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La presente invencién se refiere a un
procedimiento para preparar ce‘vlulc-usa de reducida
inflamabilidad, especialmente celﬁioéa regenerada

‘ que tiene incorporada, como agente .ignifugo, una
5 amida del 4cido fosfbérico o tiofosférico.
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La presente invencidn properciona, por lo tanto, celulosa
regenerada, de reducida inflamabilidad, que contiene, como agente

ignffugo, una cantidad eficaz de un compuesto de férmula I,

1M
R,—P I
N
R
en laque Y significa oxigeno o azufre,
5 o bien R1 ¥y R2 significan, cada una indeperdientemente,
e
-N
\\\R

en donde o bien R4 significa hidrdgeno o alquilo
(€,-C,)>s
y R5 significa alquilo (Cl-Clz), ciclo~-
hexilo, bencilo, fenilo o fenilo sus-
- 10 tituido por umo a tres sustituyentes
que se seleccionan entre 1 dtomo de
bromo, 1 a 3 Btomos de cloro, uno a
tres grupos alquilo (Cl-cé) ylo uﬁo
a tres grupoé alcoxi (Cl-c4), conte~
15 niendo dichos sustituyentes un mixi-

mo de 4 tomos de carbono en total,

o bien R4 junto con R5 y con él &tomo de ni-

trdgeno 2l que estdn ligadas forman
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un heterociclo saturado de 5 0 6
miembros que contiene 1 o 2 hetero~

atomos,

o bien R1 v R.2 juntas forman un grupo

AO——CH,\ . _- O,z

~ae—en e N
0 CHZ CHZZ
en donde cada una de 2 significa, indepen—
dientemente, hidrSgeno o alquilo
(C1“C3) L

significa un grupo

R
4
Ny
R -~
5
en donde R4 y R5 son tales como definidas més
arriba,

0 un grupo

Y R
L/
R, P
Ny
2

en donde Rl’ R, e Y son tales como definidas

2

més arriba,

y R6 significa un grupo

~NH—R,— -
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en donde R7 significa alquileno
(CZ~C10) o fenileno,

0 un grupo

~N N-

con el requisito de que

5 . a) si R1 y RZ juntas forman el grupo
0—CH CH,Z
.
~0 —
0 CH2 CHZZ

la Y signifique azufre,

b) si cualquier R5 significa alquilo (Cl-CIZ)’

la Y signifique azufre,

y ¢) si cualquier Rﬁ significa alquilo (C3 o Cé),

10 la R.s del mismo grupo amino signifique alquilo.
A4
Si cualquier significado, por ejemplo -N s Ocurre
Rs

m3s de una vez, &stos pueden ser iguales o diferentes.
La celulosa regenerada de baja inflamabilidad, producida de
acuerdo con la invencidn,contiene preferiblemente como agente ignifu-

15 go un compuesto de férmula Ia,

1
P
R,'—P

v
3 ——
Ny 1
R
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en la que Y es tal como definida mds arriba,

o bien Rl' y Rz' significan, cada una independientemente,

1 ]
e
-N

N

en donde, o bien RA' significa hidrdgeno o

alquilo (Cl—CB), y

5 Rs' significa alquilo (Cl—CG), ciclo-
hexilo, fenilo o fenilo sustituido
por 1 Ztomo de bromo en la posicidn
para, por 1 o 2 Gtomos de clo;o,
siendo que no més de 1 &tomo de

10 cloro ocupe una posicidn orto, y/o
por un grupo alquilo (C1 o CZ)’ te—
niendo el citado grupo fenilo un
maximo de dos sustituyentes en to-

tal,

15 o bien Rl' ¥ Rz' juntas forman un grupo

c

\o-—~cnz/ ~ocn,

y R,' significa un grupo

3




en donde R
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4‘ y R5' son tales como definidas

mis arriba,

0 un grupo

en donde R !

5
10
con
a')
Y
15

Y R
Aot
o
N
2

-R

1 "RZK e Y son tales como definidas
mds arriba, y

R6‘ significa o bien un grupo

- — '___ —-—
NH R7 NH

en donde R7' significa alquilenc
(CZ”C6) de cadena rec-
ta 0 1l,4~fenileno,

o bien un grupo

/\
...N N..
/

el requisito de que

si Rl' y Rz' juntas forman el grupo

~0—CH CH

2

Ne s 3
/\CH

No—cH

[ &)

3

la Y signifique azufre,

si cualquier Rs' significa alquilo (Cl-CG)

o ciclohexilo, la ¥

signifique azufre,




10

-7- 150-3581

y ¢') si cualquier R4' significa alquilo (C2 ) CB)’
la RS' del mismo grupo amino signifique
alquilo.

