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MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE. ancxm.x.
Ne 422,739, PRESENTADA BL 29 DE ENERO DE 1374, POR? ‘PROCE= -
DIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE FOSPAZENOS FOLIMERICOS
, CONDENSADOS .= :

— o

/é/;”kﬂé’ "FMC CORPORATION, entidad norteamerioana, residento
en 633 Third Avenue, New York, New York 10017,

EE,OU, de A, _ ’

Esta inVanlon, que s8 una mejora de la solioi-
tud de patente egpafiola 422,739, se relaciona con . uin proee-
dlmiento para preparar fosfazenos - polimericoa condengados
mediante el tratamiento de ésteres parciﬁles de olorunbsf

fosfonitrilicos que contienen 1 a 15 % en-peso de cioro,'

’
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" cos, liquidoa, sustancialmente insolubles en agua, produci-

de 1a hilature, presenta ciertos numeros de problemas debi-|

‘tentes USA Nos. 3,455,713, 3.505.087 y 3.532.526, comce~ |
‘didas el 15 de julio de 1,969, 7 de abril de 1,970 y 6 de |

-2 -

bgsado'en 8l peso del estor parcial, cou una basa dg amina
teroiarié, en donds ge presenta la eliminaciéﬁ del subpror
ducto de cloruro hidrocarbonado, & temperaturas de por lo
menos 202C; estos fosfazenos poliméricos gon Utiles para

regenerar filamentos y articulos filahentosos de celulosa,

que son hechos permanentements ign{fugos al distribuir en

1

los mismos cantidadess ignifugas de los fosfazenos poliméri

dos por el procedimiento de -la invencida,

_ Es conveniente, para la mayor parte dg las fine~
lidades textiles, propOrcionar £ibras e hilos de celulosa
gque posean una inflamabilidad grandemante reducida; En la -
fabricacién de rayén por ol método viscosa, la edicién de |

varios produdtos quinicos ignifugos a la viscosavantes’

do & la quimica particular del proceso viscosa, ElAignifugo:f
debers ser estable ¢ inerte con respecto a la viscosa alta- -
mente alcelina as{ como con respecto al bafio de regensra-
cion doido en el cual se extruye la viscosa, Dicho ign{fugd
nb debera ser extractado durgnte‘la hilatura y procesado,
Ademés, el muterial afiadido no deberé interferir con él
procaso de hilatura, por e jemplo, causando el taponamienfo
de las hileras. ) "A"if;vixh L
TBL: rayon-se he hecho permanentemente ignmfugo
mediente 1a dispersitn en el mismo de una oantidad ignifu-
ga de un polimero fosfonltrilloo, 1{quide, sustancialmente

insoluble en agua, tal y.como describe Godfrey en las Pa-

octubre de 1,970, respectivamente.
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regenerada, hacen a esta uUltime altamente ignifuga, y qué
. exhiben caracter{sticas mejoradas de retencidn en la fibra

. durante la hilatura de fibras a partir de la celulosa fage-

-3 -
; s ] i °
Segun la prqsente invencion, se proporcions ua nue-
wo procedimiento para la produccién de nuevos fosfazenos po-

[ ’ :
Jimericos condensados que, cuando se dispersan en celulosa

nerada y en el ulterior lavado de. Yod géneros fabricados a
partir de dichas flbras. & ’”j{

el Wl proceso de esta 1nven01on comprende tratar un ;ﬂ’
Sater parcial de cloruro fosfonitrilico con una bdage de ami-3'
a8 terciaria, tal como pirldlna,Aa una temperatgra ds por '

lo menos 209C, con lo cual se elimina el subproducto de

cloruro hidrocarbonado y se produce unféster(de fosﬁaégno pos
limérioq condendado de peso molecular y visédsidad incremens -
tadas, Bl éster parcial de éloruro fosfonitrilioo se prepara
2 partir de un aledxido metalico » alcohol adecuados, tgqiénJ
do cada uno de éstos de 1 & 12 Atomos de carbono, Metales
adecuados inocluyen, entre otros, sodio y potaaio. El cloruro ﬁ{

fosfonitrilico parcialmente asterifioado puede estar com—

€ -

puesto de 100 % de polimeros lineales 6.100 # de polmmsros
clclloos, o cualquier mezela de polimeros 1ineales y ciclin
cos, En términos generaleg, el estgr parcial cpntiene‘de 1
a 15 % en peso aproximadamente, es decir de 1 a 15 partes-
en peso de cloro, basado en 100 partes en peso de,éatef :
parcidl, y con prefereﬁcia de 3 & 10 %, de cloro sinjfeaéa
cionar basado en el peso del ester parcial, ‘

