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" Beta invenoién se relaciona eon un préc_edimien-
to para preparar fosfazenos poliméricos mediante la for-
macién de enlaces de oxigeno P-O0-~P a través de le conden~
sacién de ésteres alquflicos de 4cidos fosforosos con ha- -

5. luros de 4oidos de 4cidos fosforosos con eliminaci6n_ de
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capécidad de inflemacién grandemente reducida.

 machos problemas ediclonales debido & 18 quimioce particular

dido no deberd interferir con el proceso de hilaturs, por ejem-

‘de 1969; 7 de abril de 1970 y 6 de octubre de 1970. Aungue.las

O

- -

halures alquilicos; oon la compoeicidén de fosfazeno poliméricé
as{ obtenida; y oon filamentos y articulos filamentosos de ce-
lulosa reganerada que se hacen permenentements ignifugos me-
diente la dispersién en los mismos de una cantidad ignifuge de
estos fosfezenos polimérices, liquidos, sustancialmente inso-
lubles en &gua,.

Para la mayoria de las finalidades fextiles, es de~

seable proporcionar fibras e hilos celuldsicos que posean una

En 1a fabricancidn de rayén por el métédo viscoss,
se ha propuesto afiadir diversos productos quimicos igzzifugos

a la viscosa, antes ds prooceder & 1a hilature. Esto presenta.

dél proceso viscosa. Por consiguiente, el :!.ghifugd. debe 'ae:‘:' a8~
table e inerie con respecto a 18 w‘riscosa aZ_Ltamenf_a eélcalina y’
también con respecto al bafio dei regeneracién dcido en el cual
se é:rl:mye la viscoss. Dicljné ign;'.fugo no deberd ser extractado
durante la hilatura y procesado. Eh adioién,'el material a;ﬁa;-

plo, no deberd provocar sl atascamiento de las hileras.

. El rayén se ha hecho pemenentemente ignifugo me-
diante 1la dispersién, en el rayén, de una cantidad ignffuge de’
un polfmero de fosfonitrilato, 1fquido, sustancielmente insolu=
ble en ague, tal y como desoribe Godfrey en las Patentes USA
Nog. 3.455.713, 3.505.087 y 3.532.526 concedidas el 15 de julio

composiciones de Godfrey no 'degradan seriamente las propiedadeé
de las fibras de raybén, es deseable .siempre poseesr ignifugos

més eficaces que permmiten la obtencién de una ignifugacidad
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adecuada con un nivel de aditivo més inferior, con la consecuen-
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| rure fosfonitrilico con eliminacién de uh haluro alquilico,

| 814f4tico, cicloalifético, aromético o heteroeiclico, siendo
{& 12 &tomos de carbono, y con preferencia R es un radical al-
| radicales clcloaliféticos contienen de 4 & 6 dtomos de ocarbono

|y dichos radiceles aromdticos contienen de 6 & 10 #tomos de

| carbonos R puéda tenexr tamblién grupos sustituyentes, inolujren-

A o
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te disminucién de los dafios en las propiedades fisicas de las
fibras de reyén y la disminucién del costo.

' Te acverdo con le presente invencién, se proporcio-
na und nu;va clagse de fosfazenos poliméricos lic‘{:u:!:dos los cua-
les, cuando se d;gj:eraan en celuloss regeneradé., la hacen altg_
mente ignifuga., Ias unidades de fosfazeno estin enlazedas al
azar con;junﬁamante medisnte un puente de oxigeno que estd co-
nectado & loe &tomos de fésforo de las unidades vecinas.

Estos nuevos fosfazenos poliméricos liquidos inclu-
yen mezclas resultantes de la condenaaoidn‘ de un fosfonitri-

lato, representado por la férmnla generals

X
'
N=P
'

T ~a

con un haluro de &cido de un dcido fosforoso, t&l como un clo-

en cuys férmula geharal X e Y representan sizstituyentea_igua«-.

les o diferentes que cgneisten en grupos -OR en donde R es’
dicho redical alifético de cadena recta o ramificada y con 1

quilo o slquenilo que tlene de 2 & 6 dtomos de ¢arbono, dlchos

do halégenos, grupos éter o grupos amino. X & Y pueden ser tal_l;
blén -SR en donde R se define como anterloymente. Algunos de

loe sustituyentes X e Y pueden quedar como halégenos proqeden—

tes del polimero de haluro fosfonitrilico a partir del oual

" R A
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ge deriva el éater. Normalménte, el halbégeno es oloro. Los

sugtituyentes X e Y incluyen también'~NR1R2 en donde §1 es hi-'

drégeno b4 32 €8 vm grupo alifético inferior o R1 y R2 son gru-
pos aliféticos, cicloalif&ticos o arométicos como anteriormen~
te se ha descrito pare R, © R1, Ry, ¥y el &tomo dé nitrégeno,

conjuntamente, forman un grupo heterociclico nitrogenado de

5 6 6 miembros. En la férmula generel anterior, "n" es un -

| entero de por lo menos 3 para oligbémeros cfclicos. El mate~

rial ignifugo debs ser un fluido bombeable de acuerdo con
este lnhvenoién, por lo qus n, en promedio, debe ser bastante

bajo para cumplir con este requisito. En una versién preferi-

 da de esta invencidén, R es un radioal etilo, n-propilo, iso~

propllo o alilo puesto que los polimeros en los cuales R posee
menos Atomos de oarbdno $ienden 2 ser més solubles en &gus,

mientfas que la presencla de més &tomos de carbono proporcio-

| na productos que tienen un contenido en fésforo inferior, con

lo cual se reduce su eficaclia como ignifugos. Esto puede evi-

| tarse, desde luego, empleando polimeros en los cuales R con--

tiene.menos étomos de carbono y R! oont;ene més, Por'ejeﬁplo,
R es metilo o etilo y R' es butile, amilo, lsoamilo o hexllo.

