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P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

a favor de

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, de nacionalidad alemana, residen 

te en 6230 Frankfurt/Main 80 (República Federal Alemana) por: 

"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE POLIESTERES LINEALES DIFICIL­

MENTE INFLAMABLES ASI COMO ESTRUCTURAS MOLDEADAS A fÍARTIR DE 

LOS MISMOS”.

'Memoria descriptiva

La invención se refiere a un procedimiento de obtejn 

ción de poliésteres lineales sintéticos dificilmente inflama­

bles, modificados con ácidos carboxifosfínicos, así como a e^ 

tructuras moldeadas de estos poliesteres modificados.

Se conocen estructuras moldeadas tales como hilos 

y fibras de poliésteres lineales, que tienen compuestos fos-
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roncos en la molécula polímera. Como compuestos de modifica­

ción fosfóricos se utilizaron a este fin principalmente dive£ 

sos acidas del fósforo y derivados de los mismos, entre estos 

también ácidos fosfónicos y ácidos fosfínicos. Así en la DAS 

1 243 B19 se describen hilos y fibras de poliásteres modifi­

cados con esteres del ácido fosfónico; los hilos y fibras se 

tiñen bien con colorantes básicos y colorantes de dispersión 

y además son poco pilosos.

Los ácidos fosfónicos y fosfínicos respectivamente 

ásteres dq4os mismos son incorporados a los procedimientos 

para la producción de poliásteres lineales fibrosos' publica­

dos en la DOS 1 520 079 así como en la DOS 1 595 598 y a las 

cadenas polímeras. El objeto de esta modificación es aquí tam 

bien en primera línea la mejora de la capacidad de teñido de 

los hilos y fibras correspondientes.

Ninguna otra cosa pretende la modificación del poli 

áster con Bis-(p-carboxifenilo)-ácido fosfínico en el procedí, 

miento descrito en la DAS 1 232 348.

Sin embargo se sabe también, que los poliásteres 

conteniendo compuestos fosfóricos pueden poseer característi 

cas ininflamables. Así por la FR—PS 1 196 971 se conocen co— 

poliesteres con proporciones del ácido fosfónico, que son in 

combustibles y resistentes al calor. Estos productos del co— 

poliester pueden ser utilizados como medios ignífugos y me­

dios de impregnación, como adhesivos, lacas y sustancias de30



impregnación para papel y textiles asi como también como pro­

ductos intermedios. Por el contrario no resulta posible la.- 

hilatura en forma da hilos y fibras, ya que el contenido de - 

35 fósforo activa la fragilidad de los productos.

También ha sido propuesta la obtención de poliester.es 

ininflamables condensados en las moléculas del poliester áci­

dos di-fosfínicos, alquílenos, arilenos o aralquilenos, los ¡ 

cuales pueden tener además otros heteroatomos como F, Cl, Br,

40 O y S; estos poliósteres san elabarablés como hilos y fibras

como también como cuerpos moldeados (DOS 22 36 037, 23 28.343, 

22 36 038 y 22 36 039). Para lo que sin embargo no resulta sen 

cilla la condensación de los ácidos di-fosfínicos a las tempera 

turas de condensación, dada su volatilidad en parte no insignifi 

45 cante. Por ésto para la condensación se emplean con frecuencia

los oligómeros no volátiles de los ácidos di—fosfinicos con dija 

les, para lo que naturalmente han de producirse estos oligomeros. 

Finalmente también se han producido poliesteres inin­

flamables incorporando a los poliésteres compuestos fosfóricos,

50 que no se incorporan a las cadenas polímeras. Según ' los dos e_s
»

critos de publicación de las patentes japonesas 7 142 230 y 

7 142 231 se utilizaron como tales aditivos determinados és.tairj 

res; del ácido, fosfórico de compuestos dihidroxi, aromáticos 

que contienen halógeno, y según la BE-PS 769 229 polifosfona- 

55 tos;y poli (fosfonato-fosfato) especiales. Aun cuando la apli­

cación de estos aditivos beneficia las características de in-
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inflamabilidad, si bien no permanentes, no han de olvidarse 

