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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CELULOSA REGENERADA, 
... RESISTENTE A DA COMBUSTION. - .

^^P^^.-g^DOZ, A.G., entidad suiza, residente'en Basilea, 
Suiza.

Da presente invención se refiere 
a un procedimiento para preparar celulosa regenerada 
resistente a la combustión, mediante utilización de
compuestos heterocíclicos da fósforo-nitrógeno como
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La presente invención proporciona, por lo tanto, celulosa 

regenerada resistente a la combustión que contiene como agente igní*

fugo un compuesto

'i' R" .'r

5
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15

20

en la que las dos Y significan oxígeno o azufre,

las dos R^ significan ciclohexilo, fenilo sin sustituir.o 

fenilo sustituido por hasta tres sustituyenos 

que se seleccionan por su parte entre 1 a 3 áto­

mos de cloro, 1 átomo de bromo en la posición 

para, uno a tres radicales alquilo que contie­

nen de 1 a 4 átomos de carbono y uno a tres 

radicales alcoxi que contienen de 1 a 4 átomos 

de carbono, siendo el conjunto de átomos de car­

bono en los radicales alquilo y/o alcoxi 4 como 

máximo, y, si Y significa azufre, las dos R^

también pueden significar metilo, y
. . . / ^ 3las dos R- significan un radical de fórmula -ÍL ,

*4
en la que R^ significa hidrógeno o alquilo que 

contiene de 1 a 4 átomos de car­

bono, y

R^ significa alquilo que contiene
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de 1 a 12 átomos de carbono, ci- 

clohexilo, fenilo sin sustituir 

- o fenilo sustituido por hasta tres

sustituyentes que se seleccionan

5 por su parte entre 1 a 3 átomos

de cloro, 1 átomo de bromo en la 

posición para, uno a tres radica­

les alquilo que contienen de 1 a 

4 átomos de carbono y uno a tres

10 radicales alcoxi que contienen de

1 a 4 átomos de carbono, siendo 

el conjunto de átomos de carbono 

en los radicales alquilo y/o alco­

xi 4 como máximo,

15 o bien Rg y R^, junto con el átomo de nitrógeno

al que están ligados y, en caso 

dado, con un ulterior heteroátomo, 

forman un anillo heterocíclico sa­

turado de 5 o 6 miembros,

20 con la condición de que si simultáneamente Y

significa oxígeno, Rg significa hidrógeno y 

R^ significa fenilo sin sustituir o sustituido, 

el símbolo R^ deba significar tínicamente fenilo

sin sustituir o fenilo sustituido.
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En esta Memoria, un radical "alquilo" es un radical alquilo 

primario, secundario o terciario, lineal o ramificado, natural o sin­

tetizare, a menos que se den otras indicaciones.

Como ejemplos de radicales fenilo sustituidos, representa­

dos por R^ y/o por R^, pueden darse: 2-, 3- y 4-metilfenilO: 2-,

3- y 4-clorofenilo, 4-bromofenilo, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- y

3.5- diclorofenilo, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- y 3,5-dimetilfenilo,

2.4.5- y 2,4,6-trimetilfenilo, 2-metil-4-bromofenilo, 3-metil-4-

bromofenilo, 2-cloro-6-metilfenilo, 3-cloro-2-metilfenilo, 4-clcro- 

2-metilfenilo, 5-cloro-2-metilfenilo, 2- y 4-etilfenilo, 2,4-dietil- 

fenilo, o-, m- y p-metoxifenilo, 3-cloro-4-metoxifenilo y 3-cloro- 

6-metoxifenilo. ^

Como ejemplos de heteroátomos que pueden hallarse presen­

tes en adición al átomo de nitrógeno en el radical de fórmula

/ ^ 3  . ,
- N ^  , si dicho radical representa un anillo heterocíclico satu-

R^

rado de 5 o 6 miembros, pueden darse los átomos de oxigeno, de azu­

fre o de nitrógeno.

Los compuestos de fórmula I abarcan los compuestos de fór­

mula I',

0
HR --N-P-R„1 t ¡ ^

R --P-N-R,2 tt 10
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en la que y Rg son tales como definidas más arriba, 

así como los compuestos de formula I",

R^-N-P-Rg

R.-P-N-R. 2 ]] 1
S

I"

en la que R^ y Rg son tales como definidas anteriormente.

En ambos compuestos, es decir los compuestos de formula I' 

5 que contienen oxígeno y los compuestos de fórmula I" que contienen

azufre, los significados preferidos para R^, desde el punto de vis­

ta de las propiedades ignífugas de los compuestos apropiados para 

la celulosa regenerada, son el fenilo sin sustituir o el fenilo sus­

tituido, y, únicamente en el caso de los compuestos que contienen 

10 azufre, los significados de R^ también pueden ser metilo. Rg, en

el caso de que no forme un anillo heterocíclico con el átomo de ni­

trógeno y con R^, significa preferiblemente hidrógeno. En los com­

puestos que contienen oxígeno, R^ significa preferiblemente ciclo- 

hexilo, fenilo sin sustituir o fenilo sustituido, o bien junto con 

15 el átomo de nitrógeno y con Rg forma un anillo heterocíclico, pero,

de preferencia, significa fenilo sin sustituir o fenilo sustituido; 

en los compuestos que contienen azufre, R^ significa preferiblemen­

te fenilo sin sustituir o fenilo sustituido.