Entre los agentes ignifugos de f£6rmula Iao,

§
Rs'——P Iao
Npo
R
2
en la que Rl', RZ' v R3' son tales como definidas anteriormen-—

te,
se prefieren los compuestos de férmula Ibo,
0 MR "
w3
R,"— P

Ibo
N

NHRS 1

en la que R5" significa fenilo o fenilo sustituido por 1 o 2
atomos de cloro, hallindose no mis de 1 &tomo
de cloro en la posicidn orto,

y R significa un grupo R5" - NH -,

en donde RS" es tal como definida mi@s arriba,

0 un grupo

en donde Rs“ es tal como definida més arriba,
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especialmente si RB" significa un grupo

RS"-NH*;

compuestos particularmente preferidos son los compuestos de £&rmu-

la Igo,
0
Ill’— (NH—R_"") Ico
5 7’3 e
5 en la que cada una de Rs"' significa, independientemente, orto-,
meta- o para-clorofenilo, especialmente si todas
las Rs"' son iguales.
Entre los agentes ignifugos de fOrmula Ias,
8§ R,
P
R3'—-P Ias
\Rl
2
en lz que R.', Rz' y Rs' son tales como definidas mis arriba,
10 se prefieren los compuestos de fdrmula Ibs,
iv
S R
v VW 1
Ry —P Ibs
AN R iv
2

R iv iv . L . P .
en la que o bien Rl y R2 significan, cada una independien—

temente,
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en donde R.[‘iv significa hidrdgeno o alquilo
(C, o Cy),
y Rs significa alquilo (C1 o Cz),

fenilo o fenilo sustituido por
5 1 o 2 dtomos de cloro, siendo

que no mis de 1 dtomo de cloro

ocupe una posicidn orto, y/o

por un grupo metilo, teniendo

el citado fenilo un méximo de dos
10 sustituyentes en total,

. i iv .
o bien R v vy R v juntas forman un grupo

-0 —CH CH

2\‘0‘// 3
-~ N
‘~0-—CH2 CH3

v . s
y R3 significa un grupo

en donde Rl‘:Lv y Rslv son tales como definidas

- .
mas arriba,

15 0 un grupo
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en donde Rllv y Rzlv son tales como definidas
. ms arriba,

v o, L. .
v R6 significa NH(CHZ)ZNH 0

/
—N N..
\—/
e ] . iv .
con el requisito de que si cualquier R4 si-
5 gnifica etilo, la Rslv del mismo grupo amino

sea alquilo; compuestos de f&rmula Ibs especial-
mente preferidos son los compuestos en los que

iv . ...
R significa un grupo

3

iv
R4 \
N.—
R iv"”
5

en donde ‘Rl':LV v Rslv son tales como definidas

10 mis arriba,
iv

en particular si R4 significa hidrbgeno;

particularmente preferidos son los compuestos de férmula Ics,

S
it .
P— (NH —R. )y Tcs
en la que RSv significa fenilo o fenilo sustituido por 1 o2
dtomos de cloro, siendo que no més de 1 &tomo
15 de cloro ocupe una posicidn orte, o por un gru—

po metilo.

Como puede observarse, en la f3rmula I, Rl’ R.2 y R3 signi~

fican, de preferencia e independientemente la una de la otra, Rl‘,
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R2' y R3', respectivamente, y también R4, Res Re ¥ R, significan,

de preferencia e independientemente la una de la otra, R4', RB" R6'

', respectivamente.

y R7
Para los compuestos de formula Iao, Rl', Rz' y R3' signi~

fican, de preferencia e independientemente la una de la otra, Rl",

R2" y R3“, respectivamente, y, de mayor preferencia, cada una signi-

fica, independientemente, -NH - Rs"'. Del mismo modo, R4', RS' ¥

R,' significan, de preferencia e independientemente la una de la

6
otra, hidrégeno, RS" y -N N~ vy, de mayor preferencia, RS" si-

gnifica RS"‘.

Para los compuestos de formula Ias, Rl', Rz' y R3' signi-
fican, de preferencia e independientemente la una de la otra, Rllv,

iv
2

gnifica, independientemente, =—-NH - Rsv. Del mismo modo, R4', RS'

iv . . .
R y R3 , respectivamente, y, de mayor preferencia, cada una si-

y RB' significan, de preferencia e independientemente la una de la

otra, R&IV, R.5

iv iv
y R5

Rﬁ' y RS' significan, independientemente la una de la otra, hidrdge-

» respectivamente, y, de mayor preferencia,
iv
no y R5 .
Como ejemplos de heteroitomos que en adicidn al dtomo de

nitrégeno pueden estar presentes en el radical de férmula

si tal radical representa un heterociclo saturado de 5 o 6 miembros,

pueden darse los dtomos de oxigeno, de azufre y de nitrdgero. El he-

~
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terociclo comprende preferiblemente un ciclo piperidino o morfo-
lino.

Como ejemplos de radicales alquilo pueden citarse — a me-
nos que se den otras indicaciones - los radicales naturales o sinte-
tizables, primarios, secundarios o terciarios, de cadena recta o ra-
mificada, Ejemplos de tales radicales primarios son: metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, undecilo,
dodecilo, preferiblemente metilo, etilo, propilo, butilo.