algunos inconvenientes. Estos están condicionados sobre todo 

por la destacada capacidad de migración de los aditivos en 

60 los polímeros. Por esta causa se desarrolla por una parte una

cierta toxicidad de los correspondientes productos polímeros, 

pero por otra parte también una lavabilidad relativamente fá­

cil de los aditivos, como por ejemplo para la limpieza quími­

ca de los correspondientes artículos fibrosos. Por él lavado 

65 de los aditivos los productos polímeros pierden entonces como

es natural sus características ininflamables. ‘

En la producción de fibras por su migración "a lá su­

perficie de los recortes polímeros los aditivos condicionan'con 

frecuencia la adherencia de'los recortes durante el'secado de 

70 los mismos. Principalmente los aditivos polímeros altamente

viscosos conocidos de la BE—PS 769 229 son también bastante di

ficilss de mezclar de forma totalmente homogénea con los poli 
# /■
esteres y conducen adamas a contenidos indeseablemente elevados 

de diglicol, siempre y cuando se adicionen durante la reacción 

75 de formación de los poliésteres.
í

Frente a los polímeros que tienen incorporados com­

puestos P en las moléculas de las cadenas, los polímeros con 

los aditivos correspondientes son peores de teñir.

Se ha utilizado ya incluso fosforo rojo como aditivo 

para la obtención dB características incombustibles y autoex- 

tintores de fibras e hilos de poliéster (DOS 2 148'34B)«-
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Si bien estos hilos y fibras son entonces suficiente, 

mente incombustibles o autoextintores, sin embargo por la in­

corporación del fosforo rojo no se obtienen productos blandos 

y por consiguiente solo factibles de aplicación limitada.

A la presente invención se planteaba por consiguien 

te el cometido de por la utilización de un medio modificador 

adecuado activador dB la incombustibilidad, crear polieisteres 

lineales difícilmente inflamables permanentes, cuyos poliáste 

res permitan su hilatura en forma de hilos y fibras con carajjJ 

terísticas textiles no marcadamente inferiores a las de los 

hilos y fibras de los correspondientes poliósters modificados, 

así como su elaboración en laminas y cuerpos moldeados aprove­

chables. Para lo que el medio modificador además no tenia que 

ser volátil durante la condensación.

Este cometido fuá resuelto por los poliesteres linea, 

les conforme a la invención. Estos están constituidos por,com­

ponentes del ácido dicarboxílico y diol así como elementos de. 

cadena fosfóricos y están caracterizados, porque los elementos 

de cadena fosfóricos son unidades de estructura de la formula

0
t— 0 — P — R — C —
I I'
R., 0

las cuales representan aprox. un porcentaje molecular de 3 a 20 

de la componente ácida de poliáster, para lo que en la formula 

R = resto alquileno saturado de cadena abierta o cíclico
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con 1 a 15, preferentemente de 2 a 10 átomos C o un res 

to arileno' o aralquilsno

(por'consiguiente aprox. -CH2-, -CH2-CH2-, -(CH2)3-,

-ch-ch2- -ch-ch2-ch2-, -(ch2)4-, 
ch3 ch3

-c6h4-’ y — CH2- etc.)

y

R1 * un resto alquilo con hasta 6 átomos C, un resto arilo 

o aralquilo (por consiguiente aprox. CH3, CgHg, n- y

1-C4Hg» C5H-n> C6H13» C6H5» G6H5~CH2 stc‘)

Como elementos de cadena fosfóricos se prefieren uni 

dades de estructura de las fórmulas precedentes con 

R = -CH2-CH2- ,o C6H4 y

J / T V c - ,
^1 = 'GR3 0 G6R5 » P°r consiguiente: - 0 - .P"''''*-- * o

ch3

0
- 0 - í - CH -

tn3 2

o
- o - j> - ch2 -

Tanto el resto R como también el resto R
1

ner ademas uno o varios heroatomos. Los heteroatomoí

pueden te- 

son pref£
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rentemente sobra átomos halógenas (F, Cl, Br), atomos da ox_í 

geno y átomos de azufre y puedan estar situados tanto latera¿ 

mente como también en la cadena, para lo que se prefiere la

135 situación en la cadena. La situación en la cadena significa 

aquí miembro dB una cadena compuesta de átomos C; por la uni 

valencia de los átomos halógenos se excluyen estos naturalmer^ 

te como miembros situados en la cadena, y se toman en considEj 

ración aquí en primera línBa únicamente átomos D y átomos S.

