tienen un atomo C, se obtienen por ejemplo CQﬁ

forme a la reaccion descrita por H, G. Henning y G.Hilgetag en
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J. Prakt. Chem, 29, 86 ff (1965), partiendo de ésteres alquili
cos~Cl o o~Br del dcido acético y ésteres alquilicos del
dcido fosfonico. Asi por ejemplo el dcido carboximetilfenil—
fosfinico

)
1

HO - P - CHZ - COCH
| _

CgHs

es accesib;e pof este caminay

Si R = a un grupo. alquilenc con 2 o mas atomos c,
s8 procederconyenientemente segﬁn el sistema de la reaccidn
descrita por V.K. Chajrullin et al en Z. obse.Ehim'gi (196%)
Ne 3 Pig. 710-714, partiendo de diclorofosfinas y &cides car

N ’ 4 .
boxllicos no saturados, asi por ejemplo:
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Los acidos carboxifosfinicos con un resto aromdtice
(R = arileno) entre grupos P y grupos CUDH pueden ser produci-
dos seqin el principio del procedimientd descrito por L.D. Quin
et al en J, Org. Chem. 2_'{, 4120 (1962) o segiin el procedimien-—
to ds la solicitud de patente que se presenta simulténeamente

P 23 46 657.1.

: ' s 4 L)
En este procedimiento se transforman esteres del aci-

., s ., ’
da halogenobenzdico con diésteres del acido fosfonico seqlin el

. N - «? 4 ” -
- principic de lz reaccion de Arbusov, lLos esteres del acido car-—

boxilalquilfosfinico producidos puedeﬁ ser saponificados por
ejemplo por medig de dcidos inorgénicos fuertes o bases,

Los acidos carhoxifosfinicos con R = aralquilenos ds
forma analoga a la patente BE-PS 601 710 pueden ser producidos
de carboxibencilhalogenursos y ésteres del acide fosfdnico con
la consiguiente éaponificacién de log_grupos de esteres a los
dcidos libres.

Los'acidos carboxifosfinicos, respectivamente ésteres

. [ 4 . 4 . ' . .
de los mismos o anhidridos ciclicos,al contrario que por ejem-—

. s . . £ . L) .
plo diversss acidos difosfinicos, no son volatiles bajao las

. » «? . ” 4
~condiciones de la reaccion de formacion del poliester y son =

asi total y facilmente condensables,

En el producto final del poliéster.la unidad de es-
tructura de fdsforo orgénico se encuentra estat{sticamente dis
tribuida en la macromolécula. Las unidades de dcido carboxifos

£ . . . . <’ < .
finico como consecuencia de esta distribucion estatistica pue-
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den presentarse ocasionalments también como grupas finales.
Para asegurar la inflamabilidad deseada se requieren en masas
para moldeo como minimo un 0,5 % en peso, en fibras e hilos
como minimo aprox. un 1 % en peso de fosforo en el poliéster,
3158 Las caracteristicas ignifugas mejoran ademas, cuando los miem
bros de la cadena fosforicos tienen halégenos como hete:oéto—
mos en los poliésteres,
A continuacion los poliésteres condensados termina-
dos son hilados, estirados y tratados como hilos y fibras en
320 la forma habitual o extrusicnados como laminas oelaborados par
compresién, inyecciéh o extrusion en cuerpos moldéadosz Bara
lo que resultan especialmente ventajosos los hilos, fibras,
léminas y cuerpos moldeados, que como componente del dcido
dicarboxflico tiensn principalmente écido tereftalico y comg
325 componente diol principalmente stilenglicol. Todas estas forma
"ciones son igualmente objeto de esta invencion.
Las fibras.e hilos presentan caracteristicas inin-
flamables o autoextintoras muy buenas-y permanentes, Tienen .
un grado de blancura muy bueno y se tifien muy bien coﬁ coloran
330 tes ds dispersién,.con colorantes acidos en tonos de color me-
dio a intensos, Si los elementos Fosforices de la cadena tienen
ademas grupos sulfonatos, se prevé ademas la posibilidad de
tefiido con colorantes basicos., E1l contenido de diglicol del:
poliésterres tan solo insignificantemente mayor; la resistsn—

335 cia a la rotura de las fibras e hileos, la temperatura de trap
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sicion de -segundo orden, punto de fusion, etc. corrasponden
aprox, a los valores, gque tiensn también los poliésteres no
modificados tomados como base.