Como ejemplos de radicales alquileno pueden darse: 1,2~
etileno, 1,3-propileno, tetrametileno, hexametileno, preferiblemen—
te 1,2-etilenc y hexametileno.

Como ejemplos de radicales fenilo sustituidos pueden ci-
tarse: 2-, 3- o 4-metil-fenilo, 2-, 3- o 4-clorofenilo, 3~ o 4~bromo-
fenilo, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4~ o 3,5-diclorofenilo, 2,4,5-tricloro-
fenilo, 2,3~, 2,4~, 2,5-, 2,6—, 3,4—, 3,5-dimetilfenilo, 2,4,5-,
2,4,6-trimetilfenilo, 2~metil-4~bromofenilo, 3-metilo-4-bromofenilo,
2-cloro~6-metil-fenilo, 3~cloro—2-metil-fenilo, &-cloro-2-metil~
fenilo, 5-cloro-2-metil-fenilo, 2-, 4-etilfenilo, Z,A-dietiifenilo,
2=, 3=, 4-metoxi~fenilo, 3-cloro-4~-metoxi-fenilo, 3~cloro-6-metoxi-
fenilo, preferiblemente fenilo, 2-metil-femilo, 4-cloro-fenilo,
2-clorofenilo, 3,4~ y 2,5-diclorofenilo.

Como ejemplos de radicales --1\1(124)1?.5 pueden darse los ra-
dicales indicados para RS’ en los que, si R5 significa fenilo o
fenilo sustituido, el simbolo R, signifique preferiblemente hidr&-

geno.

-

. B
. . .
.

o

v ae
-
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La sustitueidn del ciclo fenfilico por bromo se efectlia pre-
feriblemente en la posicidn para.

Los compuestos de f6rmula I son generalmente conocidos o
puedenproducirse de manera en si conocida.

Asi, los compuestos de £drmula I, en la que Y significa
oxigeno, pueden producirse de acuerdo con el procedimiento descrito
en Houben-Weyl, Methoden der ozganischen Chemie, 52 edicidn, tomo
12/11 , piginas 465-475. R

e

Los compuestos, en los que Rl y R2 significan =N

Rs

e Y significa 0, puede producirse, por ejemplo, por reaccidn de
oxicloruro de f§sforo con una amina primaria o secundaria en presen—
cia de un agente aceptor de Zcidos y eventualmente en presencia de
un digolvente inerte. Como agente aceptor de Acidos puede utilizar-
se la amina que toma parte en la reaccidn en un exceso correspondien-
te y/o una amina terciaria, tal como piridina. Disolventes inertes
apropiados son, por ejemplo, benceno, tolueno, cloro—- o dicloro-
benceno, tetrahidrofurano, &ter dietilico. Ejemplos znilogos para

la produccidn de compuestos especificos figuran adem@s en la litera-
tura, por ejemplo en Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft,
tomo 28, paginas 619-620 (1895) y en Liebig's Annalen der Chemie,
tomo 326, paginas 251~252 (1903). Asi, de acuerdo con este esquema,
pueden producirse los compuestos Nos. 2, 3, 4, 6, 7, 82 y 8b indica-

dos en la Tabla 1 m3s adelante, De acuerdo con el procedimiento des-

crito en la Industrial and Engineering Chemistry, Process Research




10

15

- 14 - 150-3581

and Development, tomo 13, No. 1, pBginas 85-86 (1974), pueden pro-
ducirse los'compuestos Nos. 1, 5 y 9 indicados en la Tzbla 1l mas
adelante.

En algunos casos, conviene hacer reaccionar primeramente
el tricloruro de f8sforo, preferiblemente con una amina secundaria
en un disolvente inerte y en presencia de un agente aceptor de &dci-
dos. Como agente aceptor de acidos se utiliza preferiblemente um
exceso correspondiente de la amina a reaccionar. La triamida del
acido fosforoso resultante es seguidamente oxidada para dar la tri-
amida del Zcido fosfdrico. Ejemples de este procedimiento de pro-—
duccidn figuran, por ejemplo, en Zh. obshch. Khim., tomo 43, No. 9,
paginas 1900-1903 (1973) o en el Journal of the Chemical Society,
Londres, pégina 4682 (1957). De acuerdo con este procedimiento, se
produce el compuesto No. 8 que figura en la Tabla 1. En cuanto a las
triamidas asimftricas del &cido fosfdrico, conviene producir prime-

ramente el dicloruro de monoamida del Zcido fosfbrico de £fdrmula

R, O
1
S o1
2
Rg

o el wonocloruro de diamida del Zcido fosfdrico de férmula

mediante reaccidn de una =minz o de un clorhidrato de amina con oxi-

cloruro de f8sforo. Seguidamente se hacen reaccionar con una segunda

d
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amina en presencia dé un agente aceptor de 3cidos para dar la tri-
amida asimétrica del Zcido fosfdrico. Ejemplos de dicho compuesto
figuran en Liebig's Annalen der Chemie, tomo 326, paginas 129-256
(1903), en Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 27, pagi-
nas 2572-2579 (1894) y ibid. 28, paginas 613-620 (1895) y en Zh.
obshch, Khim., tomo 30, pagina 3584 (1960). De acuerdo con este pro-
cedimiento pueden producirse los compuestos No. 10 a 17 indicados