140 Los átomos N, que son igualmente posibles como miembros de la

cadena en forma de grupos - NH - o -r NR1 ~(R' = resto orgánico), 

se prefieren menos, ya que como es sabido los compuestos N dan 

lugar can frecuencia durante la policondensación a decoloracio­

nes indeseadas.

145 Los átomos S pueden encontrarse dentro de la cadena

como grupos sulfuro, sulfoxi o sulfon, en la cadena o en el 

anillo aromático principalmente como grupos sulfonato.

Como restos R con heksroátomos se citarán a título

de ejemplo

155
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Y con atomos 0 y S en posición en la cadena:

-(ch2)3-o-(ch2)3-, -(ch2)2-o-(ch2)2-o-(ch2)2-,

—(cn2)^—0— (ch2)^— , — (ch2)^—S—(ch2)^—} — (ch2)^—S—(ch2)^— ,

-CH2-// V 0- / /  V ch9-,

-CH2CH2-0-^r~^-0CH2CH2-,

165 -CH2- ^ f ^ - S - ^ r ^ - C H 2-,
<. i

-CH20-^r^ - 0 C H 2-, - ^ - S 0 2- ^ - ,

0
-CH2- < f ^ - S - ^ ) - C H 2-, -ch2ch2-o- ^ ^ - ^ ~ ^ - och2ch2-,

170
1 S0„Na

“CH2 " < ^ “0" ^ y " CH2"» -ch2ch2o- ^ ^ - o- ^ ^ . - och2ch2-.

En el caso de R = resto alquileno saturado de cadena 

abierta o cíclico, únicamente cabe considerar una sustitución 

halógena, cuando los compuestos bajo las condiciones de obten­

ción del polióstBr no desprenden o desprenden únicamente en 

grado reducido hidrato de halógeno. Restos alquílenos halógeno- 

sustituídos de este tipo son por ejemplo el resto 

CH9 X
I 2

- ChL- C - CH9 -
I
ch2 X180 •(X = F, Cl, Br)
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o restos alquílenos perflineados.

El resto puede contener igualmente heteroátomos, 

para lo que como sustituyentes entran en consideración princi 

pálmente átomos halógenos y los grupos sulfonato. Sé citarán 

aquí a título de ejemplo: CHgCl, CgH^Cl, CgH^Br, OgH^SO^Na, etc.

A los poliésteres lineales,'que contienen las unida­

des de estructura especiales citadas como miembros de la cade­

na, se-llega de la siguiente formaj Las materias primas usua­

les adecuadas para la producción de poliésteres lineales de 

elevada molecularidad - formadoras principalmente de fibras y

películas — se transforman de manera de por sí conocida, para 
%

lo que durante o poco antes del fin de la policondensacion se 

adicionan ácidos carboxifosfínicos bifuncionales^los cuales 

contienen eventualmente otros heteroátomos, y/o ásteres de los 

mismos con un alcohol bajo,principalmente con 1-4 átomos C o 

con el diol, el cual forma la componente diol del poliáster. 

También pueden aplicarse los oligómeros del ácido carboxifo_s 

fínico-éster-diol citados. Igualmente "resulta posible utilizar 

los anhídridos cíclicos de los ácidos carboxilofosfínicos,

que se forman fácilmente y son de fácil acceso. El volumen de 

la componente de ácido carboxifosfínico debe ser aprox. del 

3-20 % lYlol de toda la componente acida.

Los ácidos carboxifosfínicos utilizados aquí tienen

la fórmula 0
H0 - P - R - C00H,

i

Z'
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en la que R y tienen la significación anteriormente indi­

cada»

Como materias primas del, ácido dicarboxílico - o 

bien en forma libre o en forma da ásteres con alcoholes alifa. 

ticos bajos (preferentemente con 1-4 átomos C, principalmente 

CH^OH) - independiente del ácido tereftálico preferido, se uti 

lizan también otros ácidos diearboxílicos, preferentemente co­

mo co—componentes. Para lo que entran en consideración aquí 

por ejemplo el ácido isoftálico, 5-ácido sulfoisoftálico, 5- 

ácido sulfopropoxiisoftálico, ácido naftalin-2,6-dicarboxílico, 

ácido difenil-p,p'-dicarboxílico, ácido p-fenilendiacético, 

ácido difenilóxido-p,p1-dicarboxílico, ácidos diearboxílicos- 

difenóxialcanq, ácido trans-hexaidrotereftálico, ácido adipí- 

nico, ácido sebacínico, 1,2-ácido ciclo-butanodica.rboxílico,etc.