En los conpuestos de fórmula I', cualquier radical fenilo 

20 sustituido, representado por R^ o R^, significa preferiblemente
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fenilo sustituido por hasta dos sustituyentes que se seleccionan por 

su parte entre 1 a 2 átomos de cloro y uno o dos radicales metilo o 

etilo, preferiblemente fenilo sustituido por 1 o 2 átomos de cloro 

en la posición o las posiciones meta o para, o por un radical metilo,

5 más preferiblemente aún por un radical metilo. En los compuestos de

fórmula I", cualquier radical fenilo sustituido, representado por 

R^, es preferiblemente fenilo sustituido por 1 o 2 átomos de cloro, 

por un radical alquilo o alcoxi que contienen 1 o 2 átomos de carbo­

no, o por un átomo de cloro y un radical alquilo o alcoxi que contie- 

10 nen 1 o 2 átomos de carbono, más preferiblemente aún fenilo sustitui­

do por 1 o 2 átomos de cloro en la posición o las posiciones meta o 

para, o por un radical metilo o metoxi y, de máxima preferencia, por 

un átomo de cloro en la posición meta o para, o por un radical metilo. 

Cualquier radical fenilo sustituido, representado por R^, es prefe- 

15 riblemente fenilo sustituido por hasta tres sustituyentes selecciona­

dos entre 1 o 2 átomos de cloro, un radical metilo y un radical metoxi, 

más preferiblemente aún fenilo sustituido por 1 o 2 átomos de cloro 

en la posición o las posiciones meta o para, o por un radical metilo 

o metoxi, y, de máxima preferencia, fenilo sustituido por un átomo 

20 de cloro en la posición meta o para, o por un radical metilo.

Si Rg significa un radical alquilo que contiene de 1 a 

4 átomos de carbono, tal radical es preferiblemente metilo o etilo, 

de preferencia metilo para los compuestos que contienen oxígeno.

Para los conpuestos que contienen azufre, el citado ra-
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dical es preferiblemente metilo o etilo. Si R^ y R^* j"Rto con el 

átomo de nitrógeno al que están ligados, forman un anillo heterocí- 

clico, este es preferiblemente un ciclo piperidino o morfolino.en 

el caso de los conpuestos que contienen oxígeno, y, en el caso de 

5 los conpuestos que contienen azufre, dicho ciclo es preferiblemen­

te piperidino o morfolino, de preferencia piperidino. Si R^ signi 

fica un radical alquilo, este es preferiblemente alquilo que contie­

ne dé 1 a 6 átomos de carbono.

Una clase preferida de los compuestos de fórmula I* son 

10 los conpuestos que corresponden a la fórmula I'a,

15

0
M

R' -N-P-R', la j j 2a
R'„ -P-N-R'2a tt la

T'Ü

0

en la que las dos R ' ^  significan ciclohexilo, fenilo sin sus­

tituir o fenilo sustituido por hasta dos susti- 

tuyentes que se seleccionan por su parte entre 

1 o 2 átomos de cloro y uno o dos radicales me­

tilo y etilo, y

, . . / R 'las dos R'- significan un radical de fórmula -N 3a

4a
en la que R'g^ significa hidrógeno, metilo o 

etilo, y

síg-ÍHc, ciclohexilo, fenilo

20 sin sustituir o fenilo sustituí
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do por hasta dos sustituyentes 

que se seleccionan entre 1 o 2 

átomos de cloro y uno o dos ra­

dicales metilo y etilo,

5 o bien R ' ^  y R'^! con el átomo de nitróge­

no al que están ligados, forman 

un ciclo piperidino o morfolino, 

con la condición de que si simultáneamente R ' ^  

significa hidrogeno y R ' ^  significa fenilo 

10 sin sustituir o fenilo sustituido, el símbolo

R ' ^  signifique únicamente fenilo sin sustituir 

o fenilo sustituido.

Una clase preferida de los compuestos de fórmula I'a son 

los compuestos que corresponden a la fórmula I'b,

R ' l b l T ^ b
R' -P-N-R'2b H Ib

15 en lá que las dos R ' ^  significan fenilo sin sustituir o fenilo

las dos R' 2b

sustituido por 1 o 2 átomos de cloro en la posi­
ción o las posiciones meta o para, o por un radi­
cal metilo, y
significan un radical de fórmula

-N 3b

4b
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en la que R ' ^  significa hidrogeno o metilo, y 

R ' ^  tiene, independientemente, uno 

de los significados indicados 

para R'^.