en las Tablas 2 y 3 m3s adelante.
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TABLA 1
Rag .
N5 P = O triavipas siETRICAS
R. .
o’
No. V : COMPUESTO B P.F, c
1 T (Orwar, P0 214-6
2 | (@—NEI)-3 P=0 : 242-3
. 7
3 (@‘N‘)—B P=0 | 225-6
- o cH, . .
4 (C1{O)~ MHE, P=O - 238-40"
: .I01'_ ,
5 .- (O, =0 | 239-41
. oc1 :
6 . _— '(@—_NH}‘:,’ P=0 . +257-9
: - A- Cl - - M
. R . Cl i . . .
7 : (c1 @Naa-3 P=0 302-4
_ CH,
. ! :
8 - ({9 =0 | 136-8
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TABLA 1 (continuacidn)
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MO e
v/

TRIAMIDAS SIMETRICAS

Xo. COMPUESTO P.F.  °C
8a (c1~O>¥H 3 » = 0O 205-6
i
cl
8b r<0- ¥4 ;P =0 261-2
' gy p= 2524
9 (@—1\573 P=0
TABLA 2
P - N ' _TRIAMIDAS
ASTMETRICAS
No, COMPUESTO P.F, °C
CH
b !

10 (@—NHr2 P - N—@ 1g1—2

0

]
11 (Cl-@—NH%Z P - NHO 212-3

o cH,
N !
12 (€10} ¥y, P ~ N—~O) 219-20
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TABLA 3

0O R R0/ R
0 i 6 16 af /
P-N=-R, -N-=P{N
5 AR
. : R 2
No, COMPUESTO P.F. °C
0
] i
13 | ((O)-vu, P~NH-CH,~CH,-NE-P { NH-O)), |. 238-9
o0 o - |
i kS ]
1 | (©-xHr, P - NN - P wIL0)), 294-5
c1 o o ci
[} h \__,\ . .
15 '(‘@-—NH%Z P - N N- P 450, 301-2
) 0 : V
! R I .
16 | (c1{Q)-¥ar, P - N_N -~ P <NH~0)- C1) 294-6
- CH, O . O cCH
: i 3‘ no. ~ i 3 - -
17 | (O-N L e O2F 175-6
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Los compuestos de foérmula (I), en la que Y significa
azufre, se producen de acuerdo con el procedimiento deserito, por
ejemplo, en Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 42 edicidn,
tomo 12/I1I, péginas 759-769 y 785-791,

Asi, por ejemplo, los compuestos, en los que Rl YR, jun-—
tas significan *OCHZ Csz y la Z es tal como definida

Ne”
2/ \CHZ

anteriormente, pueden producirse mediante reaccidn de una 2-cloro-2-

-0CH Z

tiono=-5,5~dialquil~1l,3,2-dioxafosforinona de f£drmula

en presencia de un agente aceptor de Acidos y, en muchos casos, pre~
feriblemente en presencia de un disolvente inerte, con una amina o
diamina primaria o secundaria. Como agente aceptor de Zcidos puede
utilizarse la amina a reaccionar en'un exceso correspondiente o bien
una amina terciaria, tal como piridina o trietilamina. Los disolven-
tes inertes apropiados son: benceno, tolueno, tetrahidrofurano o
gter diet{lico. Ejemplos de tales procedimientos han sido descritoes
en la literatura, por ejemplo en Tetrahedron, tomo 20, piginas 2781-
2795 (1964)., De acuerdo con este esquema, pueden producirse, por
ejemplo, los compuestos 18, 19, 20, 25, 26, 27, 28, 29 y 30 que fi-

guran en la Tabla 4 mé@s adelante. ’ ,
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En algunos casos, conviene hacer reaccionar primeramente

la 2~-cloro-5,5-dialquil~1,3,2~dioxafosforirona,

ocH CH
2\\ o / 2
\\‘OCHZI/ \\\CHZZ

Z
Cl—P

en presencia de un agente aceptor de dcidos, y en muchos casos pre-
feriblemente en presencia de un disolvente inerte, con una amina
primaria o secundaria, y afiadir luego azufre a la fase intermedia
resultante. Un ejemplo para este procedimiento de produceidn se des-
cribe en Tetrzhedron, tomo 23, pAgina 1703 (1967). De acuerdo con
este esquema, pueden producirse, por ejemplo, los compuestos 22,

23, 24, 26 y 43 que figuran en la Tabla 4 m3s adelante.