Como componentes diol además del etilenglicol entran 

en consideración también como co-componentes por ejemplo propa 

no-diol-1,3, butano-diol-1,4 y los homólogos superiores del 

butano-diol-1,4, así como además 2,2-dimetil-propano-diol-1,3,

1,4-ciclohexanodimetanol, etc.

Si además del ácido tereftálico se.aplican otros de 

los ácidos diearboxílicos citados¿'preferentemente no se uti­

lizarán esencialmente más de aprox. el 10 % [Vio 1 de toda la 

componente ácida. De forma, similar se procede para la compo­

sición de la componente dial. Si por ejemplo además del etilen.
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glicol se aplican-aquí otros dioles como co-componentes, tam­

bién preferentemente el volumen de los mismos no sera esencial, 

mente superior al 10 % fflol. de toda la componente diol, ■

Si se parte ds los ácidos dicarboxílicos libres.y 

dioles, como.es usual para estos miembros de la reacción, en 

primer lugar se esterifica directamente y a continuación pro­

cede.a la policondensacian. Si se parte de los esteres de las- 

ácidos dicarboxílicos en lugar de los ácidos dicarboxílicos 

libres - principalmente de los esteres dimetílicos - én primer 

lugar se procede de la forma-habitual a la transssterificacion 

y a continuación igualmente a la policondensacion, respectiva­

mente, con utilización de los catalizadores usuales a este fin.

Como es natural durante la producción de los poliás- 

tBres además de los catalizadores usuales pueden adicionarse 

tambien los aditivos habituales (medios reticuladores, medios 

mateadores y medios estabilizadores, medios nucleizadores., sus 

tancias colorantes e ingredientes-de relleno, etc.)

Los ácidos carboxífosfínicos bifuncionales- adicionan 

dos antes, durante o poco antes del fin de la policondensacion,

que pueden tener aún otros heteroátomos, o esteres de los mis­

mos o anhídridos cíclicos pueden ser producidos de la forma 

siguiente:

Los ácidos carboxifosfínicos, que entre el átomo P 

y el grupo COOH tienen un átomo C, se obtienen por ejemplo con 

forme a la reacción descrita por H. G, Henning y G.Hilgetag en
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0. Prakt. Chem. 29. B6 ff (1965), partiendo de ásteres alquíli 

cosoC-Cl o oG*Br del ácido acático y ásteres alquilícos del 

ácido fosfánico. Así por ejemplo el ácido carboximetilfenil- 

fosfínico

0
i

H0 - P - CH« - C00H
l
C6H5 ' ■

es accesible por este camino.’

Si R = a un grupo, alquileno con 2 o más átomos C, 

se procede convenientemente según el sistema' de la reacción 

descrita por V.K. Chajrullin et al en Z. obse.Chim 37_ (1967)

NQ 3 Pag. 710-714, partiendo de diolorofosfinas y ácidos car_ 

boxílicos no saturados, así por ejemplo:
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Los ácidos carboxifosfínicos con un resto aromático 

(R = arileno) entre grupos P y grupos C00H pueden ser produci­

dos según el principio del procedimiento descrito por L.D. Quin 

et al en 3, Org. Chem. 27_, 4120 (1962) o según el procedimien­

to de la solicitud de patente que se presenta simultáneamente 

P 23 46 657.1.

En este procedimiento se transforman ásteres del áci­

do halogenobenzóico con diásteres del ácido fosfánico según el 

principio de la reacción de Arbusov. Los ásteres del ácido car- 

boxilalquilfosfínico producidos pueden ser saponificados por 

ejemplo por medio de ácidos inorgánicos fuertes o ba'ses.

Los ácidos carboxifosfínicos con R = aralquilenos de 

forma análoga a la patente BE-PS 601 710 pueden ser producidos 

de carboxibencilhalogenuros y ásteres del ácido fosfánico con 

la consiguiente saponificación de los grupos de ásteres a los 

ácidos libres.

Los^acidos carboxifosfínicos, respectivamente ásteres 

de los mismos o anhídridos cíclicos,al contrario que por ejem­

plo diversos ácidos difosfínicos, no son volátiles bajo las 

condiciones de la reacción de formación del poliáster y son - 

así total y fácilmente condensables.

