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Enunciados UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION LE CELULOSA
REGENERADA ANTIINFLAMABLE. ‘

Prioridadest De las soligitudes de patente suizus

n® 10463/74 del 30 de Julio 1.974
ne 6720/75 del 26 de Mayo 1.975

Y
Lae presente invencidén se refiere « materias orgdnicus poli-
mericus resistentes a la llama, yue tienen incorporados, como @entes
ignifugos, derivados ds dioxafosforinano. Los derivados de dioxaros=
foringno igniilugos se seleccionan particularmente sntre uLis—

(2woxo-1,3,2~dioxafostorinanil )éxidos, bis—(2~tiono~l,3,2-dioxa—
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fosforinanil)dxidos y los Sxidos de 2—oxo-l,3,2-dioxafosforiuanil—
2'~tiono~1',3',2'~dioxafosforinanilo que tienen en los ciclos dioxa-
fosforinano un sustituyente como minimo.

De acuerdo con la presente invencifn se proporciona unma

5 materia orglnica polimérica resistente a la llama, que se caracte-

riza porque tiene incorporado, como agente ignifugo, un compuesto

de férmula I,

R,  Rg . Ry Rg
R, \c/ 0  x X Om\c/ Ry
\ / " 0 i;/ \ / 4 I

20 N N

CH=——0 » 0e— CH 2

|

R

3 : R,
en la que cada X significe, indeperdientemente la uua de la otra,
oxigeno o azufre,

10 cada R1 significa, independientemente la una de 1? otra,
hidrSgeno, alquilo Ci—C4, clorometilo, bromo-
metilo o fenilo,

cada R2 significa, independientemente la una de la otra,
hidrégeno, alquilo Cl—cd’ clorometilo o bromo-

15 metilo,

0 Rl'y R2, junto con el 3toms de carbono con el que estin

_enlazadas, completan independientemente, en cada

ciclo dioxafosforinana, un cicle ciclohezano,
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ciclohexeno o 3,4-dibromociclohexano,

cada una de R3 v Rs significa, indépendientemente la una de 1a

cada R

con el requisito de

(1)

(i)

otra, hidrbgeno .o alquilo Cl~C4, y

significa, independientemente la una de la otra,
hidrdgeno o metilo, ’

que

en cada cielo diexafosforinano por lo menos uno
de los simbolos Rl’ Rys Rgs R, ¥ RS. tenga un
significado diferente de hidrdgeno,

cuando, en un cicle dioxafosforinano, cada una

de R1 y R2 rsignifica, independientemente la
tna de la otra, clorometilo o bromometile, o
cuando Rl y Rj junto con el Atomo de carbono con
el que est@n enlazadas completan un ciclo, en
tal caso cada uno de lo; simbolos Y R4 ¥ Rs

en el mismo ciclo dioxsfosforinano signifique
hidrdgeno, y

cuando, en un ciclo dioxafosfciinano, la X si-.
gnifica oxigeno, en tal caso csda una de R1 y_R2
signifique, independientemente la una de la otra,
clorometilo o bromometilc, o,‘R1 v RZ junto con

el dtomo de carbono con el que estin enlazadas

completen un ciclo.

En la definicidn de la £6rmule I dada m&s arribas, se ha de

entender que cualquier radical alquilo representade por cada uno de
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y R

5 puede ser de cadena recta o ramifica-

los simbolos Rl’ Rz, R3

da cuando contiene 3 o 4 atomos de carbono y, por lo tanto, puede
ser n- o iso-propile o n-, iso- o tetra~butilo.

Cuando bien Rl o bien R2 significa alquilo, &ste con~

tiene preferiblemente 1 a 3, de preferencia 1 o 2 &tomos de carbono,
y significa, de mayor preferencia, metile.

Cuando bien R1 o bien R2 significa cloro- o bromo-

metilo, &ste es preferiblemente bromometilo.

Cuando bien Rl y bien R2 estdn unidas a un dtomo de

carbono comin, completando con dicho atomo de carbono comin un ciclo,

este es preferiblemente un ciclo ciclohexeno o el ciclo 3,4~dibromo-

.. ciclohexano.