Los compuestos, en los que Rl y R2 significan

e Y significa azufre, pueden producirse, pér ejemplo, mediante
reaceidn de cloruro de tiofosforilo (PSCIB) en presencia de un agen-
te aceptor de &cidos y, en muchos casos, preferentemente én.presen;
cia de uﬁ disolvente inerte, con una amind primaria o secundaria.
Ejemplos de este procedimiento de produccidn figuran en la litera-
tura, por ejemplo en el Journal of Organic Chemistry, tomo 24, pagi-

na 1420 (1959) o en Liebig's Annalen der Chemie, tomo 326, pdginas

201-219 (1903). De acuerdo con este esquema pueden producirse, por
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ejemplo, los compuestos 31, 32, 34, 35, 36, 37, 38, 41 y 44 que fi-
guran en la Tabla 4 m8s adelante.

En algunos casos, sin embargo, puede ser conveniente hacer
reaccionar primeramente el cloruro de f&sforo en presencia de un agen-
te aceptor de dcidos y en un disolvente inerte, preferiblemente con
una amina secundaria, y a continuacidn afadir azufre a la fase in-
termedia resultante., Como agente aceptor de Acidos se utiliza prefe-~
riblemente la amina a reaccionar en un exceso correspondiente. Ejem-
plos de este procedimiento figuran, por ejemplo, en Chemical Reports,
tomo 28, péginas 2205-2211 (1895) o.en el Journal of the American
Chemical Society, tomo 78, paginas 976-977 (1956). De acuerdo con
este esquema pueden producirse, por ejemplo, los compuestos 39 y
40. En otros casos, sin embargo, es ventajoso hacer reaccionar can-
tidades correspondientes de pentasulfuro de f&sforo, P285, con amina.
De acuerdo con este procedimiento descrito en el Journal of the
American Chemical Society, tomo 70, piginas 744-746 (1948), puede
producirse, por ejemplo, el compuesto No. 33 que figura en la Tabla

4 m3s adelante.

En el caso de las triamidas mixtas del &cido tiofosfbrico,
se produce el dicloruro de monoamida del &cido tiofosf&rico o el clo-
ruro de diamida del dcido tiofosfdrico haciendo reaccionar primera-
mente una amina o un clorhidrato de una amina con cloruro de tio-
fosforilo y haciéndolas reaccionar a continuacifn con una segunda

amina en presencia de un agente aceptor de Zcidos para obtener la

triamida mixta del Acido tiofosfdrico., Ejemplos para este procedi-
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miento figuran en Liebig's Annalen der Chemie, tomo 326, piginas
201-258 (1903) vy en el tomo 625, paginas 92-94 (1959). De acuerdo

con este procedimiento, puede prepararse el compuesto No. 42 que fi-

gura en la siguiente Tabla 4.




TABLA 4
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Compuesto

Estructura

Punto de fusidn (P.F.)
o) .

Punto de ebullicidn .
(PLE.)

138

19

20

21

22

23

24

CH

CH

120 \P - NH—@

P - N}I—@—Cl

P.F. 163~166°
p.F, 165-188°

P.F. 156-159°
P.F, 134-13¢C

P.F. 94-96°
P.F. 85-88°

P.F..57-50°
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TABLA 4 (continuacidn)

150-3581

Punto de fusidn o
Punto de ebullicidn

Compuesto No. ‘Estructura
25 CHy _ CH,0 - :
¢l P - NH - CgH,
X n
CHy -cH 0T L .
cH CH.O :
26 7 2 Sp-nu-n-cH
cH. S cH.07! 49
~H3 2° s
»
CH CH.O .
. 3\ e 27N " - -
27 o ~cl . o/f NH - n o= CoH,
-H 3 2° s -
CH CH.O
3. 27N <. .
28 . c\cvo’f ¥ -~ cix{O)
3 il R
CH CH.O . . S
29 e 2 ::P = N - n - CJHy
- % T
CH,CH,CH, CH,O & :
CH CE.O OCH CH.,
30 el P e -8 Zeg 3
h [
CH, cH,0” & & "OCH, CH,
31 S =r {0,
| . :

B.F. 69-70°

P.E.121-123°%/
0,08 mm Hg

P.E.125~126°%/
0,05 mm Hg

P.E.193-1395°/°"
0,1 mm Hg

p.F. 110-112°/
0,05 mm Hg

p.F. 303-305°

P.F, 152~154°
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TABLA 4 (continuacidn)

P

Compuesto No. Esctructura ' Punto de fusgién °
‘ : ’ o Punto de ebullicidn
32 s=p (-0, | e, 240-143°
= B 5 ~226°
33 . 8 =P (mu{O)Cl), . . 225-226
34 s =P (NHLO)), P.F. 128-130°"
Cl . ' .
35 s ='» au-Q)y c1, - |RE. 171-1740
. S ) _
36 C s =P (580 CH.), B.F. 185—}8,7 :
37 |7 s=vp (NH—Q)3 ' _fpp. 131-133°
- S5 R . ’
38 s = P (NH~O)yBr) 4 le.p.  216-217°
39 . s=p[N (c 1) p.g. 104°70,04
) [ 2’5 213 _ mm Hg
- . - -}
40 S=P [N(C3H7)2] 3 p.p. 138-140°/
‘ 0,15 mm Hg
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TABLA 4 (continuacidn)