Esteos nuevos fosfazenos poliméricos se forman me-~

| dlante el enlace de oligbmeros ciclicos y/o lineales de bajo

peso molecular, que contlienen por lo menos ires unidades de

la giguiente estructura:

Ih‘P}/,on\
\\‘OR'$<//

por medio de enlaces de ox{geno P-0-P. Se obtienen compuestos

tipicos a partir de la condensacién de &steres alquilicos de

dcidos fosforosos con haluros de &cido de écidos'foeforosoa
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ocon eliminacién de haluros alquilicos. Ios ésteres alquilicos
tipicos son los oligémeros lineales y/o ciclicos que tienen la

estrcture generals

|

en la que n eé como minimo 3 y es de prac:ticamen-he 3 a6 pare
los oligbmeros oiclicos, todos ellos bien conocldos en 1la qui-
mica del cloruro fosfonitri{lico. Bstos olig&me;ms efclicos o
lineales, o sus mezclas, pueden hacerse reaccionar, por ejem-
plo, con un haluro de fcido de un é.cidd foeforoso de férmula

genezal Poxs y PS 3, -en donde X' es un haluro, para producir

ana mezcla de compuestoa deaeadoa, uno de los cuales eatéd e;jm

_ plificado por el compueato It

RO
\ OR! S
RO P'?N P‘N Compuesto I
4o~ N p< OR -
~opt
0,/9 ] OR 3

| cuando el haluro de Acido es POX}, Ias ocomposiciones de la in-

venclén pueden prépararse- tembién haciendo reaccionar oligéme-

{ros ciclicos que tisnen la estructures

en la que n es como minimo 3 con oligémeros de eloruro fosfo-

nitrilico que tlenen la estructures

e et e o e e ot e
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en donde n es como minimo 3; cuendo n es 3 ta.ntb en el éster
como en el cloruro fosfonitrilico ¥ cuando reamoccionan tres
grupos éster con una cantidad de cloruro de fosfonitrile, le

reaceién produce una mezcla que incluye 1la estructure:

/(on)z

P
(o), o
VEAN ' - p.,P(OR)
f v o o v
I | _OR \
A P _
(RO), P\N/P\o 77N - _AoR),
| T/"l /N
p N
/7 \n/ No “ ‘ |
\ -
¢1 5 ~p P(OR),,
. i Ny
Compuesto IX ' ' RO -

Por conveniencia, le formulsoidns

L1
N o

se utiliza para representar tanto los endlogos olclicos como

los lineales en donde R se define como anteriormente, Debe en

tenderse que estos Wltimos se formulan més corrsciamente comoi

?R
- Q——én? z
R 7,

@
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en donde Q y 2 representan grupos teminales. Bn los o;igémeroa
lineales, n es 2 6 més. Por ejemplo, 2 ﬁuede, ser -OR mientras
que Q prede 3er wr grmpo terminal (RO)2 -, Similermente, para
los cloruros fosfonitrf{licos linealess
a

J
N= P Al

)

0"

2 pue‘ds ser Cl mientras que Q' puéde gor -PCL* 'Pclg 6 -PO:{.“'B'

0L~ 6 -'5012. A pesar de que n es generalmente 3 como minimo

| pé.ra los anflogos lineeles y los ciclicos, cierta pequefia pro-

porcién de la fraceidén lineal puede contener componentes en
log cuales n es inferior a 3.
El Gompuesto IX estd representado con 3 Atomos de

cloro residusles, Una reaccién ulterior puede ser forzade con .

|1e eliminacién de més cloro como cloruro de elquilo; sin em-

bargo, el cléro no ss agoia totaiméntg lfajo las condiciones de
reaccién ordinariaevcuando- se utiliz'é. cloruro fosfonitrilico
como haluro de Geido de un Aoeido foéfordso. Los ésteres de

grupos alquilo inferior, en eapecisal aquell_c_os que contienen de
1 e 6 4tomos de c_arbono, son los pieferidos en los fosfazenos
de esta invenecidén. Genéralmente, ;108 grupos alquilo contienen

de 1 & 3 &tomos de carbono ¥ son los més preferidos puesto que

| 108 homblogos o ésteres arométicos superiores inorementan la
‘proporcién CsP de forme excesiva lo que ve en détrimento de la
| ignifugncided. ’

Ios fosfazenos de esta :l.nvencién son mezclas general-

inente complejes de diverso peso molecular y longitud de cadena,

|12 longitud de cadena o la complejidad molecular no estd limi-

tada, excepto en aguellos oazsos en donde se produzca una visco-
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sidad excesiva., las composiociones de viscosidad muy elevads,
es decir, de 500 poises y més, pueden ser utilizadas; en el
ceso Ae qve gean demmsiado viscosas para ser bombeadaé, dosi-
ficadas y mezcladas 2n los equipos convencionales de procesa-
do, los mat_eﬁales de elevads viscosidad pueden reblandecerse
con disolventes orghnicos insolubles en 8guf.