Los polf{meros de clorurc fosfonitrilioo puedéh~r§;‘

presentarse por ls formula genaral:

-/ c1
¥
s N o= P
'
Cl n
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en la que n es por 1o menos 3 y puede ser un entero de hag-

ta aproximadamente Q¢ pura los polimeros c{élicos y hasta ’
15 - 20 o mds, aproximedamente, pare los polimeros Linea-
les, teniendo un peso molecular proﬁedio en numero de 1,100
a 1,500 aproximedemente, Los esteros parcialmente clorados

pueden prepararsé por rcaccion de éstos.polimeros fosfoni-

tr{licos con un alcohol o alcdxido metalico que tiens de

1 a 12 atomos de carbono, para producir un ¢ster parcial-
mente clorado, tanto ciclico como lineal, que puede ser

representado por la formula gengral:

Y/ n

en la que n se define como anteriormente y X e Y represen—
tan sustituyenteé_iguales o difererites incluyendo cloro y
gruﬁos -OR en donde R representa un grupo hidroéarﬁuro v ._
alifdtico, cicloalifdtico, aromético o heterocioclico, sisn-~
do el radical alifdtico do_ocadena recta o remificada y con
1.a 12 atomos de carbono. Preferiblemente, R 68 un grupo -
alquilo o alquenllo que’ tiene de 2 a 6 atomos de carbono,.
preflriendose en particular el radlcal n-propilo, Lios radie
cales cicloalifaticos tienen de 4 & 6 atomos de carbono v
los radioales aromaticos tlonen de 6.8’10 atomos de carbo~

no; R puede tenar ﬂambien grupbs sustituyentes, incluyendo

-halogenos, grupos eter 0 grupos amino,

Sxisten dos téenicas bésicas para llevar a cabo
el proceso de la presente invencgén. En el primsr método,
el éster parcial de cloruro fosfonitrilico se trata con

una amina terciaris a une fémperatura‘de'SO a 22020 apro-

" ximadamente, con preferencia de 50 & 150°C aproximadamente,

,
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polimero de fosfazeno viscoso, generalmenté ds uha visoosi-j
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o . i .
para producir los nuevos polimeros de foafazorio condensados

de pesgo moleoular ¥y visoosidad ineremuntados, ¥l tiempo du- |
rante el cual se lleva a oabo el tratamiento es, naturalmentg,
una func;on de la temperatura, y var{a desde unoé cuantos r
minutos hasta 30 horas o mas, La amina terciaria y el subpro-

ducto de cloruro hidrocarbonado son separados pare de;ar al

L o e

dad bombeable. Alterﬂétivamente, eﬂ el ‘segundo metodo basi-.
co; ‘el” ester parcial puede prepararse ‘in situ, por reacclon'_
de un cloruro fosfonitrilico-con un alcohol adecuado de 1 a'
12 dtomos de. carbono, en presencia de la amina terciaria, y |
a una temperatura de 20 a‘15090 aproximadamente; la réécciéﬁ -
se desarrolia pars producir los nuevos productoé de fosfaze-
no condensados ée ésta invencidn., Los fosfazenos condensados
de esta invencidn son generalmente 1iquidos bombeables dé‘f )
une viscosidad relativamente elevada, Los materiales de .vis-|
cosidad muy elevada o seémisdlidos pueden ser dilufdos con. |
disolventes o foafazenos de peso molecular inferibr, pars
facilitar su incorporacion al rayédn. R
' La formacion del éster parcial puede efectuarse
haciendo reaccionar el cloruro fosfonitr{lico con un aleoxi-
do, o un aleohol, en presencia de un moeptor de dcido, al
como une amina terciéria o un carbénato tal oomo.éarbqﬁato
sodico o potésico, Cuando la esterificacidn se efectda éﬁa-'
diendo el cloruro fosfonitr{lico a una solucidn o leohadé agi~
tade del alcoxido, se emplea un defecto estequiometrico del
alcoxido para preparér un ester parcial que contlene de 1 &
15 % aproximadamente de cloro residual sin reacc%on&r; Alter-

nativamente, y con preferencia, puede emplearse un proceso - | -

de adicidn inversa en el cual el alcoxido se afiade al'oloruré
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fosfonitr{lico y, en esta Ultimé tdenica, el cloro resi-

. Opcionalmenta, pueden eliminerse por lavado con agua.