g ) Punto de fusidn o
Estructura
c G.
empueste To Punto de ebulliciénm
S =P (NH - n - -51,5°
-41 S =P (gd_ n' C6H13)3 .F. 51-51,
: T - . -} p.F. 211-212°
. (CH) b D (I\H—@)Z E
. . S ]
: CH, _ CHO_ cL- : .
43 . ~C P ~ NHAQO . P.F. 170-172°
- - en” TceH, 07l '
3 2T s T 1
c1l . o :
= CNTE] - e
44 s =P —~ t\n@ )3 o P.F. }42 '144
T - Cl
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De acuerdo com un ulterior aspecto de la presente inven-
cidn, se proporciona asimismo un procedimiento para la ignifugacidn
de celulosa regenerada, caracterizado porque se regenera la celulo-—
sa desde un medio “celuldsico™, por ejemplo viscosa, que contiene
un compuesto de £6rmula I. Tanto el término "celulosa regenerada",
como la manera de su produccidn son perfectamente entendidos en el
arte. Los procedimientos habituales para la regeneracidn de la ce-
lulosa comprenden la regeneracidn de la celulosa desde una solucifn
de xantogenato de celulosa o desde una solucidn celulfsica de un
complejo de hidrdxido de cobre-tetramina. Si se adoptan tales pro-
cedimientos, en particular el procedimiento xantato, se puede
atfiedir, de acuerdo con el procedimiento de la invencidn, un compues—
to de férmula I sl medio "celuldsico™. ELl compuesto de férmula I
puede anadirse como tal, disuelto en un disolvente apropiado, o bien
en forma de una fina dispersidn acuosa, preferiblemente &sto @ltimo.
Si se le afiade como tal, el compuesto puede introducirse en el me-
dio "celuldsico™ en forma continua o discontinua, es decir en la
masa, después de lo cual se agita a fondo el medio "celuldsico" para
asegurar una perfecta distribucidn del compuesto de formula I. Si
se aflade el compuesto en forma de solucidn o de dispersidn acuosa,
se puede adoptar la misma t€cnica. La solucidn o dispersidn acuosa
se aplica preferiblemente en una concentracidn de un 157 a un 307,
de preferencia de un 207 a un 257 del compuesto. En todosg los casos
puede ser ventajoso afiadir al medio "celuldsico" estabilizadores de

la dispersidn convencionales y/o agentes de dispersidn, por ejemplo

g
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naftaleno - sulfonato sédico'para conseguir una distribueidn unifor—
me del compuesto en el medio "celuldsico™. El medio "celuldsico" a
partir del cual se ha de regenerar la celulosa, contiene el compues-
to de formula I en una cantidad de un 57 a un 357, de preferencia

5 entre un 127 y un 257 calculado sobre el peso de la celulosa inicial,
por ejemplo la o-celulosa.

A la solucidn celulBsica pueden afladirse, ademis del com-
puesto de f8rmula I, tambiZn otros compuestos ignifugos, ﬁor ejemplo
productos obtenidos por reaccidn de un cloruro de fésforo-nitrilo

10 con glicoles o ciclodifosfazonas o tionociclodifosfazonas. Entre
tales compuestos ignifugos apropiados se incluyen los productas ob~
tegidos por reaccidn de un cloruro de fésforo-mitrilo y de un neo-
pentil-glicol u otros glicoles, seglin se describe en la patente ale-

mana No. 2.316.959, asi como los cormpuestos que corresponden a la

15 f6rmula II,

Y
i

B o) =T ~R20 .

B2o—f —¥ R0

Y
en la que las dos Y significan oxigeno o azufre,
las dos R significan ciclohexilo, fenilo sin sustituir o

10

fenilo sustituido por un maximo de tres sustitu-
yentes que se seleccionan entre 1 a 3 Gtomos de

20 cloro, 1 dtomo de bromo en la posici8n para, umo

a tres radicales aiquilo Cl--C4

y uno a tres radi-




5 y las dos RZO
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cales alcoxi 01*04, siendo el total de atomos

de carbono contenidos en los radicales alquilo
y/o alcoxi 4 como miximo, y, si: Y significa

azufre, las R10 también pueden ser metilo,

significan un radical de formula

en donde R significa hidrdgeno ¢ alquilo

30
01"04,

y R40 significa alquilo Cl-Clz, ciclo-

hexilo, fenilo sin sustituir o

fenilo sustituido por un miximo

de tres sustituyentes que se se-

leccionan entre 1 a 3 dtomos de

cloro, 1 &tomo de bromo en la po-

sicidn para, uno a tres radicales

alquilo Cl--C4 y uno a tres radica-

les alcoxi C1~Ch, siendo el total

de &tomos de carbono contenidos

en los radicales alquilo y/o alcoxi

4 como maximo,

R

30 Y R

40° junte con el Ztomo de nitrdgeno

2l que est3n ligadas y eventualmen—

te con un ulterior heteroZtomo,
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forman un anillo heterociclico
saturado de 5 o 6 miembros,
con el requisito de que si simult@neamente Y

es oxigeno, R30 es hidrSgeno y RlO es fenilo

sin sustituir o sustituido, la R40 sea Unica-

mente fenilo sin sustituir o fenilo sustituido,

seglin se describe en la patente suiza No. 15814/73,

Si se utilizean agentes ignifugos adicionales, la cantidad
de &stos puede alcanzar hasta un 207 en peso calculado sobre el peso
total del agente ignifugo presente, preferiblemente entre un 107 y
un 70% y, en especial entre un 157 y un 60%.