.V Ia ignifugacidad es proporoional a la proporcién de -
ignifigo retenido por la fibre, pero la resistericia y otras
propiédades fisicas deseables de ia fibra varfean inversamente

con la proporcidén de ignifugo. Sorprendentemente, los compues-

| tos de esta invenocién son unos ignifugos inhersntemente muy

eficaces, que permiten la obtenqién de una ignifugacidad ade-
cuade en bajos niveles con la consecuente dieminueién en Ql
costo y con la mejora de las propiedades f{sicas de las fibras
regeneradas, en comparacilén con las composiciones de la téoni-
ca anterioxr. Estas nuevas compoeioiones.de fosfazeno posee‘n. ‘
también viscosiddd incrementada que tiende a mejorar 1a'rje1:en-
cién dentro de la fibra durente el proceso de regenerscién.
Los foofazenos de esta invencién se preparan normal-

mente haciendo re2cclonar oligémeros lineasles y ciclicos:

OoR :
' .
o
' _ »
OR '
n .

¥ mezclas de los mismos, en ocuys férmule n es oomo minimo 3,

] . |
con PX}, Poxg 6 PSX; en donde X' es un haluro, o con un oligd-

|mero cfelico o lineal de heluro fosfoniitrf{lico, t8l como:

Xt :
f L

t

Xt n




it e d e e . et

5.

10.

_1‘5.

20.

25.

30.:

vamente, se obtiene un clorofosfazenc parcialmente esterifica-
lo. Esto puede conseguirse mediante esterificacién parcisl,
de alqﬁilo, tal como se ejemplifioa en el Ejemplo 4. Ia reti-
 culacién, puede ser forzeda a un gredo superior Al represente-
do en el COompuesto II, '

esta invencién que se dispersa en el fildmento de celulosa re-

| generada, para proporcionar un equil;lbrio adecuado entre la

en el ?oso del filamento.

_den emplearae el método de cupramonio y 1s desesterifioacién

g rsgenerada que poseen, 1ncorporados en los mieméa, loa compues-

' |filementos, en un medio coagulante y regenerante. Los filamen-

—9-

|

en donde n es como mi{nimo 3 y X' es cloxro 0 bromo. Alternati-
do en 1e &: _to~condensacién con eliminacién de clorure de alqui=

seguido por una reaccién témioa con eliminacidn de cloruro

la cantidad de ignifugo de fosfazeno polimérico de

ignifugacidad y las propiedades de las fibraa, varia desde 1
a 25 ¥ aproximadamente, con prererencia desds 2 a 18 %, basado

Los compuestos ignifugos de es’ca. invenecién se incor-
poran en los filamentos de celulose regenerada mediante cual=
quiera de los nétodos conoceidos para Preparar di chos -filamentos.
A pesar de que se prefiere el método viscosa, los compuesios
ignifugos pueden incorporarse en soluciones celulésicas, hilar—

se en filamentos ¥ en celulosa regeneradas. De este modo, pue-
de un és’oer de celulosa, pars pmparar filementoe de celulosa
tos igni{fugos.

Une versién preferida de esta invencidn comprende la
incorporacién del fosfazeno polimérico lfquido en una solucién

de viscosa y la hilature de le viscosa en formme de uno o més

tos formados son tretados a continuacién empleahdo técnicas bieﬁ

'oonocidg.a en el oampo del reyén, pare proporcionar f£ilsmentos

o sl T

i
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continuos, fibras e hilo, as{ como fibras cortadas. Estos,
pﬁeden utilizarse entonces para preparar cualquier articulo ,
toxtil aorouvido en el cual es deseable la pfopiédad ignifugs.

El fosfazeno polimérico ignifugo de eate invenoién,
5. es un liquido de consistencie bombeable que se utiliza prefe-
riblemente como un producto de reaccidén en bruto, preparedo,
por ejemplo, de foxrma conoclda, mediante la conversién de los
:corresiondientes cloruros fosfonltiilicos poliméricos a los
ésterds especificados; o en un estado lavado, de!colorado o
10, refinado de otro modo. S1 ss desea, pueden prepararee también
soluciones adecuadas del fosfazeno polimérico, las cuales se
pueden utilizar para su incorporacién en viscosa,

En une versién preferide del método de esta invencién,
se inyecta una cantiged controldda del fosfoni trilato 1gnifugo
15. en la vipcosa justamente antes de su extrusién a través de les
hileras. Ia viscosa se extruye 8l interior de un baflo éoido h's
se process convencionalmente, ‘

En un simple ejemplo, la invencién comprende la con-

denéacién de hexapropilciclotrifosfazatrieno con un haluro de

20. écido fosforoso ejemplificado por Pocl3 lo cual se iiustfa me=-
diante le siguiente secuencia de rescoién:
P i
Pro : . !
T/ b — lerp ¥ o %
Pro | opr +  FO%3 | R N oo +Pr0l |
P Z e JO7 W—pOPr| !
Pro \N OPr °4P B OPr s '
n Com=
Gompueato Irx puggto Iv Goﬁpuesto v

en donde Pr se utiliza como una abreviature pare propilo.

Ies posibles permﬁtacionas no tienen fin, en los

anflogos que pueden ser sustitufdos pare los Gompuestos IXI y
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IV y en la proporcién de reactentes de 'compuestbs III ¥y IV que
‘puede afectar al peso molecular promedio y 8l grado de reticu-

seados podrfen prepararse también mediante la auto-condensa-

ST L R
.’h . 0

w 1] - : : !

lacién. Mfmites prdoticos estdn impueatos por el costo ¥ por
la neceaidad de un producto gque tenge una viécos:l'dad razong-
blemente 1iquide de 100 & 50.000 centipoises, con preférencia
de 500 & 5,000, siendd necesario une instalacién especial pare
bombear y mane;)ar los materiales do viscosidad superior.