Se prefiere que ambas X signifiquen, simulta@neamente,
- L - . » - -
oxigeno o azufre, y mas aln que ambas X signifiquea azufre.
Cada una de R1 v R2 significa, de preferencia e independien-
temente la una de la otra, clorometilo, bromometilo, o bien alquilo,
en el caso de que X ‘en el mismo ciclo dioxafosforinanc significa

azufre, o bien R1 ¥ bien Rz, junto con el atomo de carbono con el que

cada una estd enlazada, completan, de preferencia e independientemente

la una de la otra, un cieclo ciclohexano, ciclohexeno o 3,4~dibromo-

ciclohexano. Se prefiere mis alin que ambas Rl y ambas R2

simult&neamente clorometilo, bromometilo, o bien alquilo, en el caso

sean

de que ambas X en los ciclos dioxafosforinano significan simult3-
neamente azufre, o bien R1 y RZ’ junto con el atomo de carbono con
el que est3n enlazadas, completan simultineamente en ambos ciclos

dioxafosforinano un ciclo ciclohexano, ciclohexeno o 3,4~dibromo~
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ciclohexano. De mayor preferencia, ambas Rl y ambas R2 signifi-
can simult@neamente clorometilo, bromometilo o alquilo.
Cada una de las R3, RA y RS significa, de preferencia e
independientemente la una de la otra, hidrdgeno.
5 La materia orgénica polimBrica resistente a la llama pre-
parada de acuerdo con la presente invencidn incluye preferiblemente'

como agente ignifugo un compuesto de férmula Ia,

R! CH.-0 . O-CH '
l c/ 2 E' 0 g/ 2\c/Rl Ia
né/ \cuz-o/ \'o-cuz/ \né

en la que ambas X' significan, simult@neamente, oxigeno o azufre,
y cada una de Rlﬂ y cada una de Rz' significa, independiente~
10 menée la uvna de la otra, clorometilo, bromometilo
o bien adicionalmente alquilo cl-CU en el caso
de que las X' son azufre,
o bien Rl' y Rz', junto con el Gtomo de carbono con el que estan
enlazadas, completan independientemente en cada
15 ciclo dioxafosforinano un ciclo ciclohexano, ciclo-
hexeno o 3,4-dibromociclohexano,
De mayor preferencia, el agente ignifugo incorporado a la
materia orginica polimérica resistente a la llama és un compuesto

-

de formeie Ib,
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R" o~ cn
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en la que ambas X' significan oxigeno o azufre,

y ambas Rl y ambas R," significan, simultineamente, bromo-

2
metilo, o, en el caso de que las dos X' som

azufre, cada una de R1" y cada una de Rz" si-

5 gnifica, independientemente la una de la otra,

bromometilo, clorometile, metilo, etilo o propilo,

o R"y junto con el dtemo de carbono con el que estin

1
enlazadas, completan simultineamente en ambos
ciclos dioxafosforinano un ciclo ciclohexeno o

10 3,4-dibromociclohexano.

De mayor preferencia alin, el zgente ignifugo incorporado

a la materia orgdnica polimérica resistente a la llama es un compues=

to de férmula Ic,
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N TN LT N L
RY /, \cxz-o/ \o-cuz/ \Ri;'

en la que ambas R;' y ambas R;' significan, simultdpeamente,
metilo, etilo, clorometilo o bromometilo.
De mayor preferencia, la materia orgénica polimérica re-
sistente a la llama preparada de acuerdo con la invencidn, tiene in-

corporado, como agente ignifugo, un compuesto de formula Id,

en la que ambas R{" y ambas Rg" significan, simult@neamente,
metilo o bromometilo.
Nuevos compuestos, proporcionados asimismo por la presente

invencidn, son los compuestos de férmula I',
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4a\ / Sa

fa O-—-——C ////' Ria
NN T

O-—-TH R,a
R3a

en la que cada uno de los simbolos Xa, Rla’ Rz » R R

3a® R4a ¥ Rs,

tiene, independientemente, el mismo significado

que los correspondientes simbolos X, Rj» Rys

Rys B, ¥ Ry

dados mds arriba en la definicidn

5 de la férmula I, los requisitos (i), (ii) y (iii)

dados en dicha definieidn valen aqui tambidnm,

y adicionalmente con el requisito (iv) de que,

cuando, en un ciclo dioxafosforinano, Xa si-

gnifica azufre, Rla significa metilo y R2a

10 significa hidrSgeno o metilo, en tal caso por

lo menos una de R, ., R 2 ¥ R en el mismo ci-

3a 5a

clo dioxafosforinanc tenga un significado dife-

rente de hidrdgeno.