La celulosa regenerada puede transformarse en filamentos
o liminas de manera habitual, por ejemplo mediente extrusifn. Aparte
de la resistencia a la llama, la celulosa regenerada tratada median-—
te el procedimiente de la invenci®n posee sus propiedades normales,
técnicamente importantes, que no son afectadas significativamente
por la presencia del agente ignifugo.

Los siguientes Ejemplos ilustran la presente invencidn.

En dichos Ejemplos, las partes y los porcentajes se entienden en pe-

s0 y las temperaturas se dan en grados centigrados.
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Produccidn de celulosa repenerada de reducida inflamabilidad

EJEMPLO 1

Siempre enfriando con hielo, se moltura finamente durante
4 horas a 1,500 revoluciones por minuto, una mezcla que consta de
15 partes del compuesto WNo. 5, de 3,75 partes de un agente de dis-
persidn a base de naftaleno-sulfonato de sodio y de 56,25 partes de
agua en presencia de 75 partes de bolas de cuarcita. Despu@s de se-
parar las bolas de cuarcita por filtracidn, se obtiemen 67 partes
de una dispersidn que contiene un 207 de la sustancia activa.

A 200 partes de una solucidn de'celulosa bajo forma de
xantogenato y que contiene 18 partes de a-celulosa, se afladen, agi-
tando, 18 partes de la dispersifn acuosa preparada seglin arriba des—
crito. Esta solucidn celuldsica se afiade, paséndola por un filtro,

2 un bafio de cuagulacifn que contiene, por litro, 125 g de acido
sulfirico, 240 g de sulfato de sodio anhidro y 12 g de sulfato de
cinc anhidro. Después de aclarar suficientemente las fibras asi ob-
tenidas, se procede a la fabricacidén de géneros de punto. Una mues-—
tra de dichos géneros de punto se ensaya con respecto a st grado de
ignifugacidn mediante el ensayo "Limiting Oxygen Test" (Fenimore and
Martin, Modern Plastics, noviembre de 1966), determinando el conteni-
do en oxigeno de una mezela gaseosa de oxigeno y de azufre, en la que
la muestra encendida cesa de quemar,

Procediendo de la manera aniloga, se puede preparar una
celulosa regenerada que contiene, como agente ignifugo, vno de los

cotpuestos Nos. 1, 2, 4, 6, 7, 8, 8a, 8, 9, 14 o0 16 que figuran en
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las Tablas de 1 a 3, o bien una mezcla de dichos compuestos.

EJEMPLO 2

Se procede como descrito en el Ejemplo 1 utilizando, como
agente ignifugo, uno de los compuestos Nos. 18, 19, 20, 21, 22, 30,

31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 42, 43 o 44 que figuran en la Tabla 4.

EJEMPLO 3

En 200 partes de una solucidn de celulosa bajo forma de
xantogenato que contieme 18 partes de o-celulosa, se introduce, agi-
tando, 3,6 partes del agente ignifugo No. 39. A partir de esta mez-
cla se fabrican géneros de punto, procediendo de manera znd3loga a
la desctita en el Ejemplo 1.

Procediendo de manera anidloga, se puede preparar celulosa
regenerada que contiene, como agente ignifugo, uno de los compues-—

tos Nos. 26, 27, 28, 29 o 40 que figuran en la Tabla 4.

EJEMPLO 4

En 200 partes de una solucidn celuldsica bajo 1; forma de
xantogenato que contiene 18 partes de a—celulosa, se introducen, agi-
tando, 7,2 partes de una solucidn al 507 del agente ignifugo No. 24
que figura en la Tablé 4 en tricloroetileno. Con la mezcla asi obte-

nida, se fabrican géneros de punto procédiends de la manera aniloga

a la descrita en el Ejemplo 1.

.
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Procediendo de manera aniloga y utilizando, como agente
ignffugo, una solucifn al 407 - 507 de uno de los compuestos Nos. 23,
25 o 41 indicados en la Tabla 4 en dicloroetano, se puede preparar

una celulosa regenerada con buena resistencia a la combustidn.