3 c - ! L4 )
dual.gin reaccionur se distribuye mas uniformemente entre .

iau moléoulas del dster parc;al. ngto o dobido o lu reaoti-|

vidad que progresivamente aumente de los dtomos de cloro,
a ‘medida que son sustitufdos en el cloruro fosfonitrilico.
Ia esterificacion se efectia convenientements en un disolvens

te o diluyente insrte y en general la reeccidn de esterifi-

‘cacidn se realize a la temperatura de reflujo del disolvente

y/o diluyente como medio de reaccion, Desde luego, el procé-:

g0 pare preparar el éster parcial puede también realizarse
continuamente, tal como por alimentzcion continue de canti-
dades adecuaéas de cloruro fosfonitr{lico y alcéxiéb e un ¥
reactor,

Para producir el producto de oata invencion, ne
se requiers ninguna instalacion especial, Puede aplicarse

2 3 '3 '3 -"’_
un reactor normal con los dispositivos de dosificacion,

agitacién, cglentaniento, refrigeracién, reflujo y destilé—'éz-

cidn. Despuds de la eliminacién del cloro ligedo residual,

en el nivel deseado, la amina terciarid, cloruros hidrocar= |~

bonados subproductos y cualguier disolvente o diluyente, ge | -

eliminen por medios adecuados, tales como por desﬁilécién
en va01o 0 por concentraclon en un svaporador rotativo, -
Durante la ;eacoion, parte del cloruro hidrocarbonado'des-
prendido puede reacﬁlonar con 1a'amina terciaria parsa for—
mar compuestos-quaternarios. Egtos compuestos pusden pgrma~

necer en el-producto sin que lo afecten de modo adVerso‘

Las amlnas terciariss adecusdas pare emploarse ]

en el proceso de esta 1nvenclpn,,incluyen Jag aminas aro-

L

mdtioas heterociclicas, mononucleares y polinucleares, las
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A presentaﬁ grupos alquilo y alquenilo iguales o diférantas, con

lar, son adecuadas y preferidas para utilizarse en el proce-

e
aminas alifétipas de férmulas RiRzR3N en dopde Rl’ R2‘y ggre—

1 a 10 4tomos de carbono aproximsiamente, y aminas aromdticas
y'gralquilaminas de férmule 3435R5N, e? donde Re rbpresenta
arilo ¥ By ¥ Ry representan grupos alquilo y alquenilo de
1 a 10 dtomos de carbono. Dichas aminas ‘tercinrias deberén
estar libres de étomos de hidrégeno activo, es decir, no de-
verdn contener grupos amino primarao o secundarios, pero pue-
den contener més de un nitrdgeno terclario. Dichas Aminas de-
berdn estar libres de sustituyentes hidroxi.

-‘ Ejemplos de aminas ferciarias incluyen: piridina,
o{u {% y gJ—picollna, 5-gtile2~picolina, trimeﬁilpiridina,
vinilpiridine; compuestos heterqciclicos puehiteados tales
como quinuclidina; quinolina, isotuinolina, m;tilquinoiing
v simiiares.VTambién son adecuados los compuestos tales oomo,|
trimetilamine, trietilamina, tripropilamina,- tributilamina,
trioctilaming, N-metil-N-otilpropilamina, N, N-dietilpropila-
mina,rN,N-di‘.metilanilina9 N,N-dietilaniliné, dietil-o-tplui-

butilamine, 1,4-diszobiciclo/Z,2,27/0ctano, N,N-dimetil-
ciclohexilamini y aminas terciarias similares, En particu-

so de esta invenci&n; trimetilamine, piridina y las piridinas
sustitufdas una, dos o tres veces con grupos alquilo 1nferior,
teniendo dicho grupo alquilo de 1 & 6 étomos de carbono. -
la cantidad de amina terciaria que se utiliza en .
el proceso de la invencidﬁ, es muy variable. En férminés
generales, deberd emplearse como minimo 1 % en peso, basado

en ¢l peso del éster parcial, es decir, una parte en peso

de amina por cada 100 partes en peso de éster. No existe 1i-

‘dina, trietilendiemina, N,N~dimetilbéncilemina, N,N-dimetil- | .

- i
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- mite ‘superlor con respecto a la cantiddd de amina terciaria

‘basado en el peso del éster barqial.

* ¢loro a una gama de 0,5 a 5 % aproximademente.

- se emplea un disolvente hldrocarbonado inerte, con preferen—
‘logenado, tal como xileno, tolueno clorobenceno o dicloro=~

- éster parcial en el disolvente, a una concantracidn de 20 a

- ’ A

que ha de ser empleada, ya que se ha enconirado que un gram
exceso no afecta de modo adverso a la reaccidn. La cantidad
exacta de amina terciaria usada variard en funcidén de la

amins particular usada, ja que se ha éncontradoe que las dis-

tintas aminas posesn diferentes y grados de actividad. Cuando; .