En el producto final del poliáster la unidad de es­

tructura de fósforo orgánico se encuentra estatísticamente dis 

tribuida en la macromolácula. Las unidades de ácido carboxifo_s 

fínico como consecuencia de esta distribución estatística pue-
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den presentarse ocasionalmente también como grupos finales.

Para asegurar la inflamabilidad deseada se requieren en masas 

para moldeo como mínimo un 0,5 % en peso, en fibras e hilos 

como mínimo aprox. un 1 % sn peso de fosforo en el poliester-, 

3*15 Las características ignifugas mejoran ademas, cuando los miem

bros de la cadena fosfóricos tienen halógenos como heteroáto- 

mos en los poliésteres.

A continuación los poliesteres condensados termina­

dos son hilados, estirados y tratados como hilos y fibras en .. 

320 la forma habitual o extrusionados como laminas o elaborados por

compresión, inyección o extrusión en cuerpos moldeados. Para 

lo que resultan especialmente ventajosos los hilos, fibras, 

laminas y cuerpos moldeados, que como componente del acido 

dicarboxílico tienen principalmente acido tereftalico y como 

325 componente diol principalmente etilenglicol. Todas estas forma

cionBs son igualmente objeto de esta invención»

Las fibras.e hilos presentan características inin­

flamables o autoextintoras muy buenas-y permanentes. Tienen 

un grado de blancura muy bueno y se tinen muy bien con coloran^ 

330 tes de dispersión, con colorantes ácidos en tonos de color me­

dio a intensos. Si los elementos fosfóricos de la cadena tienen 

además grupos sulfonatos, se prevé además la posibilidad de 

teñido con colorantes básicos. El contenido de diglicol del- 

poliester es tan solo insignificantemente mayor; la resisten— 

335 cia a la rotura de las fibras e hilos, la temperatura de tran



sición de segunda orden, punte de fusión, etc. corresponden 

aprox. a ios valores-,, que tienen también los poliesteres no 

modificadas tomadas como base.

La esfera de aplicación de las fibras e hilos viene 

340 dada en todos aquellos casos, en los que pueden encontrarse

presentes textiles y artículos técnicos no fácilmente combus­

tibles, por consiguiente por ejemplo en telas para lonas, al­

fombras, cortinas, etc. Los hilos pueden ser utilizados tam­

bién conjuntamente con otros polímeros como una de las campo— 

345 nenies en hilos de dos componentes.

También las láminas y cuerpos moldeados se aplican 

en todos aquellos casos, en los que.existe un riesgo más ele­

vado de inflamación e incendio. Al objeto de aumentar la re­

sistencia, siempre y cuando no se conceda ningún valor en cuaji
i

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

cuerpos moldeados materiales fibrosos inorgánicos tales como 

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

volúmenes usuales. Los cuerpos moldeados a título de ejemplo 

son carcasas, elementos de construcción de-aparatos electri— 

355 eos, elementos de transmisión mecánicos en dispositivos auto­

máticos, cuerpos huecos,' componentes en grandes instalaciones 

calculadoras y aparatos electrónicos sensibles.

La presente invención se explica con mayor detalle 

mediante los ejemplos siguientes:
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360 Ejemplo 1.

1000 g de dimetiltereftalato son transesterifioados 

con 720 mi de etilenglicol en presencia de 230 mg de acetato 

de manganeso , 4 H20 como catalizador bajo nitrógeno a tempe 

raturas de 170 a 220B 0. Una vez concluido el desprendimiento 

365 de metanol se adicionan y esterifican a 220Q 0 100 g de 2-car

boxietil-ácido metilfosfínico (preparación según V.K. Chajrullin 

et al, Z. obsc. Chim. 3J7-(1967) nB 3, Pag. 710-714),

Tras la adición de 350 mg Sb203 se continúa el calen­

tamiento del recipiente reactivo, para lo que al mismo tiempo
, /

370 se evacúa lentamente, de tal forma que se alcanza una presión

de 1 Torr a 250B C de temperatura interior. La policondensa- - 

ción se lleva a cabo a 0,2 Torr y 275B C hasta que se estable_ 

ce una viscosidad relativa (solución al 1 en acido dicloro— 

acético a 25fi) de 1 ,8 5 .  Punto de fusión 244 - -248B C,- conteni- 

375 do de fósforo: 1,85 %.