EJEMPLO 5

A 200 partes de una solucidn celuldsica bajo la forma de
xantogenato que contiene 18 partes de a~celulosa se incorporan sus-
cesivamente 9 partes de una dispersidn acuosa al 207 que contiene,
como agente ignifugo, el compuesto No. 5 que figura en la Tabla 1
y 5,1 partes de una dispersidn acuosa al 357 del producto de reaccidn
de clorurosde f8sforo-nitrilo oligdmeros con 2,2-dimetil-1,3-propano-
diol. Para preparar la dispersidn del producto de reaccidn de cloru-
ros de fosfonitrilo oligdmero con 2,2-dimetil-l,3~propznodiol, se
procede de acuerdo con procedimientos conocidos, por ejemplo segiin
descrito en el Ejemplo 4 de la patente alemana No. 2.316.959.

La regeneracifn de la celulosa que contiene el agente de
ignifugacién No. 5 se efectfia tal como descrito en el Ejemplo 1; el
grado de ignifugacidn se determina asimismo segin descrito en el

Ejemplo 1.

EJEMPLO 6

A 200 partes de una solucidn celuldsica bajo forma de

xantogenato que contiene 18 partes de a-celulosa, se incorporan sus-
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cesivamente 9 partes de una dispersidn acuosa al 207 del compuesto
ignifugo No. 5 que figura en el Tabla 1 y 9 partes de una dispersidn
acuosa al 207 de 2,4-dianilino-1,3-ciclodifosfazona. La dispersién
acuosa que contiene el compuesto ignifugo No. 5 se produce de mane-
ra andloga a la descrita en el Ejemplo 1.

Para preparar la dispersidn de 2,4-dianilino~1,3-ciclo-
difosfazona, se procede de acuerdo con métodos conocidos. Se regene-
ra la celulosa qué contiene el compuesto MNo. 5, procediendo tal como
descrito en el Ejemplo 1; el grado de ignifugacién se determina de

manera an@loga 2 la descrita en el Ejemplo 1.

\
l“'\
-
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»
e




- 35 - 150-3581

NOTA .-
Descrita suficientemente la‘naturaieza
del invento, asf{ como la manera de realizarlc en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones -
5 anteriormente indicadas, son susceptibles de modifi-
caciones de detalle en cuanto no alteren su princi-
pio fundamental; también se hace constar, que el
invento corresponde a solicitudes de patentes, pre-
sentadas en Suiza, bajo los nfmeros 2220/74, de
10 Pecha de 18 de febrero de 1.974 y, 8458/74, de fecha
de 20 de junio de 1.974, acogiéndose por 1o tanto a
los beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patenw-
15 te de Invencién por 20 afios en BEspafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUGCION DE CELULOSA REGENE~ .
RADA DE BAJA INFLAMABILIDAD; caracterizéndose por
10 siguiente: |
12.- Procedimiento para la produccién

|

20 de celulosa regenerada de baja inflamabilidad, ca-

racterizado porque se regenera la celulosa desde
un medio "celulésico® que contiene un compuesto de

£érmula I,
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Y significa oxIgeno o azufre,

R1 y R2 significan, cada una independientemente,

-N

N

en donde o bien R4 significa hidrGgeno o alquile

o bien R

(Cl-'cl;) 3 y

significa alquilo (C ), ciclo-

17C12
hexilo, bencilo, fenilo o fenilo
sustituido por uno a tres
sustituyentes que se seleccionan
entre 1 dtomo de bromo, 1 a 3 &to-
mos de cloro, uno a tres grupos
alquilo (01—04) y/o une a tres gru-
pos alcoxi (Cl~C4), teniendo dichos
sustituyentes un méximo de 4 Atomos
de carbono en total,

junto con RS y con el Atomo de
nitrdgeno al que estdn ligadas, for-

man un heterociclo saturado de 5 o

6 miembros que contiene 1 o 2 hetero~
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atomos,

o bien Rl y Rz, juntas, forman un grupo

L0—CH, oz
~
/C\ '

~NO

0 CH2 CHZ

Z

en donde cada Z , independientemente la una de
la otra, significa hidxfgeno o
5 7 alquilo ﬁCl—CB),

y R3 .significa un grupo

en donde R,y Ry son tales como definidas mis
arriba,

0 un grupo

10 en donde Rl, R2 e Y son tales como definidas

més arriba,

y R, significa o bien un grupo

-NH — R, — NH~

en donde R7 significa alquileno

(c ) o fenileno,

2710
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0 bien un grupo

\_/

con el requisito de que

a) si R, y R, juntas forman el grupo

1

w3 H CH, Z

/0 2 < yd 2
°

o —CH, CH, 2

la Y signifique azufre, _
b) si cualquier R significa alquilo

4
(c.,-Cc..), la Y .signifique azufre, y

1 712
c) si cualquier R, significa alquilo.
03 ) C4), la R del-mismo grupo amino

signifique alquilo, .
22, Procedimiento para la produccién
de celulosa regenerada de baja inflamabilidad; tal
y como queda sustancialmente descriﬁo en la presente
Memoria e ilustrado. . N
Esta Memoria consta de 38 hojas escritasai
a miquina por una sola cara. 7 ' ‘
- Madrid, §?% HOV. 1976
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