Una clase preferida de los compuestos de formula I'b, son 

los conpuestos que corresponden a la formula I'c,

R. -N-p-R' 
le j j 2c

R' -P-N-R\ 2c ti le
I'c

en la que las dos R ' ^  significan fenilo sin sustituir o fenilo 

sustituido por un radical metilo, y 

las dos R*2c significan un radical de fórmula -NHR'^ ,

10 en la que tiene, independientemente, uno

de los significados indicados 

para R'^.

Una clase preferida de los compuestos de fórmula I" son 

los compuestos que corresponden a la fórmula I"a,
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por un radical alquilo o alcoxi que contienen 

de 1 a 2 átomos de carbono, o por un átomo de 

cloro y un radical alquilo o alcoxi que contie­

nen de 1 y 2 átomos de carbono, y
/R'*3alas dos R" significan un radical de fórmula -N ,

¿a ^  gu
4a

. '"K=<¡<"= R " ^  significa Md,óg.n°, ..til. .

etilo, y

R"¿^ significa alquilo que contiene 

de 1 a 6 átomos de carbono,Ici- 

clohexilo, fenilo sin sustituir 

o fenilo sustituido por hasta 

tres sustituyentes que se selec­

cionan por su parte entre 1 o 2 

átomos de cloro, un radical me­

tilo y un radical m e t o x i ' 

o- R-'.'gg Y junto con el átomo de nitrógeno

al que están ligados, forman *un 

* ciclo piperidino o morfolino.

Una clase preferida de los compuestos de fórmula I"a son 

los compuestos que corresponden a la fórmula I"b,
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5

10

15

\

en la que las dos R " ^  significan fenilo sin sustituir o fenilo 

sustituido por 1 o 2 átomos de cloro en la posi- 

cion(es) meta o para, o por un radical metilo o 

metoxi, y
R"

las dos R"^. significan un radical de fórmula -N^"" ,
^ 4b

los

en la que R"3b

R 4b

o bien R"3b y R"4b'

Una clase preferida de los 

conpuestos que corresponden a la

significa hidrSgeno, metilo o 

etilo, y

significa alquilo que contiene 

de 1 a 6 átomos de carbono, ci- 

clohexilo, fenilo sin sustituir 

o fenilo sustituido por 1 o 2 

átomos de cloro en la posición(es) 

meta o para, o por un ra­

dical metilo o metoxi, 

junto con el átomo de nitrógeno 

al que están ligados, forman un 

ciclo piperidino. 

compuestos de fórmula I"b son 

fórmula l"c,

S

*"lc-^-*"2c
R",c-P-N-R"ic

S

I"c
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5

en la que las dos R " ^  significan fenilo sin sustituir o fenilo 

sustituido por un átomo de cloro en la posición 

meta o para, o por un radical metilo, y 

las dos R'*2c significan un radical de fórmula -NH-R"^ ,

en la que tiene, independientemente, uno

de los significados indicados 

para R"^.

Como ejemplos de compuestos de fórmula I pueden darse los 

siguientes:

C1 O C1

P - N H - { 5

C 1 O C1
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La producción de los compuestos de formula I es conocida.

Los compuestos de formula I' pueden producirse, por ejemplo, de acuer­

do con los procedimientos descritos en Liebig's Annalen der Chemie 

407, 311-316 (1915) y en Berichte 29, 716 (1896), mientras que los 

5 compuestos de formula I" pueden producirse, por ejemplo, de acuerdo

con los procedimientos descritos en Houben-Weyl, Methoden der Orga- 

nischen Chemie, 4ta Edición, tomo 12/11, 978-981 o en Zeitschrift 

*für Anorganische und Allgemeine Chemie 343, 154-164, (1966).

La presente invención proporciona ademas un método para 

10 la producción de celulosa regenerada, resistente a la combustión,

caracterizado por el hecho de que se regenera la celulosa desde su 

solución, por ejemplo viscosa, conteniendo dicha solución un compues­

to de fórmula I, tal como arriba definida. El término "celulosa re­

generada" es bien conocido en el respectivo arte. Entre los procedi- 

15 mientos para la producción de la celulosa regenerada se incluyen

aquellos que involucran la formación, en una fase determinada, de 

una sal alcalina del xantato de celulosa, o bien de un complejo de 

la celulosa con el hidróxido cupro-tetramina; dichos procedimientos 

son adaptados, de acuerdo con la presente invención, de modo que 

20 incluyen la regeneración de la celulosa desde su solución que contie­

ne el compuesto de fórmula I como agente ignífugo. De preferencia, 

la celulosa es regenerada desde una solución de una sal alcalina 

del xantato de celulosa.