El Compuesto III puede ser el éster trimero efoilco
tal como se ha representado, o una. mezcla de oligémeros cicli-
cos en donde n s de 3 @ 14, o una mezcla de polimeros cicli-
cos y lineales como bien 8e conocs en la quim:l.:ca fosfonitr{-
lice, ' '

El conpuoato IV puede ser PGJ.J, PBrB, P0013, Pscl},
PSBr3. POBr3, ai btien se prefieren los cloruros; el Compuesio
IV podria reemplazarse por un haluro fos:onitrilioo, el cual
poﬁr.ta ser nuova.menﬁ un compuesto simple o una mezclae de oli-

é&neroa ciclicos y/o lineales. Ios productos poliméricos de-

¢ién de clorofosfazenocs pamialmehto esterificados & trevés de |
la eliminacién de cloruroc de algquilo. la caracteristica oqmmi
de 18 reaccién de polimerizacién es la formacién de enlaces
P-0-P y la eliminecién de haluro ds alquilo. |

Los ésteres intermedios, tal como el Gompuesto III,
se preperan por esterificacién de clorofosfazenos con alcohéles '
en preeenéia de eminas 'berciarlae como aceplores de écidos, 0
oon aleéxido de sodio, o mediante la reaooién con éxido de |
alquileno, giendo todaa éstas unaa reacciones bien conocidas.
Los grupos elquilo y/o0 cloroalquilo oonti,enen prqferiblemente
1, 2 6 3 dtomos de carbono. Pueden emplearse grupos alquilo

superiores, pero ésto se traduce en la obtencién de unos agen-
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tes ignifugos inferiores. Por razones de economfa, el cloro

es el halégeno preferido.

Ila reacciér entre los grupos éster y haluro de

- fcido, con eliminacidén de haluro de alquilo, puéde realizarse

con o sin disolvente. lLa proporeidén relativae entre los compo~
nentes éster y haluro de &cido, puede variar amplismente &
causa de la gren cantldad 'de opclones de reactanies disponi-
bles. En la préotica, 1las proporciones de los reactantes estén
limitadas puesto que las composiciones preferidas retienen me-
nos de 1,5 % de halgro, preferiblemente cloro, y tienen una visg
cosldad inferior & 200 poises, a 2500.’

la reacc:lén entre los componentes éatélr ¥ haluro se
efectﬁa a 50-200¢C, 2c:on una variabilidad considerable en la
reactividad del componente haluro. I:a_rea.ccién puede efectuar-
se continua o discontinuemente. EL o:d.cioruro de fésforo remo-
ciona més repidamente y a uns temperstura inferior que los

clomroe fosfonitrilicos eiolicos inferiores nixtos ¥y reaooio- |

‘na més completa.mente con respecto sl agotamiento del clom re~

sidual, las velocidades de reacoidn son antieconomicamente

lentas en el punto inferio} de ia game de températuras; las ]
reacciones de descomposicién y la decoloracién se.producen en
el 1limite superior. La gama de temparatﬁras preferida es por
consiguiente de 100 a 1500C,

| A medida que avanza la. reaccién entre los componen-

tes 6eter Y haluro, ge elimina oloruro ds slquilo de bajo pun- |

| to de ewllicién. Paras promover la oliminaoién del cloruro de

alquilo, es preferible utilizar le preaién atmosférica o una
presidén reducida del orden de § & .760 mm de mercurio. Pueden

‘emplearse presiocnes superaimoeférioss, por eJemplo, pare faci-

litar la condensacidén del cloruro de &lguilo.
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En runcién de la eleccién de los raactantes, el

.’ciempo de reaocién varie genezalntenfe entre 4 y 12 horas &

la gamd prsferida de temperaturas. Ia reacolba avanza més r‘a-'

‘pldamente & Yemperaturas superiores junto con reacoiones de

decoloracién y déaoo_mposiciéﬁ. Las condiolones 6ptimas de tie‘g
po~temperature deberé.n ser encontredas pare caaa composgicién
reactante. El tiempo puede prolongarse adioiona;lmente oen el
caéo de que se deses un contenido en halégeno partiocularmen-
te bajo 0 una viscosidad superiox., Con frecuencia, es conve-
niente que la iféaccién proceda durante 24 a 36 hores y més, en
especial cuando se eligen temperaturas de reaccién pequefias.
Ia reaccién puede efsctuarse en disolventes (dilu-

yentes) inertes, elegidos preferiblemente pare refluir a la

| temperature de reacoién deseada, por ejemplo, octano o cloro-

benceno, Es deseabls la prosenoia de un disolvente a partir
del cual se pueda separar faoiimente ol subprodudto de cloruro
de alquilo. Cuando se elige un disolvents de bajo punto de
ebullioldén, se utiliza sufioiente presidén pars 'conse_guir une

temperatura de reacoién dessade. Cuando la reacolén se lleva 8

‘cabo ein disolvente, ea conveniente pasar una corriente lenta

de gas inerte, tal como nitrégeno, & trevés de la mezcla de

reacoién pare barrer el cloruro de alquilo. El grado de reac-

: gién puede monitorizarse midiendo el cloruro de 2lquilo des-

prendido o mediante andlisls del ocloyo residual.