La asfera de aplicacién de las fibras e hilos viene
dada en todos aguellos casos, en los gue pdeden encontrarss
presentes textiles y articulos técnicos no facilmente cambus-
tibles, por consiguiente por ejemplo en telas para lonas, al-
fombras, cortinas, stc., Los hilos pueden ser utilizados tam-

: 7 s ) 4 :
bien conjuntamente con otros polimsrcs como una de las compo-

nentes en hilos de dos componentes,

También las laminas y cuerpos moldeados se aplican
en todos aguellos casos, en los que. existe un riesgo mas sle-
vade de inflamacién e incendio. Al objeto de aumentar la re-—
sistencia, siempre y cuando no se coﬁceda ningﬁn valor en cuan

: o

to a la transparencia de los mismos, pueden incluirse en los

cuerpos moldeados materialeé fibrosos inorganicos tales como

fibras de vidrio, fibras de cuarza, amianto y carbono en los

vollmenes usuales. Los cuerpos moldeados a titulo de ejemplo

son oércasas, elementos de construccion de.aﬁarétos'eléctri—

cos, elementos de transmisian mecanicos en dispositivos auto-
maticos, cuerpas huecos, componentes en grandes instalaciones
calculadoras y aparatos electronicos sensibles,

La presente invencién se explica con mayor detalle

mediante los ejemplos siguientes:
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360 Ejemplo 1.
1000 g de dimetiltereftalato son transesterificados

con 720 ml de etilenglicol en presencia de 230 mg de acetato
de manganeso ., 4 H,0 como catalizador bajo nitrdgeno a tempg
raturas de 170 a.220u C. Una vez concluido el desprendimiento
365 de metanol se adicionan y esterifican a 2208 C 100 g de 2-car
boxietil-acido metilfosfinico (preparacidn segin V.K. Chajrullin
et al, Z. obsc. Chim. _§_Z'(1967-) ne 3, Pig. 710-714),
Tras la adicion de 350 ﬁg szﬂ3 se continla.el. calen-
tamiento del recipiente reactivo, para lo que al mismo tiempo
370 se evacua lentamente, de tal forma gque se alcanza una presién
de 1 Torr a 2508 C de temperatura interior, La policondensa= -
cion se lleva a cabo a 0,2 Torr y 2752 C hasﬁa qhe se estable
ce una viscosidad relativa (solucién al 1 % en Acido dicloro-
dcético a 250) de 1,85, Punto de fusidn 244 - 2488 C, conteni-
375 ' do de fdsforo: 1,85 %. )
El condensado fué hilado bajo las condiciones: usua-
_les a partir ds ia masa en fusidn y a*continuacion estirado :
en la relacidon 1 : 3,65. Los hilos obtenidos presentaban una
resistencia de 33 p/tex cén un alargamiento de. ruptura del
380 35 %, Fueron elaborados en un tubo flexible de malla, con el”
que se llevaron a cabo esnsayos de tefiido asi como un ensayo
a la llama, .
‘E1 tefido can los,colorantes dcidos de las marcas

comerciales Supranol Echtrot {C.I. N2 24 790)
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Alphanol Echtblau FGLL (C.I. N& 62 155) y

Lanaperlgelb 3 G (C.i; Ne 19 UéS) did tonos de color intenso,
. Bl enéayo é 1a’llama fué realizado segﬁn el método
del indice de ox{genq correspondiendn con la'norﬁa de ensayan
ASTI D 2863-70. A este fin se dispuso el tubo flexible de ma-
llé eh 8l aparato correspondiente sn posician vertical e in-
flamé por la parte superior. Se éeterminé'el~cdﬁtenido de oxi
geno de una atmdsfera artificial'deioxigena/nitfégéno, a la
que la prueba apenas aﬁﬁ ard{é.