Anteriormente a su regeneración, se vuelve la celulosa en 

25 solución, por ejemplo mediante procedimientos conocidos, tales como
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la conversión de la celulosa en un derivado soluble por el método 

xantato, o bien por formación de un complejo de celulosa con el 

hidrSxido cupro-tetramina. A continuación se añade el compuesto de 

íSrmula I a la solución de celulosa, por ejemplo, tal cual o bien 

5 en forma de una dispersión fina en agua, preferiblemente ésto últi­

mo. Si se añade el conpuesto por sí solo, éste puede introducirse 

en la solucién de la celulosa, bien continuamente, bien discontinua­

mente, o sea en porciones, después de lo cual se agita la solucién 

de la celulosa a fondo para lograr una distribucién homogénea del 

10 compuesto de fórmula I en la citada solución. La misma técnica pue­

de adoptarse asimismo para la adición del compuesto en forma de dis­

persión acuosa. La concentración de la dispersión acuosa ea preferi­

blemente del 15 al 30% en peso del compuesto, o, de preferencia, del 

20 al 25%. Para fines comerciales, conviene vender el conpuesto de 

15 fórmula I, o una dispersión acuosa del mismo según indicada más

arriba, en recipientes adecuados.

En todos estos casos, puede ser de ventaja de añadir al 

medio de la celulosa estabilizadores de la dispersión y/o agentes de 

dispersión convencionales para favorecer la distribución uniforme 

20 del compuesto en la solución de celulosa. La cantidad del compuesto

de fórmula I presente en la solución de celulosa destinada a la for­

mación de celulosa regenerada, es preferiblemente entre un 10 y un 

35%, de preferencia entre un 15 y un 25% calculado sobre el peso de 

la materia celulósica inicial, por ejemplo a-celulosa. De acuerdo 

25 con lo susodicho, la celulosa regenerada con estabilidad a la com-
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bustión, preparada de acuerdo con la presente invención, contiene 

preferiblemente el conpuesto de formula I en una cantidad del 10 al 

35%, más preferiblemente aún entre un 15 y un 25% calculado sobre 

el peso de la materia celulósica de partida.

5 A la solución de celulosa se pueden añadir, además del

compuesto de fórmula I, otros compuestos ignífugos, por ejemplo los 

productos obtenidos por reacción del cloruro de fósforo-nitrilo 

con glicoles. Entre tales compuestos ignífugos apropiados se inclu­

yen los productos obtenidos por reacción de un cloruro de fósforo- 

10 nitrilo con neopentilglicol o con otros glicoles, según se descri­

be en la publicación de la solicitud de Patente alemana No. 2.316.959. 

De acuerdo con una variante preferida de la presente invención, la 

celulosa regenerada, resistente a la combustión,contiene como agen­

tes ignífugos un compuesto de fórmula I en asociación con un produc- 

15 to obtenido por reacción de un cloruro de fósforo-nitrilo con"un gli-

col, preferiblemente con un neupentil-glicol. Al adoptarse tales ' 

agentes ignífugos adicionales, éstos se emplean preferiblemente*éa. 

una cantidad que puede llegar hasta el 90% calculado sobre el peso 

total del agente ignífugo presente, preferiblemente en una cantidad 

20 de un 10 a un 70% y, en especial, entre un 15 y un 60%.

La celulosa regenerada puede ser en forma de filamentos o 

de láminas. Aparte de su resistencia a la inflamación, la celulosa 

regenerada y resistente a la combustión, preparada de acuerdo con 

la presente invención, posee sus propiedades originales, técnicamen- 

25 te importantes, que son sólo ligerísimamente afectadas por la presen-
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cía de los agentes ignífugos incorporados.

Los siguientes Ejemplos de a) a h) ilustran la preparación 

de varios compuestos ignífugos de fórmula I, utilizables en la celu­

losa regenerada resistente a la combustión, así como el método 

5 para la producción de los mismos segón la presente invención; ulte­

riores compuestos están indicados en las Tablas 1 y 2 que siguen a 

los Ejemplos. Los Ejemplos 1 y 2 ilustran, tanto el método para la 

preparación de la celulosa regenerada de estabilidad a la combustión, 

como dicha celulosa misma. En los Ejemplos, las partes y los p.orcen- 

10 tajes se entienden en peso y las temperaturas están indicadas en

grados centígrados.
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Producción de compuestos ignífugos de formula I

a) Producción del compuesto de formula

0

0

Se introducen 14,2 partes de oxicloruro de fósforo y 24 

partes de clorhidrato de anilina finamente molturado en 100 partes 

5 de xileno en un aparato mezclador de un material resistente al .clo­

ruro de hidrógeno y provisto de un agitador, un termómetro interno 

y un condensador de reflujo. Al principio se lleva la mezcla a 120° 

agitándola a fondo, bajo una débil corriente de nitrógeno y con ex­

clusión de humedad, y se la mantiene a esta temperatura durante-15 

10 horas. Seguidamente se calienta la mezcla al reflujo (temperatura,

interna 135°). Después de ulteriores 45 horas, tiempo durante el. 

cual el cloruro de hidrógeno está eliminado, la reacción llega a-' 

su fin. Después de enfriar a temperatura ambiente, se separa por 

filtración la sustancia sólida formada durante la reacción. A con- 

15 * tinuación se extrae la sustancia con agua hirviente y se la seca.