5€ emplea piridina, se ha encontrado que deberé emplearse por

1o menos 25 % en peso, con preferencia de 50 a 75 % en peso,

 Le trimetilamina ha resultado ser particularmente
adecuads ya que cantidades relativamente bajas son eficaces n:
en la produccidén del fosfazeno condensado, utilizéndoseicon
preferencia en centidades de 1 a 16 %; més preferiblementeA
de 4 a 8 % en peso, basado en el peso del éster parcial.-
Fn relacién con el uso de. trimetilamina, se obtie- |
nen jproductos particularmente eficaces cuando el éster ?ér;,?gvz
cial a tratar éeg&n la presente invencidn, tiene un éon%éniF &
do en cloro sin reaccionar dé 4 a : % en peso apréximada-_

mente ¥, despuds del tratamiento, se reduce el contenido en

El tratamiento con trimetilamina puede efsctuarse

tento como un. méﬁodo discontinuo como continuo. En general,,‘?'

-cu h o »,',',’,"’f'

cia un diaolvente hidrocarbonado aromético o arondtico ha-
benceno y, segin el método discontinuo, una solucién del.

g0 % en peso aproximadamente, con preferencia de 25 a. 40 %

aproximadamente para un procseso continuo, y eproximadamente

70 a 90 % paré un proceso discontinuo, Se carga em un reci-
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dad deseada de trimetilamina gasevsa, Fl proceso o8 Buave-

-0 - ' *

t

piente de reaccién adecuado y se mantiene a {emperaturs am-

biente al mismo tiempo que se dosifloa a 1a solucl6n 1a cantif

mente exotérmico v la temperafuras sube gdneralmente a 40-6520
aproximadamente a medida que se aﬁade la trlmetilamina. Una :
vez afiadida esta Yltima, la mezcla se oalienta a 70~15690 apro-
ximadamente,fcon preferencia 90—11590 durante 1 a 10 horas
aproximadamente. Tiene lugdr’ algo de reflujo, en funcidn del
dlsolvenme partlcular empleado. ;;, .

i Alternativamente, se puede usar un tratamieﬁto 6644_
tinuo del éétgr parciai con trimetilemine, en el cual una .
solucidn del éster parcial, en un disolvente adecuaéo; se
introduce continuamente en un recipiente agitado, mantenido'
a T0-1502¢ aproximadamente, con preferencia 90—11590, intro-

duciéndose continuamente trimetilamina en la soluoi6n agita-

da y retirdndose continuamente el fosfazeno polimérioo oondenﬁ
sado, viscoso, obtenido como producto. o

La cantidad de ignifugo de esta invgncidn,'éiqur-,
sado en la celulosa regenerada (rayén), depende de la'pro;i:;
sibn de un equilibrio adecuado entre la ignifugacidad y las.
propiedades de la fibra. las cantidades’dtiles puedén baci-
iar entre 10 y 40 %, con preferencia entre 15 y 25 % en peso,
basado en el peso de celulosa del filamento. ' .

-Los compuestos igifugos de esta invencidn son’
incorporados en los filamentos de celulosa regenerada, en
cualquiera de los procesos conocidos pare, la preparaci6ngde
dichos filamentos. 4 pesar de que se prefiers el proceso vig<
cosa, los compuestos ignifugos puedep ser inoorpp?édos‘en

goluciones celuldsicas, hiladas a filamentos y regenéradarié"

celulosa. De este modo, pueden utilizarse el método -de cupra~'



5e

10.

15.

20.

- 10 -

monio y el método de des-esterificacién de ésteres de celulo-
éa, para preparar filamentos de celulosa regenerada que Dpo~
éeen, incorporados en los mismos, dichos compuestos ignifu-

g05.
; En una versién preferida de esta invencidén, los ci-
tados fosfazenos poliméricos condensados se incorporan en ung

golicibn de viscosa y la viscosa se hila en forme de uno o

‘més filamentos, en un medio coagulanite y regenerants. Los

filementos formados se tratan a continuacidén empleando téoni~
cas bién conocidas en el campo del rayén, para proﬁorcionar
filamentos contfnuos, fibras e hilos, asf{ como fibras cortas.
Estos pueden utilizarse para preparar cualquier articulo tex¥
$il conocido en los cumles se desea la propiedad de ignifu-
gatidad.