No es necesario el empleo de instelaciones especia-
las, Puedo sar eplicable un maotor standard aquipado con dis-
positivos pare la doa;tﬁoaoién, agitaoién, calentemiento, en-
friemiento, reflujo y destilscién. ’
Aunque le rescoién procede sin catalizador, 18 velo-

b}

cidad de dicha reaccién puede inorementarse materialmente por
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Ja presencia de un catallizador en polvo de cobre activo. El
empleo de catalizador, tal como cobre, raeduce el 'i;iempo y

temperaltum nacesarivs y dieninuye el grado da las reacclones

de decoloracidén y descomposioién. -

Tos sigulentes ejemplos ilustren adicionslmente le
invencién. Todas las proporciones indicadas en los ejemplos

¥ en l& memoria se expresan sn peso & menos que se especlfique

lo contrerio,

Ejemplo 1

una mezels de 1255,7 g (7,7 moles, unidad

/ ?~0H20H20H:N
NS,
§

3

como un mol) de fosfonltrilato de propilo polimérico, deriva- -
do de un cloruro ‘de fosfomiirile oiclico mixto (ENC, 60 %

EI : c1 o
. . ]
trfmero) y 144,3 g (1,24 moles; unidad«é:l: }oomo un mol)

de clorurc fosfonitrilico-ofeclico polimérico (PNC, predominan-
temente 'brimem), se calients gradualmente, en 50 minutos, 8
1202C, en un matrez de reacoidn (13 tres cuelloa, de 2 litros

de cepacided, equipado con un agitador mecénico, tubo de ni-

trégeno, tembmetro y trampa Dean-Stark squipada con un oondeg

sador de hislo seco, I& mezcla de rea_ccién se agita a 12000,
durante 150 minutos, pasando & través del liquido una corrien-
te lenta de nitrégeno, en ouyo tlempo se :ve_oog:en,' aﬁ la trampe
Dean-Stark 101 g (1,29 moles) de cloruro de propilo subproduc—
to. I2 temperaturs de reacciGn Be eleva entonces gmdualmehte

8 1402C en 410 minutos més, y se agita & dicha temperatura du~

N
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rante 60 minutos més pare dar 1134 g de producto de reaceiém,
como un res{duo en el matraz de reasccién, y un total de 150 g
(1,92 moles: rendimientc: 77,5 € de cloruro de n-;propilo, baw-
sedo en 1a‘ carga de PNC) de oloruro de propilo. Los resulta-

dos del snélisis dol producto se resumen en la Tdabvia 1. Ia
viscosidad del fosfonitrilato de propilo.de partide fué de
45 centipoises a 250C, '

Ejemplo 2

Se repite el Ejemplo 1 bajo condiciones de reaccién
controladas de 250 minutos & 1402C, seguido por 30 minutos a
1202¢, para obtener un producto con la viscosidad de 5.800
centipoises. El rendimiento en cloruro de propilo fué de 158,1
g (2,02 moles, rendimiento en cloruro de propilo: 79,3 %, basa
do en la carge de PNC, El endlisis del producto, 1216 g, 'ae
resume en la Tabla 1, ‘

Ejemplo 3
Une mezcls de 1173,6 g (7,2 moles; unided

0 cHZGH20H5~\\ , - |
N-l" / como un mol) de fosfonitrilato de pro-

0 CH,CH,CH . |
pilo polimérico y 122,8 g (0,8 moles) de oxioloruro de fésforo,
se celienta gradualmen‘ée 8 1058C, en 60 minutos, en un matraz
de reacoién de tres cuellos, de 2 litros de capacidad, equi-
pedo con agitadbr mecénico, tubo de nitrégeno, 'teméme'tro ¥y
trampe Dean-Stark equipada con condensador de hielo seco. la
mezcla de reacolén se agite a 105-107¢C durente 165 minutos,
en ouyo tlempo se recogen, en 18 trampa Dean-Sfark, 166 g de
cloruro de propilo (2,12 moles; rendimiento, 68,1 %), Ie tem~
perature de reacoién ge eleva antonces & 1209C en 45 minutos

¥y se mantiene en este velor durante 90 minutos més, pare dar
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1 112 g de_pmduo*éo de reaccifén como un residuo en el matraz de
reaccién y un total de 184 g de cloruro de propile (2,35 mo=-
les; rendimientos 97,5 % de oloruro de propilo, basedo en la
carga de P0013). Ios resultados del andlisis del producto seé

resumen en le Table 1,

No existe ningin método conveniente para enalizar -

el oxigeno de P~0-P. Sin embargo, cada molécula de cloruro de
alquilo formedo, gensra teoricamente w0 de taies étomos de
oxigeno, definido como “ox{geno P-0-P", El contenido tedrico
en'oxigeno P~O-P" de los Ejemplos 1, 2 y 3 fueron calculados,
registréndose 1los resultados en la Tabls 1. |
La compareqién de los Ejemplos 1 y 2 demuestre nomi-

| nelmente un gran incremento en la viscosided sin camblo alguno

on oxigeno P-0-P, =i'bien el cloro hidrolizable:disminuye en
la direccién esperada., Cerca del final del procedimiento, la
viscosidad Incrementa aparentemente de forms rdpida siendo
eliminade muy pequefios incrementos de clomrb de alquilo, si
bien no puede descontarse le posibilidaed de une polimerizacién
concurrente mediente otros mecaniemos,
 Ejempic 4

4 una susp.msién de 65,6 g (0,8 moles) de propéxido
s6dico en una mezcla de 150 g aproximedamente de octano y 6 g
de n~propanol & 110-1150C, se afiaden 212 g de una solucidén al
28,86 % de PNC ciclico (0,53 moles de PNC; un exceso estequio-
métrico del 32,5 %) en clorobescrio, en wun periodo de 2 horas.
Ia mezecle de reaccidn resultente se refluye durante 2 horas
més. .