Se obtienen 19 partes de un sólido blanco, o sea la materia ignífu­

ga, con un punto de fusión de 360° - 362°. Dicha materia activa pue­

de utilizarse en la forma de una dispersión acuosa para la produc­

ción de materias de celulosa regenerada de baja inflamabilidad. Los
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conpuestos Nos. 1, 3, 5 y 6 indicados en la Tabla 1 fueron produci­

dos de manera similar.

b) Producción del compuesto de fórmula

14,2 partes de oxicloruro de fósforo y 26,6 partes de clor- 

5 hidrato de orto-toluidina finamente molturado en 100 partes de o-di-

clorobenceno se introducen en un aparato mezclador de un material 

resistente al cloruro de hidrógeno y provisto de un termómetro inter­

no y un condensador de reflujo. Al principio se lleva la mezcla a 

140** por espacio de 30 minutos, con agitación a fondo, en ausencia 

10 de humedad y con una débil corriente de nitrógeno, y luego se man­

tiene la mezcla a esta temperatura durante 7 horas. Seguidamente se 

la calienta al reflujo (temperatura interna 174° - 180°). Al cabo 

de ulteriores 25 horas, durante las cuales el cloruro de hidrógeno 

esté eliminado, la reacción llega a su término. A  continuación se 

15 enfria la mezcla de la reacción a temperatura ambiente y la sustan­

cia sólida formada durante la reacción se separa por filtración.

Se extrae la sustancia con agua hirviente y seguidamente se seca.

Se obtienen 21 partes de materia ignífuga en forma de sólido blanco
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con un punto de fusión de 311° - 314°C. La materia activa puede uti­

lizarse en forma de una dispersión acuosa para la producción de ma­

teriales de celulosa regenerada de baja inflamabilidad. Los compues­

tos Nos. 2, 4, 8, 9 y 10 indicados en la Tabla 1 más adelante fueron 

producidos de manera similar.

c) Producción del compuesto de fórmula

Se introducen 14,2 partes de oxícloruro de fósforo en 16 

partes de xileno en un aparato mezclador de un material resistente, 

al cloruro de hidrógeno y provisto de un termómetro interno y un - 

condensador de reflujo. Se enfria la mezcla a 3° aproximadamente . 

con agitación a fondo. A la mezcla de la reacción se añaden, por 

gotas, a 0° - 10°, por espacio de 50 minutos, bajo una débil corrien­

te de nitrógeno y con exclusión de humedad, 30 partes de 3,4-dicloro- 

anilina dísuelta en 80 partes de xileno. Seguidamente se calienta 

la mezcla a 115° y se la mantiene a esta temperatura durante 4 ho­

ras. A continuación se lleva la mezcla al reflujo (temperatura in­

terna 135°). Al cabo de ulteriores 24 horas, durante las cuales el 

cloruro de hidrógeno está eliminado, la reacción llega a su fin.
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Después de enfriar a temperatura ambiente, la sustancia sólida for­

mada durante la reacción se separa por filtración. El producto se 

extrae con agua hirviente y luego se seca. Se obtienen 30 partes de 

materia ignífuga en forma de un sólido blanco con un punto de fusión 

5 de ^360"C. El compuesto No. 7 indicado en la Tabla 1 más adelante

fuá producido de manera similar.

d) Producción del compuesto de fórmula

O - r * - #
o

d,a) Se introducen 160 partes de oxicloruro de fósforo y 430 par­

tes de xileno en un aparato mezclador. Luego se añaden, por gotas,

10 a 0° - 50", por espacio de 90 minutos, con agitación a fondo y bajo

una débil corriente de nitrógeno, 170 partes de piperidina disuelta 

en 430 partes de xileno. A continuación se lleva la mezcla de la 

reacción a 85" y se la mantiene a esta temperatura durante 3 horas. 

El clorhidrato de piperidina formado durante la reacción se separa 

15 por filtración, el filtrado se concentra y el aceite amarillo resul­

tante se destila a 124" - 128"/11 mm de Hg.

Se obtienen 96,5 partes de un aceite incoloro que consta

del conpuesto de fórmula
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0
(d,a)

10

d,b) En un apatato mezclador se mezclan 80 partes de o-dicloro- 

benceno, 48 partes de clorhidrato de anilina y 75 partes del com­

puesto (d,a) arriba obtenido, y la mezcla se calienta a 100° con 

agitación a fondo y bajo una débil corriente de nitrógeno. Después 

de mantener la mezcla de la reacción a 100° durante 8 horas,se la 

lleva a 175° - 180°. Después de 40 horas a la citada temperatura, 

la reacción esté completada. Luego se enfría la mezcla de la reacción, 

y el sólido separado se filtra y se seca. El polvo cristalino obte­

nido se suspende en agua, luego se filtra y se seca. Se obtienen 

aproximadamente 70 partes del compuesto (d) en forma de un sólido 

blanco, el cual se purifica ulteriormente por recristalización de* 

alcohol. El compuesto tiene un punto de fusión de 230° - 231°C.