La presente invencidn proporciona ademis un procedimiento

15 para la produccifn de un compuesto de férmula L', segiin definida mis

arriba, caracterizéndose dicho procedimiento porque se hidroliza con
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agua, en presencia de una base, uno o dos compuestos de f£8rmula IT,

R
7

pt
o ON\E L i
0 N

CfL--— 0

4a S5a

Rsa

»

en la que Xa, R 1a’ R28 4a son tales como dgfinidas

mis arriba.
Una base adecuada para utilizarse en el procedimiento de

la presente invencidn es la piridina. Ha de entenderse que al utili-

5
zar en el procedimiento arriba citado un compuesto de férmula II,
el producto es estructuralmente simétrico.
Los intermediarios de f6rmula II, segln definida més arri-
ba, pueden producirse de manera convencional, a partir de materias
10 de partida conocidas o a partir de materias de partida producidas

mediante procedimientos aniloges a los adoptados para la preduccidn

de las materias de partida conocidas.

Los compuestos particulares

Br
0
- ™~
A{XO} Cl' v Br 0/““‘01
S

son nuevos y tambi&n forman parte de la presente invencidn. Dichos



10

15

20

25

- 10 - 150~3653

compuestos pueden producirse de maneras habitual mediante reaccidn
de cloruro de fosforilo o de tiofosforiio, respectivamente, con
1,1-dihidroximetil~3,4~dibromociclohexano, o bien mediante adicidn
de bromo a los correspondientes derivados 3,4-cilclohexeno de los
productos; productos que figuran en la Patente alemana No. 1.051.279.
Los compuestos de £O0rmula I que son diferentes de aquellos
de formula I', pueden producirse de manera anzloga a la descrita més
arriba para la produccidn de los compuestos de £drmula I'.
Entre las materias orga@nicas poliméricas ignifugadas pre-

avadas de acuerdo con la presente invencidn, las materias orgénices
P

" preferidas, hechas resistentes a la llama mediante la incorporacidn

de un compuesto de férmula I, segiin definida mis arriba, son la celu-
losa regenerada, las poliolefinas, por ejemplo polietileno y polipro-
pileno, los poliBsteres, los &steres poliacrilices, por ejemplo poli~
metacrilatos de metilo, los Sxides de polifenileno, los poliuretzmos,
el poliestireno, las poliamiaas, por ejemplo nyion, el &xido de poli-
propileno, el poliacrilonitrilo, los copolimeros de los polimeros
antes mencionados, los terpolimeros de acrilomitrilo-butadiento-
egtireno (ABS), y las materias de fibras naturales, por ejemplo el
algoddn. Las materias org@nicas preferidas son la celulosa regenera-
da, el polietileno, el polipropileno, los poliésteres, las poliamidas,
los Qopolimeros de estireno-acrilonitrilo y de estireno-butadieno,
los terpolimeros ABS y los terpolimeros de &ster acrilico~estireno~
acrilonitrilo, a2sf como el algodbn, prefirifndose sobre todo la ce-

lulosa regenerada.
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La presente invencidn proporciona asimismo un procedimien~
to para la produccidn de una materia oréﬁnica polimérica resistente
a la llama, caracterizado porque se trata directa- o indirectamente
la materia orgénica polimérica con un compuesto de férmula I, segin
definida m8@s arriba, en una cantidad que garantice la ignifugacidn.
Entre las materias orgdnicas poliméricas adecuadas, estabilizadas
contra ia inflamabilidad segiin el procedimiento de 15 presente in-
vencidn, se incluyen las materias arriba indicadas.

En esta Memoria, por el término "tratar" se entiende, de-
pendiendo del sustrato a ignifﬁgar, tanto la incorporacidn del com-
puesto a la materia orgénica polimérica, como el recubrimiento de
dicha materia en forma de capa protectora.

El procedimiento puede llevarse a cabo de manera en si co-
nocida, por ejemplo mediante las siguientes variantes que ge refie-
ren a la produceifn de materias orglnicas poliméricas ignifugadas
que no comprenden ni la celulosa regenerada, ni materias de fibras
naturales.

