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La presente invención se relaciona con un pro­

cedimiento para preparar compuestos poliméricos que contienen ¡ 

fósforo útiles como aditivos ignífugos para polímeros forma- 

dores de fibras y de películas.

. Según la  presente invención, se proporciona 

un compuesto que contiene fósforo, de fórmula:

en la  que R es fenilo  o alquilo de 1 a 4 átomos de carbono; 

m y p son cada uno independientemente enteros de 2 a 6; n y 

q son independientemente enteros de 1 a 10; e y es un entero 

de al menos 2. Es preferible que y tenga un valor de al menos 

3. Por otra parte, es preferible que y no exceda de 30. Asi­

mismo, se prefiere que m y p sean cada uno 2. Igualmente, es 

preferible que n y q sean cada uno 1.

parar los compuestos poliméricos que contienen fósforo, com­

prende hacer reaccionar un compuesto de fórmula:

en la  que R es fenilo  o alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, 

con un compuesto de fórmula:

Br. CH, Br
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El procedimiento de la  invención para pre-
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en la  que m, n, p y q se definen como anteriormente, bajo con- ¡
t

diciones para la  separación del cloruro de hidrógeno. j

Los grupos finales de la  molécula polimóri- ¡ 

ca que contiene fósforo, son aquellos resultantes del proce- ;

¡dimiento de fabricación.

En particular, se prefieren obtener compues­

tos de fórmula:

9

( n i )

"y

mediante reacción del compuesto de fósforo de fórmula

0
t

C1 -  P -  C1

con etoxilato detetrabromobisfenol A de fórmula:

0-CH.CH -OH

15

Los compuestos obtenidos por el procedimien­

to de la  presente invención, son útiles como aditivos igní­

fugos para polímeros formadores de fibras y películas.

Con preferencia,.el aditivo ignifugo debe-
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rá permanecer principalmente sin reaccionar.con el políme­

ro al cual se adiciona. En el caso de poliéster, reacciona­

rá normalmente una pequeña proporción del aditivo, pero esto .{ 

es aceptable. j

Con preferencia, la  proporción del compues­

to que contiene fósforo, ignifugo, deberá ser de 0,5 a 25 % 

en peso, basado en la  suma de polímero y compuesto que contiene 

fósforo ignifugo. ¡

Como polímeros en los cuales se pueden in­

corporar los compuestos ignífugos a base de fósforo obtenidos 

por el procedimiento de la  presente invención, se mencionan 

los poliésteres y poliolefinas.

Los polímeros que comprende a los compues­

tos ignífugos que contienen fósforo obtenidos poy la  inven­

ción, se pueden conformar en fibras, filamentos, películas o 

artículos de moldeo.

Además de los compuestos que contienen fósforo 

obtenidos por la  invención, pueden estar presentes en tales  

polímeros otros aditivos normalmente utilizados en los mismos, 

en una proporción normalmente utilizada, por ejemplo deslus­

trantes, materiales colorantes, aditivos antiestáticos, blan­

queadores ópticos. Igualmente, puede estar presente una pro­

porción de un compuesto de antimonio para mejorar el efecto 

ignifugo.

En los siguientes ejemplos de la  presente 

invención, las partes se ofrecen en peso. El índice de oxi­

geno lim itativo se determina como sigue:

La resistencia inherente a la  inflam abili- j 

dad de la  muestra se mide por la  técnica del índice de oxí- t 

geno lim itativo (LOI). Esta técnica se describe en ASTM-D2863-7ÍO.
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La muestra se f i j a  verticalmente en un sujetador en forma de 

U para proporcionar un area expuesta de 150 mm de altura por 

38 mm de ancho y se coloca en una chimenea de crista l ve rti­

cal de 95 mm de diámetro y 310 mm de altura. Una mezcla de 

oxigeno y nitrógeno se pasa por la  chimenea con una veloci­

dad de flu jo  de 4 cn/seg. El borde superior de la  muestra se 

contrae con una llama de gas butano mientras que se varia la  

concentración de oxigeno. El valor LOI es la  concentración de 

oxigeno más baja (expresado como un porcentaje en volumen de 

la  mezcla total oxigeno/nitrógeno) a la  cual la  muestra se que 

ma durante 3 minutos o o 50 mm de longitud de la  muestra.