Los sélidos, principalmente cloruro sédico, se fil-

‘| tren de la mezeole Qe reaccién restante y, & continuaolén, se

destilan los disolventes elevando gradualmente la temperature

SRRV TR TN TN 3
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del filtrado & 1402C, El producto de reacoién resultante se

mantiene entonoces a 1400C, durante 2 horas, en ouyo fiompo .1
separa méds desiilado, i»xincipalmente cloruro de propilo sub~
producto. EL contenido del calderin resultante se refine me-
diante lavedo con éc;:f.do eulfirico Bouogo dilufdo y bicarbona—

to s&dico, en solucién, y se seca para produci_r un éster muy

'viscoso, con una viéooaidad estimada de 200 poises a 2592C, El

‘éater producido por el procesado normal con wn ligero exceso
de .pmr':éxido s6dico, tiene generslmente una viscdosidad de 45-
50 centipoises & 2520,

 Ejemplo 5 '

lico, empleando, como catalizador, 2,2 g de polvo de cobre re- .
cientemente preparado. | '

Besado en la cantidéd de oloruro de propilo despren—
dido, el 95 % del PNC cargado reacciona en el caso de la reac—
oién ca’calii.;ica (C3749-78=1) contra el 86 % pard la reacoién

no catalitica be.jo 1as miemes condioiones de resccién, EL pro-

| aueto de la reaccién catalitice tenfs una viscosidad de 12,400
ops & 252C y ol n%s es de 1,4765,

Ejemplo 6
Una mezcla de 350 g de fosfonitrileto de propilo

|polinértco, derivado de PNC ciclico mixto (2,15 moles, unidad

(Pro)szN como un mol) ¥ 308 (0,218 moles) de tricloruro de

' féaforo, se calienta gradualmente en 75 minutos, é 13020, en
|un metrez de reamccién de 500 ml de capacidad, equipado con agi- |

tador, temmémetro, tubo de nitrégeno y trempa Dean-Stark equi-

30,

pada ocon un condensador de hielo seco. A través dol matrez de

Se repite el Bjemplo 1 & una escals de 200 g (1,225
|moles; unidad (n-Pro)zP-N- como un mol) de fosfonitrilato de
propilo polimérico, con 23 g (0,2 moles) de’ clozuro fosfonitxl 4

—— e e p et e
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reacoién, y durente el calsntamiento, ée;pasa una corriente
lenta de nitrégeno. El cloruro de propilo, un subproducto,
Junto con vlertos marerieles voldtiles, comienza & desprender-
ge & 10550 y se recoge la centidad tedrioa como un destilado
en la trempa Dean-Stark en el momento gque la temperatura alcan
z8 los 1302C, _ |
’ El producto es un acelte viscoso de cdlor ambar

(viscosidad: 1150 centipoises & 252C) con un indice de refrac-
clén de 1,4720 a 252C. o

Ejemplo 7 V

Los productos que contienen fésforo dé los ejemplos
18 3 yel compueatofignifugo descrito en‘el ejemplo de la
Patente USA 3.455.713 de Godfrey, se evalian con respecto a
su efecto ignifugo aébre hilos de rayén producidos a partir

de una viscosa formadorae de filamentos que comprende 8,6 %'en'

.peso de celulosa, 6,é % en peso de hidréxido eédico vy 33 % de

' dlsulfure de oarbono; basedo en el peso de la celulosa, y que

tiene une viscosided, en la hilature, de 6.000 centipoises &
1820, Los compuestos ignifugos fosforados se inyectan en 12
corriente de viscosa en la proporeidn deseada, con respecto al
peso de 1la oceluloss en la viacqaa,.y la mezcla de viscosa se
pasa & través de uﬁ mezclador de elevado esfuerzo gortantp.
Esfo proporciona una viscosa que posee el ignifugo dispersado
en 18 misme con fines particulas.liqui&aé de un tameflo de 1 & -

110 micras.

Ias viscosas preparadas como anteriormente se ha in-
dicado y que contienen centidades deliberedamente variades de
los compuestos ignifugos foéforadqa, ge hilan en btefios de hi-
latura, dcldos, acuosos convencionales, que comﬁrenden 9,8 %

en peso de dcido sulfirico, 3 % en peso de sulfato de zine y
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17,5 % en pemo de sulfato de sodio, & uné temperatura del babo

de 502C, El hilo se estira en himedo en un 35 % aproximadamen-

te de su longitud 61:1ginal. Los hilos que poseen un denler de
240 y 40 filamentos 86 procesen paséndolos & trevés de una
gerie de vefios que, incluyen 108 tafios de lavado con dgua, de
desulfuracién, des blenqueo, de blanqueo &cido, de antieloro Yy
de mcabado de suavidad, Los hilos se secsn, se transfieren 8
envages y por:Wltimo se tejen en génercs de punto cireular,
Los hilos de celulosl;, regenerada preparados de esta forma es~
tabven compuéatos de firlamentos individuales que "cenian parti-
culas liquidas y finas de ignifugo atrapadas en la matriz de
celulosa.

Se realizaron ensayos con respecto a la ignifugaci-
dad de los géneros, determinando el contenido en fésfore de
los ignifuéoa y de los &éneros, A
| Ia Tebla II muestre 1a centidad de fésforo encontre-
da en el compuesto ignifugo particular empleado, la centidad en

peso de ignifugo en el.género condicionado, la cantidad en PBBO'

de fésforo en el género seco de celulosa regenerada y el por-
centaje de fésforo en las composiclones ignifugas de fosfazeno
polimérico 1{quido. Ia cantidad de fésforo en el género seco

| fué utilizada para calcular la oantidad de ignifugo presente

en el género .condicionado.