De acuerdo con una primera variante del érocedimiento de
la presente invencidn, se mezcla el compuesto de f&rmula I con una
materia organica polimérica amasable, por ejemplo en una forma par-
ticular, en un amasador o en otro aparato mezclador adecuado, para
lograr de este modo la incorporacidn directa del compuesto a la ma~
teria orginica. La materia puede transformarse a continuacidn en la
forma final deseada, por ejemplo mediante extrusidn en forma de pe-

1fculas o fibras, entre otras, o mediznte moldeo por inyeccidn o hi-
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latura.

De acuerdo con una segunda vari;nte, se mezcla el compues—
to de formula I con el(los) mondmero(s) apropiado(s) y/o el prepo-
limero anteriormente a la polimerizacidn o copolimerizacidn, despuds
de lo cual el producto polimerizado, que contiene el compuesto homo-—
géneamente distribuido, puede transformarse en la forma final median-
te extrusidn, moldeo por inyeccidn u otro procedimiento., La ltima
variante es particularmente adecvada para la produceifn de poliure-
tanos y poliolefinas resistentes a la llama, e ilﬁstta la incorpora-
¢ifn indirecta del compuesto a la materia orginica.

De acuerdo con una tercera variante, se mezcla el compues—
to de f£6rmula I con la materia orgdnica polimérica en forma moldea-
da, despuds de lo cual la materia ignifugada puede convertirse en la
forma final deseada, por ejemplo mediante extrusidn en peliculas,
entre otras, por moldeo por inyeccidn y por hilatura para producir
fibras. Esta variante es particularmente idénea para la produccién
de polipropileno iguifugo y proporciona una ulterior ilustracidn de
una incorporacidn directa.

La cantidad del compuesto ignifugoe de fdérmula I adecuada
para la incorporacién a una materia orginica polimérica que no com-
prende ni la celulosa regenerada, ni las materias de fibras naturales,
para gonferi? a dicha materia propiedades ignifugas satisfactorias,
dependerd, naturalmente, de diversos factores, tales cowo por ejem—
plo el compuesto de férmula I particular empleado, la naturaleza de

la materia orgénica a ignifugar, vy el modo de incorporacidm. Sin
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embargo, por lo general se obtiemen resultados satisfactorios uti-
lizando el compuesto en una cantidad comprendida entre un 17 y un
40%, preferiblemente entre un 27 y uvn 107, y de mayor preferencia
entre un 27 y un 67, calculado sobre el peso de la materia org@ni-
ca polimérica a ignifugar.

El procedimiento de la presente invencidn es particular~
mente adecuado para la produccidn de celulosa regenerada resistente
a la llama. En este caso, el procedimiento comprende la regeneracidn
de la celulosa a partir de su solucidn, por ejemplo viscosa, que, con-
tiene un compuesto de firmula I, segln definida mds arriba. La celu-
loga regenerada producida de este modo, tiene incorporado el compues-
to ignffugo cuya presenciz le confiere resistencia a la llama.

El término "celulosa regenerada” es perfectamente entendi-~
do en el arte al que pertenece la presente invencidn. Entre los pro-~
cedimientos para la ptoducci&n de la celulosa regenerada, hay aquellos
que involucran la formacidn en una sola fase de xantato de celulosa
alcalino o de un complejo de tetraamina~hidrfxido clprico de celulo—
sa, y dichos procedimientos estin adaptados a esta variante del pro-
cedimiento de modo que incluyen la regeneracidn de la celulosz a par—
tir de su solucidn que contiene el compuesto de f8rmula I como agen-
te ignifugo.