Se hallo un valor del 29 % an VOleen'dsfﬂzg Un tubo

- de malla flexible correspondiente de polietilénc-teraftalato’

s - 7 . - 4 © s
no modificado ardio ya -con un contenido de-oxigeno del 20 %
en volumen, -

E jemplos 2-8

El ensayo conforme al ejemplo 1 fué repetido con
otros acidos carboxifosfinicos rBSpect;vaménte con derivadas
de los mismos factibles de incorporar en molécula de'poliés—
ter, Los resultados han sido recopilados en la ﬁébla“siguien—

te:
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Ejemplo 9.

- E1 ensayo segln el ejemplo 1 fué repetido, sustitu-
yendo para la transeéterificacién un 6 % Mol. de DNT por dime-
tilisoftalato; El punto de fusion del pplimero s8 Fijé enton-
ces en los 236-2382 C, La viscosidad relativa fué de 1,82, Los
tubos flexibles de malla de este material poeseen un valor del
indice de oxIgeno del 30 %.
qumglo 10,

El ejemplo 1 fué repetido con la diferencia, de que

“en lugar de los 100 g de 2—carboxi-etil-metil-écido fosfinico

cqa sq s . € 4.
utilizados en éste se utilizaron 75 g de su anhidrido cfclico

2-metil-2,5-dioxo-1-o%a-2-fosfolano. -

y en lugar de 350 mg de SbZD3 300 mg de GeHPO3

El poliester de color blanco puro, conteniendo un
1,5‘% deifésforo, fué triturado en frio. La yiscoéidad gspe—
cifica reducida dsl granulado fué de 1,08~(medida en Fenol/tg
tfadlﬁretana =.3:2 a 252 C). Por condensacidn de matefig s0li~-
da en un recipiente rotatorio a 2308 © y 0,2 Torr durante un
tiempo de condensacion de 8 horas sé elevo la'viscosidad del

granulado a 1,36,
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El granulado fué inysctado en forma de placas en una
magquina de mdlden por inyeccién, siendo la temperatura del ci-
lindro de 2602/2709/2602 €, la temperatura del molde de 208 C.
Las placas, cén meaidas-da 60 x 60 X 2 mm eran tranSparentQS'

460 9 totalmente incoloras, su viscosidad especifica reducida de
1,25, La resiliencia de las placas se comprobo por -ensaya de -
caida. Para lo gue se sometieron las placas a un esfuerzo por
choques de tal forma, que se hizo caer un cuerpo de caida (mag
tinete de caida) verticalmente desde distintas alturas~sobfe

465 las placas fijadas a un bastidor. La punta del martinete de
caida representaba una media esfera con un radio de 10 mm: 8l
pesc era de 1 Kg. Se ensayaron 10 placas por altura., A una al-
tura de cafda indicada de por ejemplo 150 cm bastaba la ener-
gfa del choque, como para producir la rotura del 50 % de las

470 placas, La resiliencia de las placas conforme al ejemplo fue
de 200 cm.,

Las placas gbtenidas bajo las mismas condiciones - sg
lo quse sin.el compuesto modificador de. fosforo con una viscosi-
dad espscifica rgducida de 1,32 - golpeadas bajo laszmismaS'cog

475 . diciones,'disron uné resiliencia de 190 cm.

Para el ensayo a la llama se prensé el granuiado a--
una temperatura entre los 230 y 2508 C con una presién de 86
atm en placas de 1,3 mm de grosor. De éstas se cortaron barri-
tas de ansayo con las medidas 127 x'12,7 mm., El'énséyo de bém- i

480 bustidn segln ASTM D 635-68 dio la clasificacion "no combustibls®)

-~ -
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un ensayo ds combustidn segﬁn'Underwrites Laboratories (UL)
Subjact 94 "SE O", ' o S
Ejemplo 11.‘ )

El ejemplo 10 se repitio con 1la diferencia, de que
en lugar de ;5 g de 2-metil-2,5-dioxo-1-oxXa-2-fosfolano se

adicionaron unicamente 35 g de este compuesto, El contenido de

fgsforo fué entonces del 0,7 %..El ensayo .de combustion: seqln

ASTM D 635-68 dia "autoextlntar"

Esta Patente de 1nvenc1on se corresponde a .la depa
sitada en Alemania (Republida Federal Alemana) con. el nimero
P 23 46 787.0 y tiene prioridad de fecha 17 de septiembre de
1973 por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigen-
te Estatuto sobre Propiedad Industrial y del .articulo 42 del

, ) . .
Convenio de 1la Union de Paris,

R E I VINDICAC.IONES

1). Procedimiento para la obtencion de pollastsres lineales
de componentes del acido dicarboxilico y componentes diol asi
como elementos de cadena que contienen P, caracterizado, por-
que los elementos de cadena que contienen P son unidades de -
estructura de la formula

.