Los sigulentes ejemplos, incluyendo la Tabla, ilus-
tran adicionalmente la invencidn. Todas las proporciones indi:
cadas en los e jemplos y memoria, son en peso, moles y moles-
gramo, y la temperaﬁufa se expresaien grados cent{grados,

siempre y cuando no se indique lo contrario. Cuando los poT-

centajes se refieren a otro material,; se quiere dar a enten-

der las partes en peso por 100 parties-en-peso de dicho otro

material.

EJEWPLO 1 T ‘
A una mezcla de 334 g (14,5 moles) de sodio meté-
1lico en 5,2 litros de xileno, se afiaden 1.205 ml (16,1 moles)

de n-propanol, a 102 - 1189C, durante un periodo de 1 hora.

' 1a mezcla se agita a 11092 durante media hora mds, para comple

tar la reaccidn. La mezcla se carga entonces en un reactor

que contiene una solucién al 30 4% de cloruro fesfonitrilico

cfclico al 91 % (928 g, 16 equivalentes) en clorobenceno,
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la cargs se completa er 1 hora a temperaturas de
hasta 1302, La mezcla de reaccién se refluyé durante 2 horas
y media, en cuyo tiempo se destilan 2,4 litros de alcohol y
disolventes, a temperaturas de hasta 1382, El reflujo se con-
time & 1349 dursnte 24 horas mds. Despuds de lavar con ague. ]
concentrar el producto, se obtienen 1.260 g de producto ds-
ter. El anélisis se muestra.a cortinmuacién como fluido (4).

Una parte alicuota de 6@0 g de éster (A) se agita '
con 2507 g da piridina reactiva, a 1009 durente 5 horas y mé-
dia, baao nitrdgeno. '

" Ia masa de reaccién se concentra & 852, 0,3 Torr.

Se obtienen 450 g de productoy designado a contimuacién cowo;
fluido (B). Se disuelve una muestra de 60 g de flufdo (B)
en 100 ml de clorobenceno y se agita con 10 ml devbicarbonafb
sddico acuwoso saturado., Ia separacidn de la solucién cloronb’
bencénica seguido por el secado y concentracidén a 852, 0,3
torr, proporeiona un producto designado como fluido (C). A ’

continuacidn se ilustra el andlisis (el balance del andlisis

Fluido (A) Fluido (B) Fluido (0)

¢ 40,39 % 40,87 % 40,25 %

H 8,02 4 17,66 % 1,80 % |
N 9,03 % 9,71 % 9,64 %
P _ 19,63 # 20,06 % 21,02 %

o1 | 4,29 % 1,29 % 0,50 %
Peso molecular 733 1162 1299 »
Indice de acidez 5,0 4,6 3,5-
Indice de Tefraccifn a 242 1,4642  1,4735  1,4705
Viscosidad (c® a 259C) 125 5,000 f 54000 B
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" tiene en 30 = 3292, ILe mezcla ge agita a 302 durante 18 horas
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EJEMPLO 2 _
4 un reactor de 12 litros se afiaden 1,160 g (20 .
équivalentee) de cloruro fosfonitrilico c¢iclico en clorobence

no (solucidn al 30 %). A la solucién, se abiade piridina (3,2

4 horéa v media, se efectia la adicién gota a gota de n-propa

nol (2 litros, 26;7 moles)., La temperatura de reaccidn se man

y se £iltra para separar la mayor parte del hidrocloruro de
piridina precipitado. El filtrado se lava con 1 litro de so-
lucién acuosa de 150 gramos de NaHCO3, 4¢ g de NaOH. Se afiade
cloruro sddico é la mezcla de lavado pars faciliter la sepa~
racién de las fases. La fase orgdnica se seca con sulfato
sédico anhidro, se filtra y se concenira in vacuo (852, 0,3
torr).

Se obtienen 1.170 g de producto flufdo., El endlisis

a8 8l siguiente:

c 37,39 % Indice de refracciém a 252 11,4730
H 6,92 % Indice ds acidez 10,9
N 9,57 %  Viscosidad (cs a 252) 6400
P éb,99 % Pego molecular | 1110
c1 1,99, %

Y - ’\

EJIEIPLO 3 ,

Mueggﬁggﬁg;i produétahﬁ}éparado en el ejemplovl,
y designado qpﬁo f£luido (B), fueron éﬁaluadas gcon respecto
a su retencidn y efecto ingffugo, en rayén producido a par—
tir de una viscosa acuosa formadora de fillamentos que com-

prendfa 8,6 % en peso de celulosa, 6,2‘% en peso de hidrdéxi-

do sédico y, basado en el peso de la celulosa, 33 % de disul- -

furo de carbono, y teniendo una viscosidad en hilaturs de
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6000 centipoises a 182C. El compuesto ignffugo fosforado

fud inyeétado en la corrienté de viscosa, en la proporcién

deseada con respecto al pero de 1la celulosa en la viscosa,
vy la mezela dé viscosa resultente se pesd & travéds de un mbz-

clador'de elevado esfuerzo cortante. Esto produ jo una visco-

g8 que tenia, dispersado en la midma, el ignifugo en forma

{
~de finas particulas 1iquidas de un tamaﬁo de 1 a 10 micras.