Anteriormente a la regeneracibn, se lleva la celulcsa a
una soluecidn, por ejemplo mediante los procedimientos conocidos para
la conversiSa de la celulosa en un derivado soluble, mediante el mé~

todo xantato o bien a través de la formacifn del complejo tetraamina-
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hidrdxido clprico de celulosa. A continuacidn se afiade el com—-
puesto de férmula I a la solucidn celulfsica, por ejemplo por si
solo o en forma de una fina dispersidn en agua. Al afiadir el com-

puesto solo, &ste puede introducirse en la solucidn celuldsica bien

.continua- bien discontinuamente, o sea en la masa, después de lo

cual se somete la solucidn celuldsica que contiene el compuesto a
una agitacidn a fondo con el fin de lograr la distribucidn homogé-
nea del compuesto en la solucidn. La miswa té€cnica puede adoptarse
asimismo para la adicidn del compuesto en forma de dispersién acuo-
sa. La cantidad del compuesto de férmula I presente en la solucidn
celuldsica a partir de 1la cual se ha de producir la celulosa rege-
nerada ignifugada es preferiblemente del 57 al 357, calculado sobre
el peso de la materia celuldsica inicial, por ejemplo la a—celulosa,
0, de preferencia, del 107 al 25% de su pesc, En todos los casos
puede resultar ventajoso agregar estabilizadores de la dispersidn
convencionales y/o agentes de dispersidn al medio celuldsico, para
congeguir una distribucidn homogénea del compuesto en la solueidn
celuldsica.

Aparte de los compuestos de £6rmula I, a la solucibn ce-
luldsica pueden afiadirse tambi&m otros compuestos ignifugos, por
ejemplo los productos de reaccidn de un cloruro de f&sforo-mitrilo
con glicoles, por ejemplo neopentilglicol u otros glicoles, segin
figura en la primera publicacidn ée la solicitud de Patente alemana
No. 2.316.959, o ciclodifosfazanos o tiomociclodifosfacinas, segln

figuran en la primera publicacidn de la solicitud de Patente alema-
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pa No. 2.451.802. Al utilizar tﬁles agentes ignifugos adicionales,
la cantidad utilizada de los mismos puede llegar hasta un 907 en pe-
go del total del agente ignifugo presente en la solucidn celulfsi~
ca. En cuanto a los productos de reaccifn de un cloruro f&sforo—
nitrilo con un glicol, o de las ciclodifosfacinas y tionociclodi-
fosfacinas, estos agentes ignifugos auxiliares constituyen prefe-
riblemente un 10% a un 70%, de mayor preferencia un 157 a un 607
del peso total del agente ignifugo presente en la solucidn,

La produccidn de la celulosa regenerada a partir de su
solucidn se efectla de manera convencional, forzando la solucidn
a travds de orificios finos en un baflo de precipitacidn y proﬁucien¥
do de este modo filamentos o 12Zminas. Aparte de su resistencia a la
1lama, la celulosa regenerada ignifugada preparadz de este modo posce
sus propiedades normales, t€cnicamente importantes, que quedan solo
ligerisimamente afectadas por la presencia del agente ignifugo in-

corporado.

De acuerdo con el procedimient& de la presente invencidn,
las materias de fibras naturales se revisten con un licor que contie-
ne el compuesto de f6rmula I. De este modo, la materia se trata di-
rectamente con el compuesto de formula I. Em cuanto a los géneros
mixtos de materias sintéticas y/o semi-sint@ticas y de materias or-
ginicas de fibras naturales, por ejemplo géneros mixtos de poliéster-
algoddn, conviene efectuar el tratamiento ignifugo de modo que se
traten independientemente, primeramente las materias orgénicas sin-

téticas o semi-sintéticas de acuerdo con el procedimiento de la pre~
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sente invencidn, por ejemplo segln se describe anteriormente en las
variantes, y luego mezclar las materias-ignifugadas con la materia
orgénica de fibras naturales, y luego tratar eventualmente el géne-
ro mixto con un compuesto de férmula I mediante recubrimiento, en
caso de que se requiera o se desee un grado mis elevado de ignifu-
gacidn, Alternativamente, el género mixto sin tratar puede recubrir-
se con el compuesto en forma de capa protectora.

La presente invencidn queda ilustrada por los Ejemplos si-~
guientes, en los que las partes y los porcentajes se entienden en

peso.
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EJEMPLO 1

A una solucidn de 338,8 partes de cloruro de tiofosforilo
en 3.000 partes de benceno se afiaden, a 20°C, 314,4 partes de piri-
dina y luego, a 20° - 35°C, por espacio de 30 minutos, 523,9 partes
de 2,2-bis(bromometil)-1l,3-propancdiol. La mezcla se agita a 50°C
duranfe 24 horas, luego se enfria a 20°C y se filtra. Despuds de
evaporar el filtrado en vacio, se obtienen 743 partes de 2-cloro-
2-tio-5,5-bis(bromometil)-1,3,2~dioxafosforinano impurc que corres—

ponde a la f6rmula

 oCH “CH. Br
c1—-—-—-—p/ 2 \c/ :
1
8 \ocnz/ \cnzsr

Después de la recristalizacidn de tetracloruro de carbono, se obtie-
ne un producto mis puro con un punto de ﬁusiﬁn de 106° ~ 108°C.