- 0~-P~R~=C~=
. ;
1

lus'cuales se elevan aproX. a un 3 - 20 por ciento Mol de la’

companente dcida del polidgster, para lo que en la formula

//
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R representa un resto alquileno, arileno o araiquileno sa~
turado, de cadena abierta o ciclico y
un grupo alquilo con hasta 6 atomos C, un grupo arilo o

grupo aralquilo.

2). Procedimiento para la obtencidn de poliésteres lineales
segln la reivindicacion 1), caracterizado porque en las unidg
des de estructura que coﬁtienen p

R = =CHy=CHy= o =CgH = 'y

R1= CH3 o C5H5

3). Procedimiento para la obtencién de poliésteres lineales
segﬁn la reivindicacion 1), caracterizado porque en las unidag
des de estructura que contienen b los restos R y/o R1 tienen
unororyarios heterocatomos del tipo F, Cl, Br, O y S,

4). Pfocadimiento para'la obtenci&n'de poliésteras'lineales,

, s s . . 7 ' s - :
segun la reivindicacion 3), caracterizado porque los hetero

’ ’ : . e ? .
itomos son atomos de 0 o § y se encuentran en posicion situada

en la cédéﬁa.
5). Procedimiento para la obtencidn de poliésteres lineales
segln las reivindicaciones 1) - 4), caracterizado'porque las
combonentes del 4cido dicarboxilico son esencialmente las.uni
dades dsl acido tereftalico y las componentes diol son esen-
cialmente las unidades de los dioles de la formula general

HO (CHp) ~ OH
conn =2 =10

o del 1.4-ciclohexanodimetanol.
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6). Procedimiento para la obtencidn de poliésteres lineales
seglin las reivindicaciones 1) - 5), caracterizado porgue las

L . €45 . .
componentes: del acido dicarboxilico son esencialmente las uni

dades del acido tereftalico y las componenetes diol esencial-

mente las unidades del etilenglicol,
%). Procedimiento para la obtencidn de pnliésteres lineales
segﬁn las reiuihdicaciones 1) = ﬁ), por transformacion de éci
dos dicarboxflicos adecuados para la formacidn de poliésteres
lineales dé alto valor molecular o ésteres de los mismos con
alcoholes alifaticos bajos preferentemente del dcido terefté
lico o dimetiltereftalato con dioleé - preferentemente con
etiléﬁglicbl - e incorporaﬁién en forma de por si conocida de
compuestos P adecuados en moleculas de cadenas dé poliééter,
caracterizado porque comoc compuestos P adecuados para la in-
corporacién gn ﬁoléculas de cadenas da ﬁoliésterss se utilizan
comppestos de la formula
0
HO -~ g - R ~ COOH

|

Ry

o ésteres de los mismos con alcoholes aliféticos bajos o tam—
bién anhidridos ciclicos de éstos en un volumen tal, que ascien
de aprox., al 3 - 20 % Mol de todos los componéntes acidos, pa-
ra lo que en la formula

R representa un resto alquileno, arileno o aralquilenoc saty

. 4 .
rado de cadena . abierta o ciclico y
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un resto alquilo con hasta 6 &tomos C, un resto arilo o

un resto aralquilo,

y tanto R como también Ry pusden tener ademés uno o varics he-

tero4tomos, prsferentemente del tipo F, Cl, Br, Dy S.
8). "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE POLIESTERES LINEALES DIFI -
CILMENTE IMFLAMABLES ASI COMO ESTRUCTURAS MOLDEADAS A PARTIR DE

LOS mismas".

Esta memoria consta de veinticinco hojas foliadas y

mecanografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 11 de Septiembre d? 1.974
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