La viscoea fué hilaﬁa'en-un bafio de hilatura éci-

do acuoso convenc1onal, 00mprendiendo,7 5 % en peso de écido

' Bulfdrlco, 3,7 % en peso de sulfato de Zint y 11 % on- peso

de- sulfato sédlco, & uns temperatura del bafio de 3590 Duran—
te la hilatura, el haz fué estirade en hdmedo a un 129 %
aproxlmadamenme de su longitud original. Sg produjeron hilcs

que tenfan un denier de 1,5 por filamento, corténdose el

haz en 1ongitudea cortas de 38,1l mm y procesﬁndoae mediante ‘

su paso g través de una serie de baflos que inolqian lavado

con agua, desulfuracién, blanqueo, blenqueo. deido, . anticlo- |

ro y aoabado suavizante. Las longitudes cortaq fueron conver-'A

firieron a envases y por dltimo se te;ieron por punto para
formar géneros de punto cireular con un peso aproximado de
155,75 - 186 90 g/m. Ios hilos de celulosa regenerada, pre-
parados de este modo, eataban constituidos de filamentos indi
viduales que tenfan partfoulas liquidas de ignifugo, finas,

blogueadas en 1a matriz de celulosa.

Los materiales de rayén fueron tajldos e géneroe L

que se ensayaron con respecto a su ignlfugacidad Y retencidn ‘

de los fosfazenos. Los datos de ignifugacidad y retencidn -

aparecen a continuacidn en la Tabla I, la cual incluye el -

“tides en hllOB hilados, que se seceron & oontmnuacidn, trans- L

andlisis de la fibra despuds de la hilatura, y el enflisis. -
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" viscosa.

tes de aire, apuntando hacia abajo 8l extremo abierto del

quemador Tirrell a base de buteno. Se slinea una llama de

- 14 -

d@l géﬁero deépués de 50 lavados. Ios valdres de retencidn
en porcentaje estdn basados en el peso de celuloéa solamente,
en todos los casos. Los valores de retencidn son computados
analizandoc el porcentaje de fésforo presente en la fiﬁra o
généfo y calcu;ands el porcentaje de ignifugo y ei pofcentaje

de retencibn, con respecto a2l mismo, sobre ls base de la can-

El ensayo de la tira voértical AATCC34-1960, con res
pecto & la inflamabilidad, se efectda soportando .une muestra

de género de 7,62 x 25,4 ¢m en un basfidor en forme de U,

que expone 5,08 x 25,4 cm de género. La muestra y el bastidor]

estén soportados verticalmente en una cdmara libre de corriens

bastidor de género. Ia 1gn1016n del género se efectda con un

38,1 mm de longitud a la badge del género, de modo que 19 mﬁ
de la llema incida en el género, El tiempo de contacto de la
lléma es de 3 segundos. Se obtienen datos para mostrar la
longitud de la parﬁe chamuscada ¥y el tiempo de produccidn‘de
asouss . Una longitud de chamuscado supefior a 17,78 cm en el
ensayo de 3 segundos, se considera un fgllo. Todos los génﬁ-'

ros del ensayo .son secados en hornp durante 3 horas & 10590

-.-._,v

y enfriados en un désecador antes de su empleo°

Ejemplo Comparativo A

Con fines comparativos, los géneros descritos en
el‘ejemplo 3, fueron t;atados con el ignifugo descrito en
el ejempio de la Patente USA No. 3.445.713;, que consiétia én
una mezcla liquide de polimeros dl-n-prOpllfosfonitrilicos 7

incluyendo aproximademente 65 % de trimero, 5 % de tetrémero,
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*de  ~picolina, & 1002, durante un periodec de 5 horas, obfe~

des ignifugas.