Los compuestos indicados en la Tabla 2 más adelante fueron produci­

dos de manera similar. -

e) Producción del compuesto de fórmula

S
!)C,H^ - N - P - NH - CJHL o 5 ] t 6 5 (e)

C,H. - NH - P - N - C.H- 6 5 }) 6 5
S
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En un aparato mezclador se mezclan 45,7 partes de cloruro 

de ticfesf.ril. (FSC^), 235 partes de ril.ee y 70 partes de cler- 

hidrato de anilina y luego se calienta la mezcla a 120° bajo una 

débil corriente de nitrógeno. Se mantiene la mezcla a esta tempera­

tura durante 15 horas y seguidamente se la calienta a 135° por es­

pacio de ulteriores 45 horas. Una vez terminada la reacción, la mez­

cla se enfría, y el sólido separado se filtra y se seca. El polvo 

cristalino obtenido se suspende en ácido clorhídrico diluido, luego 

se filtra y se lava con agua hasta quedar neutro. Se obtienen apro­

ximadamente 50 partes de un compuesto de fórmula (e), el cual se 

purifica ulteriormente por recristalización de clorobenceno. Sin 

embargo, la recristalización no es necesaria para la producción se­

gún la invención de celulosa regenerada resistente a la combustión.

El producto consta de un sólido blanco con un punto de 

fusión de 243° - 246°. De manera similar se produce el compuesto 

de fórmula

con un punto de fusión de 238° - 240°C, partiendo de 67,8 partes de 

cloruro de tiofosforilo, 610 partes de xileno y 131,2 partes de clor­

hidrato de p-cloroanilina.
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Los compuestos de fórmula

fueron producidos de manera similar a partir de 33,9 partes de clo­

ruro de tiofosforilo, 300 partes de xileno y .57,4 partes de clor­

hidrato de orto- o para-toluidína.

f) Producción del compuesto de formula (f)

C1

P - NH
C1

O ) - " " - :

ci

C1 x:i

ci ci

( f )

En un aparato mezclador se mezclan 33,9 partes de cloruro

de tiofosforilo, 110 partes de orto-diclorobenceno y 79,4 partes de 

clorhidrato de 2,5-dicloroanilina y luego se calienta lentamente la
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mezcla a 150° bajo una corriente de nitrógeno. Después de mantener 

la mezcla a 150° durante 15 horas., se la lleva a 175° por espacio de 

8 horas. Después de dejar enfriar, se libera la mezcla de la reacción 

del disolvente bajo vacío y, después de recristalizar varias veces 

el producto de clorobenceno, se obtiene el compuesto requerido con 

un punto de fusión de 253° - 256°.

El compuesto de fórmula

con un punto de fusión de 223° - 226° se produce de manera similar 

a partir de clorhidrato de 3,4-dicloroanilina.

g) Producción del compuesto de fórmula (g)

S
)'

CH - N - P - N(C-HJ-
^ I ! ' "  (g)

( C ¿ W  - - <="3
s

Se disuelven 13 partes de 2,4-ditio-2,4-dicloro-l,3-dimetil- 

ciclo-difosfaceno de fórmula
S
M

CH - N - P - C1

C1 - P - N - CH
tt



- 2 6 - 130-3553

en 400 partes de benceno en un aparato mezclador y luego se añade, 

a 20° y por espacio de 20 minutos, una solución de 15 partes de 

dietilamina en 170 partes de benceno. Se mantiene la mezcla a tem­

peratura ambiente durante 24 horas y luego se la separa por filtra- 

5 ción. El filtrado se concentra y se enfría, después de lo cual el

producto deseado se separa por cristalización. El producto tiene 

un punto de fusión de 168° - 170°.

h) Producción del compuesto de fórmula (h)

"3 
-N

' '=2"s' 2*" ' ^
S

Se suspenden 10,2 partes de 2,4-ditio-2,4-dicloro-l,3-bio 

10 (2-metilfenil)-ciclo-difosfaceno de fórmula

en 60 partes de benceno en un aparato mezclador, y luego se añaden 

por gotas, a 20° y por espacio de 4 minutos, 8 partes de dietilamina. 

Se mantiene la mezcla a 20° durante 4 horas con débil enfriamiento

S
P " « W 2 (h)

CH

externo y luego se la calienta al reflujo durante 2 horas. Seguida-
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mente se enfría la mezcla de la reacción, se la separa de la sal me­

diante filtración y se la libera del benceno bajo vacío. Después de 

recristalizar el residuo de alcohol,se obtiene el producto deseado 

con un punto de fusión de 168° - 171°.
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T A B L A  1

0
n

X - N  - P - N H  - X 
] 1

X - N H - P - N - X
. n 

0

No. X P.F.°C

H^C

325-328

2
4 -

CH^

- H C

304-307 *

3

CH-

358-360

4 <
cH^

3>360 .