A una solucidn de 71,7 partes del intermediario arriba in-
dicado en 136 partes de tetrahidfofurano se afiaden 16,3 partes de
piridina y 1,8 parte de agua. Se agita la mezcla a la temperatura
de reflujo durante 4 horas. Una vez terminada la reaccidn, la mezcla
ge enfria a 20°C y se le afiaden 300 partes de acetato de etilb. Se-
guidamente se lava la mezcla con agua y, después de la concentracidn

de la fase orginica, se obtienen 38 partes del compuesto de fdrmula
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BrCH CH OCH
2 2\ 2 CH.Br
>°< 0 P< \c/ 2
"n ]}
BICHZ ' CH20 S S OCHé//, \\\CHzBr

en forma cristalina con un punto de fusifn de 190° - 192°. La cris~
talizacidn de benceno proporciona un producto m3s puro con un punto
de fusidn de 198° - 199°C.

Bl citado compuesto es nuevo y forma parte de la presente

invencidn.

EJEMPLOS 2 al8

Los compuestos indicades en la siguiente Tabla han sido

producidos de manera andloga a la descrita en el Ejemplo 1.

Ejemplo Estructura Punto de fusidn (°C)
BrCH CH, O :
2 . "'/‘c< 2 >P 0 174-175°
_ E ’
Bl‘CHz (:1120 0/2
CH cH. 0
367 2 Np 228~229°
3 ! cuo” !
\"3 2 s /2
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'Ejemplo Estructura Punto de fusidn (°C)
' c1cu cn 0 ~
~N
4 2 L0 199-200°
]
cwu cu 0" )
1,0
/7
3\0 2 Np 1o 134-136°
3 e oo’
25 2° s8/2
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’ 23x¢7 2 Spdo 139-140°
6 en” Seo”
2" 20 s/2
cH Ci.0 l
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37 2. s8/2
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49 2 5/2
CH Cii.,0 :
g @3 ¢ ? :z;-}o 240~242°
e, 0’k /,
cH - c CH,0
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cu, - CHy  Tc,07 %
Br_'\ .
11 “CH - CH CH.O l
Br— CH 2;(; 2 >1: 0 208° con
CH.~ CH Clit,0
2 2 2 5/2 descomposicidn
(:1{3 c/cnzo\é\ . o6 108°
12, PN Ve b
cH cio” U
3 n—('I H 5/2
37
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Ejemplo Estructura Punto %I(e: fusidn
cH CH.0 \ '
3¢ T o 157-158°
13 PN 2
cH CHo
3 b, 5/2
32
CZHB\ /CHZO\P ) .
14 N - -~ (liquido)
I cuo :1;
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i
15 ne”  Se-o 159-160°
27\ /4
/c€0 s/ 2
cuy N
CH,0O
16 H 7 2 \P 0 161-163°
2N o~
(o™ ¢ /o
Ci,
Cii - CH Cl.0
He 2>e 2 :1’ 0 239-241°
- [}
17 CH,~ CH, cH,0 )
Br
Y
cH -~ Cit CH.O
7/
18 e - af 257 2 )r 140°  con.
- i .
CHZ Cllz C“zo descomposiéidn
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Todos los compuestos indicados, salvo el compuesto del
Ejemplo 3, son nuevos y, por lo tanto, forman parte de la presen—
te invencidn,

En cuanto a la produceidn de los compuestos que figuran
en los Ejemplo 2, 17 y 18, como materia de partida se utiliza clo-
ruro de fosforilo, mientras que para los compuestos indicados en
los demfis Ejemplos se utiliza cloruro de tiofosforilo, En muchos
casos, no es necesario utilizar piridina y benceno para la produccidn
de los intermediarios 2-cloro-~2-oxi o tio~l,3,2-dioxafosforinano
sustituidos, Para la produccidn del producto final a partir de los
intermediarios antes mencionados, puede utilizarse, en algunos ce-
sos, un exceso de piridina en lugar de un disolvente, tal como tetra-
furano, segiin se indica en el Ejemplo 1.