El condensado fue hilado bajo las condiciones-usua­

les a partir de la masa en fusión y a-continuación estir-ado ' 

en la relación 1, : 3,65. Los hilos obtenidos presentaban una- 

resistencia de 33 p/tex con un alargamiento de. ruptura del 

380 35 %, Fueron elaborados en un tubo flexible de malla, con el

que se llevaron a cabo ensayos da tenido asi como un ensayo 

a la llama.

El teñido con los colorantes ácidos de las marcas 

comerciales Supranol Echtrot (C.I. Nfl 24 790)
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•385 Álphanol Echtblau FGLL (C.I. NS 62 155) y

Lanaperlgelb 3' G (C.I. Ns 19 025) dio tonos de color intenso.

El ensayo a la llama fuá realizado según el método 

del índice de oxígeno correspondiendo con la norma de ensayo 

ASTM D 2863-70. A este fin se dispuso el tubo flexible de ma- 

■390 lia en el aparato correspondiente en posición vertical e in­

flamó por la parte superior. Se determinó el -contenido de oxí. 

geno de una atmósfera artificial de oxígeno/nit'rógeno, a la 

que la prueba apenas aún ardía. '

Se halló un valor del 29 % en Volúmen de-02» Un tubo 

1395 ■ de malla flexible correspondiente de polietileno-téréftalato

no modificado ardió ya con un contenido de-oxígeno del 20 % " 

en volumen.

Ejemplos 2-8
í

El ensayo conforme al ejemplo T fuá' repetido con 

1400 otros ácidos carboxifosfínicos respectivamente con derivadas

de los mismos factibles de incorporar en molécula de poliés- 

ter. Los resultados han sido recopilados en la tabla’ siguien­

te:



0  CD|
C  -H
05 Cu •01 (0

•H (O H  
X  «H rH O P (0 (DE 
Q5 X)T3 D 0) 

+3 TJ O
>> (Ü 05 
03 H  H  
03 X3
C  C  »H 

UJ 0  X

1 a ^  •
■b?.

0) 0 LTJ
(0 -P o 03 UD CM *Ñt* 'vj- c*- CO
ü H C "O •* •% •k •k *v **
•h cu O *H r* r “ r“ r* t—1 r*
+5 -P U  C
(0 (0

vH^m
H -H
0 iH 0 U L) a U U u U

4J O X a OI ex a  * a  ' OI OI
ü a c CM LT3 en co 03 'ñC r-
(0 □SO 'Ñf *Ñf --T s t s t •Ñt
H rH +3 ‘H CM CM CM CM CM CM CM■
C0 0 

O  U
C 0)
a  d

1
O

1*
r “

1
tu r -

1
r*-

I
a

1
in

a . <u *ÑÍ* sr ■íf s t s í
CM . CM CM CM CM

OD
1

(N
0)
O
I—i
D
e
m
ui

■a
ro

TI (0 ■H 0>ro -h. 
o  +> *)• 
a ta ro H •«h ro 

:=> p

c i 
a  o
E  *H D U O  
r-i 'H -O

,  o  t i ta 
:= ro c

•h |
•a
o
e  p  

oO "O 
•H CO 
T) U 
m "rl 

£  fu

e !m o a•'-Jr-l Z
tu a

-  1 9 -

"b?.

•—i
o
D
O
en

•bs. •bS. u>» •
rH

• • • • • O
rH rH H H •H >
o O O O O
> > > > > LO

a co 03 03 a
•«

C-
tn CM CM CM to CM

LD
C-

cn
o
o

i-l GO
ro co

en
.en

a
oo

- i  o  (0 vo
SO +3 k— CM p  r  M
•H en 0v^>r--
O CM C**-
CO c  oo 1 c  c^ I

-P .. ■h en oo •H CO O
C C rH • CO rH • ^
(D'D H  E N H  G t*
cid en D *H D ’rl
0  0 P JZ • P X  •
u  w •<-jCJ CL "-3U a
a ro • ro •
0 _c u - x: o  -
X a  ro cm