Hl ignifugo de oontrol fué el desorito en el ejemplo

de le Patente USA No. 3.455.713 que ooneistia en une mezcle 1f

quide de polimero de fosfonltrilato de di-n-propilo incluyende,
aproximadsmente, 65 % de trimero, 15 £ de tetrdmero, entre 15
y 20 £ de polimeros ocfclioos superiores y menos de un 5 % de

polimeros lineales.

’

El enseyo de inflamabilidad se realizé empleando .{:

[Tt e ey ——— —
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(1) el método Iimited Oxigen Index (LOI) ¥ (2) el ensayo Ver—
tical Strip AATCC34-1963. |
El eneayo LOX ge efectia sopt;rtando una muestra de

género condicionada de 7,62 em x 20,32 em en un bastidor en

forme de U que ea'l;é~ montado en una cémare oilindrica ablerts.

Por la bage de la cdmera, se admiten mezclas controladas de
gases oxigeno y nitrégeﬁo ¥y se permlte que estos gases des~
placen & 18; e.hnésfera{nomal. Una vez obtenida una atmésfera
equilibrads en la cdmare, la muestra de género s3 quem& con
une llama de gas butano poniendo en contacto l;l llame en el
borde superior del género. En el ocaso de que el género no Brde,
se incrementa 18 proporcién de oxigeno de la atmésfera hagta -
un nivel en donde sp propegard la llama; Por el contrario, ai
el género arde y aei propags le llama, se reduce la proporoién
de oxf{geno de la atﬁésfera nasta un nivel en donde la prbpaga4
cién de la liama es practicam;nta de cero. El LOI es la concen
tracién en tento por clento minima de la atmbésfera de oxigeno
en la 61131 erderd el género del ensayo y 'permitiréd la propa-
gacién de la llema, Un género de reyén de,l oontrol 6 testigo,
tiene un LOI de 18,5. . .

El ensayo Vertical Stxrip (tire vertiodl) se efectia

" goportando une muestra de género de 7,62 om x 25,4 cm en un -

bastidor en forma de U el cual expone 5,08 x 25,4 em de género.

, La m&eatm, y el basitidor estén soportados vertioalmente en una

cémara libre de corrientes de eire (tire) mirando hacia abajo

el extremo abierto del bastidor de género. Ia ignicidn del

género se efectie con un quemédor Tirrell de ‘butano. Se alinea

une 1lama de 3,81 om de longlitud con l& base del género, de

- modo 'que 1,90 om de le& llama se ponga en contao:bo ocon el géne-

ro. El tiempo de contecto de la llama es para (a) de 3 megundos
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y pare (b) de 12 segundos. Se obtienen datos pere mostrar la
longitud de 18 parte chamuscade y el tiempo en el cual se si-

guen produciendy asouas,

Ia Tebla III muestre los resultedos de los anterio-
res ensayos de inflamabilidad realizedos sobrs muestras de
género como se definen en la Tatla II, Debe obsexvarse que

io-s ensayoe fueron rgalizados utilizando géneros de punto de

| construocidn relativamente ligere, Log resultados del ensayo

de 1gnifugacidad de la tira vertical son dtiles pare una valo-
racién relativa de los géneros ensayados puesto que este ensa-
yo es enormemente afectado por el pead del género., En el ensa~- |
yo vertioal, se ensayaron oinco muestras, debiendo ser 1a lon-
gltud media de 13 parte chamuscada inferior a 17,78 cm pare
paser el ensayo y de 25,4 om pare no pasar dicho ensayo.

" los datos del ensayo de oxfgeno limitedo poseen una
relevancia superior de la inflamanilidad de génercs de peaé.

normel puesto que los Indices de ox{geno limitado no son de~

pendientes del peso del génmero.

. Isbla 9 _
Anélisis de los productos de reaccién '(Eje;ngp_.'ga 1-3)
Bjemplo ‘ _ 1 2 - 3
Viscosided, ops aprox. 2580 2168 5800 1070
Cloro hidrolizable, % 1,0 0,45 0,11
| Indsce de refracoién nZ’ 1,4740  1,4752  1,4676
Peso moleculer promedio 1034 1155 1014
Ox{geno P-0-P, % : 2,7 2,7 34

(oaleulado)
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Ieble IT §
Ignifugo % de féaforo |Muestre |% IG en el | % de f6s- |
(1G6) en IG de g8~ |género foxo en !
nero acondicio- | el género :
No. nado - | seco
-Producto del Ejemplo 1 22,6 1 7,1 1,76
2 9,0 2,22 ;
‘ 3 12,2 31_05 'g
Producto del Ejemplo 2 22,6 1 8,4 2,08 :
' - 2 9,9 2,43 :
_ 3 11,2 2,76 ;
Producto del Ejemplo 3 21,7 1 7,9 1,91 f
2 9,3 2,23 ;
3 11,2 2,65 b
Control 19,0 1 5,0 0,98 :
2 9,9 2,11
3 11’0 213
4 14,1 2,9
5 16,9 3,5
6 21,0 4‘,3
Tahle IIX
Ignifugo |Muesira |% de - |Ensayo Ensallo de la lleme vertiocal —
(16) de gé~ |IG en |de in- : '
A nero el gé |dice -3 Seg. 12 Seg. g
No. |nero ' |de ox{| Iongitud | Ascuas, | Longitud |Ascuas ’
acondi (geno 1| ge chanug | seg. de chamug |seg. 1
ciorado} mitedo| cado, = cado
. thm P
Producto del| 1 7,1 | 26,2 | 254,0 15 203,2 - |NAP-2
Ejemplo 1 2 9,0 26 6 | 228,6 1 177,8 NAR
3 12,2 2'7 5 76 2 NAP®HR_ 152 4 NAP 3
. Producto del| 1 8,4 | 25,1 | 254,0 14 254,0 NAF-4,5|
Ejemplo 2 2 9,9 - 26 5 127—254. 4 =-19 152,4-—254,0 NAF
3 11,2 26 7 50. ~254,0 | NAP-8 152,4 NAF
Producto del| 1 7,9 | 25,0 | 254,0 13,8 254,0 NAF
Ejemplo 3 2 9,3 26,3 160,0-254,01 8 - 17 1137, 1-254,0] NAF
3 11,2 | 26,7 |147,3-254,0| 4,3~19,5) “119,3"  |NAF
Control 1 5,0 23,8 | 254.0 - 18 254,0 7
3 11,0 | 24,7 | 254,0 17,2 | 228,6 NAP-T,7
4 14,1 | 25,3 | 228,6 13 142,4 NAR
5 16,9 26,0 76,2 NAP-4,51 132,0 NAF
6 21,0 | 26,3 48,2 NAP 132,0 NAR
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| yen grupos -OR én donde R es alitdtico, o:l.oloaliﬁt:lop, aromg