El modo de aislamiento de un producto de reaccidn de la
mezcla de reac;ién depende de la solubilidad y del estado de agrega~
cian del compuesto particular. 5i el compuesto precipita durante la

reaccifn, &ste puede recogerse por filtraﬁién y lavarse con agua.

Sin embargo, si el compuesto queda disuelto en el liguido de reaccidn,
conviene precipitarlo del mismo mediante la adicidn de un diluyente,
tal como agua. En el caso de un producto que permanece normalmente

en estado liquido, tal como los compuestos que figuran en los Ejem-
plos 8 y 14, conviene generalmente filtrarlo de la mezcla de reaccidn,
conc;ntrar ;1 filtrado en vacio, disolver el residuo en &ter dietfili~-

co, lavar la solucidn etérea con agua, eliminar el disolvente de &ter

mediante evaporacidn en vacio y destilar el residuo aceitoso a spro-
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ximadamente 50°C y a una presibn inferior a 0,1 mm de Hg, con el
fin de eliminar las impurezas voldtiles.

Al igual que mediante hidr8lisis de los apropiados 2-cloro-
2-oxi sustituidos en la posicidn 5,5 o los tio-1,3,2~dioxafosforinano

apropiados, los compuestos indicados en los Ejemplos 11 y 18 pueden

obtenerse asimismo mediante bromacidn de los compuestos que figuran

en los Ejemplos 10 y 17, respectivamente.

EJEMPLO DE APLICACION 1

Se prepara una dispersidn acuosa al 227 del compuesto del
Ejemplo 3 de manera siguiente:

Se molturan, durante 3 horas, 50 partes.éel compuesto que figu-
ra en el Ejemplo 3 junte con 12,5 partes de un agente de disper-
sidén a base de naftalencsulfonato de sodio y 137,5 partes de
agua, a 1.500 revoluciones por minuto, en presencia de 200 par-
tes de bolas de cuarcita, y con enfriamiento con hiele durante
el procedimiento de molturacidn, pafa obtener un polvo fimo.
Después de eliminar las bolas de cuarcita mediante filtracidm,
se obtienen 180 partes de una dispersidn que contiene un 22%
del compuesto. .

16,4 partes de dicha dispersidn acuosa al 227 se introdu-
cen, con agitacidn, en 200 partes de una solucidn dg xantato de celu-
losa, preparada a partir de 18 partes de a-celulosa. La solucidn se
pasa por orificios segin los procedimientos de hilatura conmvenciona-

les, en un bafio de precipitacidn que contiene, por litro, 125 g de



- 23 - 150-3653

dcido sulflrico, 240 g de sulfato de sodio anhidre y 12 g de sul-
fato de cine anhidrq. Las fibras resultantes se lavan a fondo con
agua y se transforman en géneros de punto que se someten seguida-
mente a un ensayo ignifugo de Fenimore and Martin, descrito en
Modern Plastics, noviembre 1966, que involuera la determinacidn
del limite de oxfgeno (LOI). La comparacifn de los resultados ob-
tenidos con aguellos de una celulosa regenerada sin tratar indica
la propiedad ignifuga conferida mediante la incorporacifn del com—
puesto del Ejemplo 3.

De modo similar, los compuestos que figuran en los Ejem—
plos 1, 2, 4 a7, é a 13 y 15 & 18 pueden utilizarse para la igni-

fugacidn de celulosa regenerada.

EJEMPLO DE APLICACION 2

Se introducen, agitando, 3,6 partes del compuesto del Ejem~
plo 8 en 200 partes de una solucidon de xantato de celulosa preparada
a partir de 18 partes de a-celulosa. Tanto la preparacidn, como el
ensayo ignifugo de la celulosa resistente a la llama se efectlia -~ _ .

‘:ﬁgéﬁﬁ'désctiyq’en'éi‘Ejemplo de aplicacidn 1.