_15._ ;

entre_iS Yy 20 % o més de polimercs .ciclicos y‘mehos;de 5 % de
polimeros lineales. Fn la siéuienté fﬁﬁla I, se’reéumen tari~-
bidn los detos del ersayo de la'llama;vertical y de retencidn,

Dichos datos demuestran claramente que los produo-
tos de eats invenoién exhiben una superior 1gnifugacidad pa=-
ra niveles_de aﬁltivo_sustan01almenta inferiores y, lo que &g
més importante, la. ignifugacidad bermanécé activa después de |
50 lavados, mleﬁtras que en -el’ edamplo _comparativo, el ensa— :
yo.de. la llama Vertical fracasa después de 50 lavados, inclu—
g0 cuando en el género se han 1Acorporado centidades relati-
vamente .superiores de producto ignifugo.

Tos productos del ejemplo 2 y el flufdo (C) del
ejemplo 1, exhiben tambidn excelentes propiedades de reten-
¢ién ® ignifugacidad, cuando se utilizan con calulosa rege-
neradi.

EJEMPLO 4

Se agitan 100 partes ex peso del ésfqr parcial de-

signado como fluido (4) del ejemplo 1, con 50 partes en peso |
niéndese un producto viscoso que tiene excelentes propieda= |

EJEMPLO 5

Se repite el ejemplo 4, excepto que se utilizan 75 |
partes en peso de trietilendiamina, obt@niéndoée un prd&u&tb
que posee excelentes propiedades ignffuges. |

EJENPLO 6

3e repite de rnmevo el ejemplo 4, exceptho que-se

utilizan 60 partes en peso de quinolina, obteniéndose un .

producto con excelentes propiedades ignifugas.
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-Indloe de refracclén 1,4730 a 240 -

EJENPLO 7

d Se pfepara un éster par:ial como én 8l ejemplo 1,
conteniendo 4,26 % de cloro sin reaccionar. En un reactor agi
tado de 12 litros, se cargan 10 litros de una solucidn del
éster parcial en un disolvente mezclado de xil?no ¥y o~diecloro
behceno que tiene una concentraéidﬁ del 89% en peso. En el

reactor, se imtroduce, en un periodo aproximedo de 3 horas y

"madia, aproximadamente un 7 % en peso de trimetilamina geseo-

se, ¥ la soluéidﬁ agitade se calienta entonces a 1052C en un-
périodo de 50 minutos y la temperstura se mantiene durante 4
horas mds. La mezcla se concentra in vacuo a 1 torr en un
evaporado? rotative calentado con Un hafib de aceite a 902¢,

El anélisis es el siguiente:

c. ‘ ' 39,8%

B : 7,97%

o1 2,45%

N 9,64%

P . 19,76%
Viscosided | 7200 (cs at 259)
Peso molecular promedio 1316

Indice dé acidez T

- e -
o

la’ avaluacidn de este produotb Be indloa en la

o

ta’bla‘ 1;.. ". LJJv,‘I:;}.:? .
EJENPLO 8

,.

.-"—// .

En un reactor de 12 litros, se cargan 6 litros

'_(6,6 kg) de un éster propilico de cloruro fesfonitrilice

que conbtiene 4,79% de cloro, preparado como el fluido (4)

del ejemple l. A la reaccidén ss carga una solucién de 280

gramos de trimetilamine en um litro de clorobencenos le mez-
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ela Bo calianta 1antamente con ayitacién a 10090 y Bé
mantiena a 110«11190 duranta 10° horas. y nedia, B este tiem-
PO, se obtiensn, como destilado, 136 gramos de cloruro de

profpile. La.maéa de reaccién se concentra in vacuo a 8020,

- 0,1 torr, Se obtiens un producto que posee ei siguiente "f

andlisis: , o

Indice dé refraocién _ 144720 a 269¢

Indice de acidez . .éwﬁhagaz |

Peso molécnlar e - 1325

Viscosidad - h 5000 cs at 259

c ; - - 40,14%

H . . 8,22%

P B . 20,82%

N o L9178

ox . - 1;39%
BBIPLOS '

. En tn reactor de 12 litros, Be cargan 6 litros
(6 6 kg) de un éster de prOpilO de cloruro fOBfonitrilico

_que centiene 3 94% de cloro, preparado como el fiuido (B)

del ajomplo 1. Al reactor 8a cargan 3 litros de piridina y
Ia mezcla se callenta 1entamente con agmtaclén. Daspués de

una -hora, se alcqnza una temperatura de 100¢C y despuéa de

20 mimutos mis comienza a‘destilér gléruro:do'propilovqﬁq.

Be recoge. Ia mezéla de reaccién se mentiene a 1009C due
rante 4 horaé’y media ﬁés.~Se fecogen 132,8 gramos de cloru-
ro de propilé como destilado. Ia mezolé de reaceidn ée'céné
centra in vacuo a 8090, 0,1 torr, para separer més cloruro

de propilo disuelto y piridina. Se obtiene ust producto que.