5 H^co-^g)- 320-322

6 Br-{o}- ?*360

7 Cl—

- C 1

=*360

8 C i - ¡ g - 290-293
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T A B L A  1 (continuación)

NO. X P.F. °C

9

CJL

298-301

C1

10
C 1 - 

C 1 '
>360

11 >360

T A B L A  2

R, - N  - 
1 t 

R. - P -

0

0'!
P - R; 
H - R,

No. "i ^2 P.F. °C

12

CH.

173-174

13
t 3

- N - { Ñ ) 315-316

14 C l - O - - O 273-275

C1
15 C l - ^ - - O  ' 254-256
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T A B L A  2 (continuación)

N o. - 1*2 * P.F.°C*

C1

16 - O 232-233 .

C1

17 C l - @ - 265-267

CH^

18 - N - # 227— 228

C?3
19 C l - ^ ) - -N-{p) 293-296 ..., .

C 1 CH^

20 257-258

21
CH-,./ ^ CH

186-187
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Producción de celulosa regenerada resistente a la combustión 

E J E M P L O  1

Se molturan a un polvo fino durante 4 horas 15 partes del 

conpuesto ignífugo de fórmula (a) junto con 3,75 partes de un agen­

te de dispersión a base de naftaleno-sulfonato sódico y 56,25 partes 

de agua; la molturación se efectúa por rotación a una velocidad de 

1.500 revoluciones por minuto, en presencia de 75 partes de bolas 

de cuarcita y enfriando con hielo durante todo el proceso. Después 

de eliminar las bolas de cuarcita por filtración, se obtienen 67 Har­

tes de una dispersión acuosa que contiene un 20% del compuesto igní­

fugo.

Se introducen, agitando, 18 partes de la dispersión acuosa 

en 200 partes de una solución de xantato de celulosa que contiene 

18 partes de a-celulosa. De acuerdo con un procedimiento de hilatu­

ra usual, se prensa la solución a través de orificios en un baño de 

precipitación que contiene por litro 125 g de ácido sulfónico, 240 g 

de sulfato de sodio anhidro y 12 g de sulfato de cinc anhidro. Las 

fibras resultantes se lavan a fondo y se las elabora a géneros de 

punto que se someten seguidamente a un ensayo ignífugo, mediante el 

ensayo de Fenimore and Martin, descrito enModern Plastics, noviem­

bre de 1966, con el fin de determinar el valor del límite de oxígeno 

(LOI). Para establecer la propiedad ignífugo conferida mediante la 

incorporación del compuesto de fórmula (a), se comparan los resulta­

dos obtenidos en el ensayo con una muestra de celulosa regenerada
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sin tratar.

De manera similar se produce la celulosa regenerada resis­

tente a la combustión, la cual contiene los demás conpuestos de fór- 

* muía I descritos en los Ejemplos de b) a h) y los indicados en las Ta- 

5 blas 1 y 2 anteriores.

E J E M P L 0 2

Se introducen sucesivamente 9 partes de una dispersión a- 

cuosa al 20% del compuesto ignífugo de fórmula (a) (producidu tal 

como se describe en el Ejemplo 1) y 5,15 partes de una dispersión 

10 acuosa al 35% del producto obtenido por reacción de cloruros de fós-

foro-nitrilo oligoméricos con 2,2-dimetil-l,3-propanodiol (producido 

tal como se describe en el Ejemplo 4 de la publicación de la solici­

tud de Patente alemana No. 2.316.959) en 2C0 partes de una solución 

de xantato de celulosa que contiene 18 partes de a-celulosa; .'.a aJi- 

15 ción se efectúa con agitación. "

El subsiguiente procedimiento para la producción, asi como 

el ensayo de la celulosa regenerada con propiedad ignífuga se efec­

túan de manera análoga a la descrita en el Ejemplo 1.



33 -

3

10

15

H0

N O T A  . -

Descrita suficientemente la naturale­
za del Invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones - 
anteriormente indicadas, son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio fun­
damental; también se hace constar que el invento corres­
ponde a solicitudes de patentes, presentadas en Suiza, 
bajo los niSmeros 15814/73, de 9 de noviembre de 1.973, 
1934/73, de fecha de 12 de febrero de 1.974; 7C82/74, 
de 10 de junio de 1.974 y 8681/74, de 23 de junio de 
1.974, acogiéndose por lo tanto a los beneficies que - 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por 
lo que se'solicita Patente de Invención por 20 años en 