Y

EJEMPLO DE APLICACION 3

8,2 partes de la dispersifn acuosa al' 22% del compuesto que
figura en el Ejemplo 3 (producido seglin descrito en el Ejemplo de apli-
cacidn 1) y 9 partes de una dispersidn acuosa al 227 de 2,4-di-

anilino-2,4~dioxo-1,3-ciclodifosfazano se introducen sucesivamente, con
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agitacidn, en 200 partes de una solucidn de xantato de celulosa pre-
parada a partir de 18 partes de o~celulosa. Tante la produccidn,

v ’ . PR 4 o
cono el ensayo de la celulosa resistente a la llama se etectua segun

deserito en el Ejcmplo de aplicacibnm 1.

EJEMPLO DE APLICACION 4

Se mezclan a fondo 3 partes del compuesto que figura en
el Ejemplo 2 con 100 partes de polvo de polipropileno (Propatenc

IM 2C; obtenible de Imperial Chemical Industries) en un aparato agi~

tador, y luege se transforma la mezcla en laminas en un "roller seat"
10 durante 5 minutos a 165° - 175°C. Después de 1a conminucidn, -la 13mi-
na se comprime a 220°C a una presidn de 1,5 atmdsferas durante-un
minuto y medio y a 30 atmésferas durante otro minuto y wedio, Las
laminas han sido ensayados segiin los métodos DIN 53438 y LOI;'-iQ
En resumen la Patente de Invencidn que se solicité-recaeré
15 sobre las sipuiontes

REIVIIIDICACIONES

"

F

1o. Un procedimiante para la produccidn de celulésairegenerar i

da antiinflamable, caracterizado por el hecho de que a una solucidn

2 de celulosa, lu cual esta presente en forma del xantogenato o en for-

e b s v

s AT el S, B s
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ma del complejo de hidrdxido de cobie teiraamino, se agregs un com-

puesto de férmula I,

NG . o)ii}c Rs
R Cor X X 1
NN o_...;:< N
R/ CII-—-———O/ 0 CH \Rl
2. l IL :
R3 3

. cara's
en la que cada X significa, independientemente la una de la otre,

“ac

5 oxigeno o azufre,

l,'

cada R1 significa, independientemente la tna de la,bira,

hidrdgeno, alquils Cl-C4, clorometilo, bromo-
metilo o fenilo, .

cada R siznifica, independieritemente la una de la otra,

2 v, 4

-

10 hidrégeno, alquilo Cljca, clorometilo o b?omé-
metilo, "

o Rl y Rz, junte con el Atomo de carbono con el que estén
enlazadas, completan independientemente, en cada
ciclo dioxafosforinano, un ciclo c¢iclohexano,

15 ) ciclohexeno o 3,4~dibromociclohexano,
cada una de Ry ¥y R significa, independientemente la una de la

3 4
otra, hidrbgeno o slquilo CiChs ¥
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cada R4 significa, independientemente la una de la otra,
hidrégeno o metilo,
con el requisito de que
(1) en cada ciclo dioxafosforinano por lo menos uno
5 de los simbolos Rl’ Rz, RB’ R4 y R5 tenga un
significado difevente de hidrdgeno,
(11) cuando, en un ciclo dioxafosforinano, cada una
de R, YR, significa, independientemente la
una de la otra, clorvometilo ¢ bromometilo, o
10 cuando R1 y R2 junto con el Atomo de carbgq?

con el que estin enlazadas completan un ciclo,

. ) en tal caso cada uno de los simbolos R, B, ¥

3 %

R5 en el mismo cicle dioxafosforinano signifi-

que hidrdgenc, y
15 (iii) cuando, en un ciclo dioxafosforinano, lz X si-

nifica oxfgeno, en tal caso cada una de R, ¥
b4 B B

Y R2 signifique, independientemente la une de la

otra, clorometilc o bromometilo, o, Rl v RZ jun-

to con el Atomo de carbomo con el que est3a enla-

20 zadas completen un ciclo,

¥ a continugacidn se hidroliza la solucidén en un baro 4cido.

R L L PR S T e
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29. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el gue ha
de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN PROCEDIMIENTO
PARA LA PRODUCCION DE CELULOSA RUGENERADA ANTIINFLAMABLE.

Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en la presen-
te memoris descriptiva que oconsta de veintisiete piAginas mecanogra-

fiadas.

Madrid, 28 de Julio de 1.975
BERNARDU“UNGRIA

C P AR TIMION P e Pt
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