-23 -
"% Por enocima ds 177,58 mm falla en el enseyo de los 3 segun-
dos.
=% No se producen ascuas,
-NOTA-

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la manera de realizarlo en la préotica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
pusceptibles de modificaciones de detelle en ocuanto no alte-
ren su principio fundemental. !l;dmbién se haoe constar que el
invento corresponde & una Solicitud de Patente, presentada en
Norteamérica con el No. de Ser. 225.621 de 11 de febrero de
1972, acogiéndose por lo tanto a los benefiocios que conceden
los Convenios Intermacionsles en vigor, siehdo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo que me solicita
Patente de Invenoidn por 20 efios en Espafia, sobre;: PROCEDI-
MIENTO PARA PREPARAR PILAMEWA0S DE CELULOSA REGENERADA IGNI-
FUGOS; ocaracteriséndoss por ."i_.o siguiente:

1o Procedimiento iara preparar filamentoe de celu-
losa regonerada ign{fugos, oaractérizado poi'que, en una primé~
ra etapa, se prepara un fosfazeno polimérioo, liqu:ldo, sustan |

que tienen iaA férmula generals

. x -

que representa tanto oligbmeros ofolicos como lineales, en ou
ya férmula n es por lo menos 3 para loe- oligémeros ofclicos y
X o Y representan sustituyentes iguales o distintos que inclu |
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tico o heterociclico, siendo diqho radical alifﬁtioo de cade~
na recta o ramificada con 1 a 12 4tomos de carbono, los radi-
cales oicloaliféticos tienen de 4 a 6 4tomos de carbono y los
radicales aromdticos tienen de 6 a 10 dtomos de oarbono, gru-
pos -SR en donde R ae define oomo anterlormente, grupos

-NR132, en donde R, ea hidrégeno y R, es un grupo alifdtioo

inferior o R, ¥ R, Bson grupos aliféticos inferiores, oicloali

f4ticos o aromdticos como anteriormente se ha definido, for
mendo -oon:juntamente Ry, R, ¥ N un grupo heterociclico nitro-
genado do 5 & 6 miémbroa; ¥ grupos halégeno en donde el halé-
gand es cloro o bnamo y en donde 10 & 90 moles % de los sus-
tituyentes X ¢ Y son halégeno, con lo cual hey un incremento
concomitante en el porcentaje en peso de féeforo en el pro-
duoto fosfazeno polimérico; en una segunds etapa, se mezola

el fosfazeno ignifugo resultante oon viscosa; en une tercera

| etapa, se conforma la mezole en filamentos; y en una ousrte

etapa, ss coagulan y regeneran los filamentos,

2.~ Proocedimiento segin la reivindicacién 1, carao-
terizado porque en diche primera etapa, se auto-reacciona un
fosfonitrilato de férmula general I, en la que el sustifuyen—
te R es wn radical alquilo o alquenilo oon 2 & 6 &tomos -de
carbono.

3.- Procedimiento segén la reivindicacién 1, »cqraé—

terizado porque en diche primera etapa se auto-~reacciona un

fosfonitrilato de férmula gensral I, en la que R tiene grupos |

sustituyentes elegidos entre halégenba, grupos éter y grupos-
amino. .

4.~ Procedimiento megin le reivindicacién 1, carac-
terizado porque en diche primera etapa se auto-reascciona un-

fosfonitrilato de férmula general I, en la que el sustituyen—




S

10.

15.

20.

- 25 -
te R se elige entre radicales metilo, etilo, oloroetilo, pro
pilo, isopropilo, butilé, imobutilo, emilo, isocamilo, heéxilo,
alilo y orotilo.

5,= Procedimiento segin la reivindicmcién 1, carac=|
terizado porque en la segunda etapa, la viscosa se pasa bajo
presién a una hilera y se extruye, y el polimero de fosfazeno
1{quido se inyecta en la viscosa, sometiéndose la mezola de
viscosa a un mezclado de elevado esfuerzo cortante entes de
la extrusién.

6.~ Procedimiento uoé;ﬁn la reivindicacién 1, carag
terizado porgque en la segunda etapa, el fosfazeno liguido se
mezcla ocon la viscosa en una cantidad de 2 a 18 %, basado en
el peso de la celulosa en la viscosa, ;

7.~ Proocedimiento pari preparar filsmentos de ce-
lulosa regenerada ignifugos, tal y como queda sustanoialmente
descrito en la preionto Menoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas, escritas a migqui~-

ne por una sole Car&.
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