• XI
o  •

• • ex
5 N Z

a  ro en
• XI

o  •
• • a

>  N  X

uiro □  ro
•P X  TJ
c  ro 
ro p  -p  
-p  o c  ro *h 
a . p  

roro +3 
TJ c  

•H 
TI

ro ro
m +3
ro c
p m 
a  Eroro

D a  cd c  +3 z oo'ro 
•H'-'C M  -p O rH
•H • Lu D 
H  Ea en to ro i»

cd

n
cm

tro
x
CJ
Icxc*

en
x
CJ c

>• 03 C"-
in CD CD O Cs-

•k «k •k
V" r- r “ r— T—

Ül en en en en

a a o tn tn
03 o a CM

r* T“ T"

o
H
a
s
0)

i—i
CD

C
CU

X
coa

x
a

x
too

H ?

CM co «Ñf tn vo .C"-.

tn a LO a tn a
o r - CM CM 10
S í 'ñJ' - í ♦Ñf



-  20 -

435

440

445

450

- 455-

1

Ejemplo 9.

El ensayo según el ejemplo 1 fuá repetido, sustitu­

yendo para la transesterificación un 5 % Mol. de DMT por dimB- 

tilásoftalato. El punto de fusión del polímero se fijó enton­

ces en los 236—2302 C, La viscosidad relativa fue de 1,82, Los 

tubos flexibles de malla de este material poseen un valor del 

índice de oxígeno del 30 %.

Ejemplo 10.

El ejemplo 1 fué repetido con la diferencia, de quB 

en lugar de los 100 g de 2-carboxi-8til-metil-ácido fosfínico 

utilizados en éste se utilizaron 75 g de su anhídrido cíclico 

2-metil-2,5-dioxo-1-oxa-2-fosfolana.

0
t

ch7-p-ch7 
I I

V " 2
II
o

y en lugar de 350 mg de Sb2Üg 300 mg de GeHPO^

El poliéster de color blanco puro, conteniendo un 

1,5 % de fósforo, fue triturado en frío. La viscosidad espe­

cífica reducida d8l granulado fue de 1,08 (medida en fenol/te 

tracloretano = 3:2 a 25a C). Por condensación de materia sóli­

da en un recipiente rotatorio a 2302 C y 0,2 Torr durante un 

tiempo de condensación de 8 horas se elevó la viscosidad del 

granulado a 1,36.
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El granulado fue inyectado en forma de placas en una 

máquina de moldeo por inyección, siendo la temperatura del ci­

lindro de 260fi/270a/260Q C, la temperatura del molde de 20a C. 

Las placas, con medidas de 60 x 60 x 2 mm eran transparentes 

y totalmente incoloras, su viscosidad específica reducida de 

1,25. La resiliencia de las placas se comprobó por ensayo de 

caída. Para lo que se sometieron las placas a un esfuerzo por 

choques de tal forma, que se hizo caer un cuerpo de caída (maje 

tinete de caída) verticalmente desde distintas alturas sobre 

las placas fijadas a un bastidor. La punta del martinete de 

caída representaba una media esfera con un radio de 10 mm; al 

peso era de 1 Kg. Se ensayaron 10 placas por altura. A una al­

tura de caída indicada de por ejemplo 150 cm bastaba la ener­

gía del choque, como para producir la rotura del 50 % de las 

placas. La resiliencia de las placas conforme al ejemplo fue 

de 200 cm.

Las placas obtenidas bajo las mismas condiciones - s£ 

lo que sin el compuesto modificador de. fosforo con una viscosi­

dad específica reducida de 1,32 — golpeadas bajo las mismas co£ 

diciones, dieron una resiliencia de 190 cm.

Para el ensayo a la llama se prenso el granulado a ■ 

una temperatura entre los 230 y 2500 C con una presión de 80 

atm en placas de 1,3 mm de grosor. De éstas se cortaron barri­

tas de ensayo con las medidas 127 x 12,7 mm. El ensayo de com­

bustión según ASTIÍl D 635—68 dio la clasificación "no combustible
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un ensayo de combustión según Underuirites Laboratories (UL) 

Subjéct 94 "SE 0". -

Ejemplo 11:.

El ejemplo 10 se repitió con la diferencia,, de que 

sn lugar de 75 g de 2-metil-2,5-dioxo-1—axa—2—fosfolano se 

adicionaron únicamente 35 g de este compuesto. El contenido de 

fósforo fue entonces del 0,7 %.-£.! ensayo .de combustión: según 

ASTliíl D 635-68 dió "autoextint.or".