' España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CELULOSA 
REGENERADA, RESISTENTE A LA COMBUSTION; caracterizándose 
por lo siguiente:

l'B.- Procedimiento,para preparar ce­
lulosa regenerada, resistente a la combustión, caracte­
rizado porque la celulosa se regenera en su propia so­
lución la cual contiene como agente ignifugo un compues­
to que corresponde a la fórmula I,

Y
t!K -U -P -RM ) '

Y

en la que las dos Y significan oxígeno o azufre, las 
dos significan ciclohexilo, fenilo sin sustituir o
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f cu i. sustituido por hasta tres sustítuyontes que se
'seleccionan por su parte entre l a.3 átomos de cloro,
1 átomo de bromo en la posición .para, uno a tres radi- 
cales alquilo que contienen de 1 ,a 4 átomos de carbono 

5 y uno a tres radicales alcoxi que contienen de 1 a 4
átomos 'de carbono, siendo el conjunto de-átomos de car­
bono en los radicales alquilo y/o alcoxi 4 como máximo, 
y, si Y significa azufre, las dos R^ también pueden 
significar metilo, y las dos R significan un radical de 

10 fórmula ' - -,

15 en la que R^ significa hidrógeno o alquilo que-c-óntiene .
- .. .de 1 a 4 átomos de carbono, y R significa al^ílO que'
' /contiene de-, l a 12 átomos de carbono, ciclqhexilóy.fénilo*. 

sin sustituir o fenilo sustituido por hasta tres_ sustitu­
yen tes que se seleccionan por su parte entré lia 31 átomos 

20 . de cloro, 1 átomo de bromo en la posición para, uno a
tres radicales alquilo que contienen de 1 a 4 átomos de 
carbono y uno a tres radicales alcoxi que contienen dé 
1 a 4 átomos de carbono, siendo el conjunto de átomos ' 
de carbono en los radicales alquilo y/o alcoxi 4 como 

25 ' máximo, o bien y R^, junto con el átomo de nitrógeno ^
al que están ligados y, en casó dado, con un ulterior 
heteroátomo, forman un anillo heterocíclico saturado de ,

. 3 o 6 miembros, con la condición de que si simultánea­
mente Y significa oxigeno, significa hidrógeno.y 

-30 . . significa fenilo sin sustituir'o sustituido, el símbolo
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deba significar únicamente fenilo sin sustituir o 
fenilo sustituido.

2B.- Procedimiento según la reivindi­
cación IB, caracterizado porque el compuesto de fórmula 

5 I se incorpora en una cantidad del 10 al 35%, calculado
sobre el peso de la materia celulósica inicial.

38.- Procedimiento según la reivindi­
cación 28, caracterizado porque el compuesto de fórmula 
I se incorpora en una cantidad del 15 al 25%, calculado 

10 sobre el peso de la materia celulósica inicial. .
48.- Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por­
que el compuesto de fórmula I, sé incorpora junto con 
un producto obtenido por reacción de ün cloruro de fós- 

15 foro-nitrilo con un glicol.
58.- Procedimiento según la reivindi­

cación 48, caracterizado porque el glicol es neo^entil- 
glieol..

68.- Procedimiento según la reivindi- 
20 cación 4a ó 58, caracterizado porque el producto de

reacción se incorpora en una cantidad que puede llegar 
hasta el 90% calculado sobre él peso total del agente 
ignifugo presente.

78.- Procedimiento según la reivindi- 
29 cación 68, caracterizado porque la cantidad del producto

de reacción es del 10 al 70% calculado sobre el peso 
total del agente ignifugo presente.

8a.-Procedimiento según la reivindi­
cación 7a,. caracterizado porque la cantidad del producto 
de reacción es del 15 al 60% calculado sobre el peso30
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total.del agente ignifugo presente. '
9 Procedimiento según las reivindi­

caciones la a 8a, caracterizado porque la solución de -- 
celulosa es una solución de sal alcalina de xantato de 

5 * celulosa.
. ' 103.- Procedimiento según las reivin­

dicaciones la a 3&, caracterizado porque el compuesto 
de fórmula I, se añade finamente dispersado én agua, a 
la solución de celulosa. l

10 . . 113.- Procedimiento según la yeivindir
. cación 103, caracterizado porque la dispersión acuosa 
contiene el . compuesto, dispersípnado en una concentración '

- V. del 15 ál 30% en peso.
123.-Procedimiento.según la reivindi- 

15 nación lia, caracterizado porque la concentración es del
'-20 al 29%< ---- ' * ' *

133.- Procédimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a Í23, caracterizadO;p,orque 
la solución celulósica, á partir de la cual se ha de 

20 ' producir la celulosa regenerada resistente a la combus- -
tión, contiene una dispersión de estabilizador y/o un: 

r agente, de dispersión.
143.- Procedimiento para preparar 

celulosa regenerada, resistente a la combustión; tai y 
25 .: - como queda sustancialmente descrito e ilustrado en la

; presente Memoria.
' * Esta Memoria consta de 36.hojas escri-

/ .tas a máquina por una sola
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