'tiene 8l miguiente andlisis:
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| Viscosided

| Peso molecular

".C _ 4

H

x‘ P
-
‘o1
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1,4730 & 2490

31

5.600 c& en 2500.
1.253 |
40,667

 7,95%

19,71% .
9, 42%

2,11%
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TABLA I

Muestra
de gé- |

lero

No. P B
WA

Tgnifugo,

7'0 de igni-
fugo en -
viscogg“;'_
(basado en; "

celulosa) |
' ~fibre. ..

después

indlisis de la filwa -
de la hilatura

% de-P
len la

1% de ig~-

nifugo

-basado ..
en celu=-

losa

e .

1 tencidn
“basado C

% de Te-

en ce=
Julosa .

Ejemplo I
-| fluide (B) |

1

"

Ejemplo
comparaw
tivo A

f Ejemplo 7

23,9 %

30,7 %

36 ,.5 '% -

45,0 %

3,06

3,88

4,78

11,9

23,9,

34,2

Tt

;}éﬂ,s o

26,4 %

3,74

23,2

87,5
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. to, asf como la manera de realirarse en la prdctica, debe

. hacerse constar que las disposiniones anteriormente indica-

ficios que conceden los Convenios Internmacionales en vigor,
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NO'LA

Neeerita suficidntemente la naturaleza del inven-

das son su&ceptiblgs de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental. También se hace constar
que el inventb corregsponde & una Solicitud de Patente pré-
sentada en Norteamérica con el nifmero Ser 481.160 de faéha

20 de Junie de 1.974; acogiéndose por lo tanto a los bene-

siendo lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita ler. Certificado de Aditidn por 10
afios en Espé.fia, sobre: MEJORAS INTRODUGIDAS EN BL OBJETO
DE LA PATENTE PRINCIPAL N2 422.739, PRESENTADA EL 29 de |
ENERO DE 1.974, POR: PROCEDINIENTO PARA TA PRODUCCTON TE
FOSFAZENOS POLIMERICOS CONDENSAIKCS; caraéterizéﬂdose pox
lo siguiente: . ' " |
1.~ Mejoras introducidas en él objeto dé la paten;
te-prineipal n? 422.739, presentada el 29 de Enero a 1974;'
por: Procedimiento para la produccién de fosfazenos polimé-
ricﬁs condensados, en el cual se trata (a) un cloruro fosfd;{'

nitri{licoe parcialmente esterificado coi un alcéxido metéli-ﬂ

l\,

de

1 a 12 4dYomos de carbono, a una temperatura de por lo me-

co o ‘con un'aigohol, teniendo d;gho aib&&id6>o alcohol
nos 202C, con (b)_una amina terciaria seleccionads del gru-
po consistente en aminas arométicas heterociclicas mononu-
cleares y polinucleares, aminas alifdticas de férmulas
R1R2R3N en donde Ry, Ry ¥ R3 representan grupos alquilo

) alqueniio,riguales.o diférentes, con 1 a 10 dtomos de

carbono, aminas aromdticas y aralquilaminas de férmula .
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RyRsReN en donée ﬁs es arilo y Ra ¥ 35 reﬁ?ésentaﬁ»gfupbs al- |
quilo y alquenilo, iguales o diferentes, com 1 a 10 dtomos de
carbono, estando libre dicha amin: terciaria de dtomos de hi-
drdgeno motivos; omrmoterizadas ﬁmrque 14 amina terciaria es |
5. trimetilamine.
2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza~
das perque la trimetilamina se emplea en una cantidad de 1 a
10% en peso aproxmmadamente, con‘preferencia de 4 a 8% en
peso aproximadamente. =
10 e 3.- Me joras seain la re~v1ndlca016n i caracteriza— '
das porqpe ge emplea monoclorobenceno o dié¢lorobenceno como
disolveﬁte. ; ‘
4.- Mejoras segin la re:vindieacidn i;~ééracteriza-
' das porque el éster ﬁarcial conticrie de 4 a 8% en pese aproxi-
15. 1 madamente de cloro sgin reaceionar. ' ,
5, Mejoras introducidas en el obSeto de 1a patente |
principal n? 422,739, presentada ¢l 29 déAehero de 1974, POfép
Procedimiento para la produccéién ds fosfazenos polim&ricos
concensados, tal y como queda sustancialmente‘descrifo en la
20. presente Memoria. ‘ '
Esta Memoria consta de 22 hojas eécritas a méquina
por una sola cara.
Madrid, °3 @@T WS

FNMC CORPORATION.
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