Esta Patente de invención, se corresponde a .la depo 

sitada en Alemania (República Fe.deral Alemana) con al numero 

P 23 46 787.0 y tiene prioridad de- fecha 17 de septiembre de 

1973 por acogerse a los beneficios del artículo 2.1 del vigen­

te Estatuto sobre Propiedad Industrial y del .artículo 4B del 

Convenio de la Unión de París,

R_É_I_V_I__N_D_I_C_A_C_-I_Q_N_E_S. . . .

1). Procedimiento para la obtención de poliásteres lineales 

de componentes del ácido dicarboxílico y componentes diol así 

como elementos d.e cadena que contienen P, caracterizado, por­

que los elementos de cadena que contienen P son unidades de 

estructura de la fórmula

0 ■'
f

— 0 — P — R — C —
1 II
R 1 °

los cuales se elevan aprox. a un 3 - 20 par' ciento Mol de la 

componente acida del poliéster, para lo que en la fórmula
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R representa un resto alquileno, arileno o aralquileno sa­

turado , de cadena abierta o cíclico y

R un qrupo alquilo con hasta 6 átomos C, un grupo arilo o
1

grupo aralquilo.

510 2). Procedimiento para la obtención de poliésteres lineales

según la reivindicación 1), caracterizado porque en las unida 

des de estructura que contienen P 

R = -CH2-CH2- o  -CfiH4- y

R1= CH3 0 C6H5
515 3 ), Procedimiento para la obtención de poliesteres lineales

según la reivindicación 1), caracterizado porque en las unid_a 

des de estructura que contienen P los restos R y/o R^ tienen 

uno o varios heteroátomos del tipo F, Cl, Br, 0 y S,

4) . Procedimiento para la obtención de poliesteres lineales, 

520 . según la reivindicación 3), caracterizado porque los hetero

átomos son átomos de 0 o S y se encuentran en posición situada 

en la cadena.

5) . Procedimiento para la obtención de poliesteres lineales 

según las reivindicaciones 1) - 4), caracterizado porque las

525 componentes del ácido dicarboxílico son esencialmente las-uni

dades del ácido tereftálico y las componentes diol son esen­

cialmente las unidades de los dioles de la formula general

H0 (CH2)n OH

con n = 2 - 10

530 o del 1.4-ciclohexanodimetanol.
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6) . Procedimiento para la obtención de poliésteres lineales 

según las reivindicaciones 1)- 5), caracterizado porque las 

componentes del ácido dicarboxílico son esencialmente las uni. 

dades del ácido tereftálico y las componenetes diol esencial­

mente las unidades del etilenglicol.

7) . Procedimiento para la obtención de poliésteres lineales 

según las reivindicaciones 1)- 6), por transformación de aci_ 

dos dicarboxílicos adecuados para la formación de poliesteres 

lineales de alto valor molecular o ásteres de los mismos con 

alcoholes alifáticos bajos preferentemente del ácido tereftá 

lico a dimetiltereftalato con dioles - preferentemente con 

etilenglicol - e incorporación en forma de por sí conocida de 

compuestas P adecuadas en moléculas de cadenas de poliester, 

caracterizado porque como compuestos P adecuados para la in­

corporación Bn moléculas de cadenas de poliésteres se utilizan 

compuestos de la fórmula

0
i

H0 - P - R - C00H
l
R 1

o ásteres de los mismos con alcoholes alifáticos bajos o tam­

bién anhidridos cíclicos de éstos en un volumen tal, que ascien. 

de aprox. al 3 — 20 % Mol de todos los componentes ácidos, pa­

ra lo que en la fórmula

R representa un resto alquileno, arileno o aralquileno satjj 

rado de cadena . abierta o cíclica y555
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un resto aralquilo,

y tanto R como también pueden tener además uno o varios he- 

teroátomos, preferentemente del tipo F, Ct, Br, 0 y S.

8). "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE POLIESTERES LINEALES DIFI - 

CILMENTE IMFLAMABLES ASI COMO ESTRUCTURAS MOLDEADAS A PARTIR DE 

LOS MISMOS".

Esta memoria consta de veinticinco hojas foliadas y 

mecanografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 11 de Septiembr ' '

/
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