Con el fin  de evitar el comportamiento de goteo/contracción 

que puede in terferir con el ensayo, se cosen en la  muestra 

3 f i la s  verticales de hilo de vidrio (uno de ellos por el 

centro de la  muestra y los otros dos paralelos y espaciados 

en 12 mm a cada lado del hilo central. Estos hilos de fib ra  

de vidrio actúan como mecha.

Cuanto mayor sea e l valor LOI, mayor será 

la  resistencia inherente de la  muestra a la  inflamabilidad.

se pueden obtener valores LOI de 25 ó más 

para polióster, inpartiendo asi un nivel muy sustancial de 

resistencia a la  inflamabilidad.

EJEMPLO 1

Se calienta con agitación, bajo nitrógeno, len 

tamente a 200BC, en unas 6 horas, 60,7 partes de 2,2-bis¿^ 4 -(2 - 

hidroxietoxi)-3,5-dibromofenil_^propano y 19,5 paptes de d i­

cloruro fenilfosfónico con 0,10 partes de cloruro cálcico ¡ 

anhidro. La presión se reduce entonces a 100 mm de Hg mientras j 

se eleva la  temperatura a 240-250SC en 30 minutos, mantenién- ¡ 

dose en este valor durante 10 minutos. Después de enfriar bajo30
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nitrógeno, el producto es un sólido frá g i l ,  de cqlor marrón 

claro transparente. Punto de fusión: 90SC aproximadamente.

La relación de viscosidad (que consiste en la  relación de 

tiempos de flu jo  de una solución al 2 % (peso a volumen de 

disolvente)en cloroformo al tiempo del disolvente solo en un 

viscómetro Ostwald a 252c) es de 1,08. El peso molecular del 

producto corresponde al de la  fórmula I I I  en la  cual y es 2.

EJEMPLO 2

Se disuelve en 1,1,2,2-tetracloroetano, bajo ¡ 

nitrógeno, con agitación, 124,9 partes de 2 ,2 -bis¿*4 -(2 -h i- !

droxietoxi)-3,5-dibromofenil)propano y 39 partes de-dicloruro 

fenilfosfónico con 0,14 partes de cloruro cálcicd* anhidro.

La mezcla se calienta en un baño de aceite lentamente, en 8 ho­

ras, a una temperatura de baño de 2002c y se mantiene a esta 

temperatura bajo fuerte re flu jo  durante 6 horas. Después de 

dejar enfriar, se añaden 108 mi más de tetracloroetano y la  

solución resultante se añade en una corriente lenta a 1.800 mi 

de metano fuertemente agitado. En el fondo se separa un aceite 

viscoso. El lico r  sobrenadante se decanta y el residuo se ca­

lien ta  en vacio a 90SC para separar disolvente. Tras enfriar, 

el producto es un sólido transparente de color marrón pálido, 

cuyo punto de fusión es dé 70-90SC. La relación de viscosi­

dad (2 % en cloroformo) es de 1,09.

EJEMPLO 3

Se disuelven 50 partes de oligómero preparado 

como en el ejemplo 2 en 200 mi de cloroformo, se añaden 300 mi 

de metanol, se agita la  mezcla y se deja separar durante la  

noche. La capa viscosa del fondo se evacúa y e l disolvente se 

evapora bajo presión reducida a 1003c. Tras enfriar, e l resi­

duo se convierte en un sólido frá g il (16,8 partes). La re la -30
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ción de viscosidad (2 % en cloroformo) es de 1,1).

EJEMPLO 4

Se mezclan 135 partes de virutas de polímero 

de tereftalato de polietileno (viscosidad intrínseca 0,67), 

preparado mediante el empleo de trióxido de antimonio como 

catalizador, con 15 partes de oligóméro en polvo dei ejemplo 1 

y se seca por calentamiento a 130ac, a una presión de 100 mm 

de Hg, durante 5 horas.

¡

!
{
¡

!

La mezcla seca se funde a 2753c bajo una co­

rriente de nitrógeno y se agita durante 10 minutos. El polí­

mero fundido se extruye entonces en una corriente delgada y 

se enfria en un baño de agua fr ía . El cordón de polímero se 

rompe, se vuelve a secar in vacuo y se conprimen 100 gramos 

en una v a r il la  cilindrica por calentamiento en un molde a 

220RC bajo una presión de 5,25  kg/cm . La v a r illa  resultante 

le polímero se transfiere al cilindro de una máquina de h i- 
Latura de va rilla s  que funciona a una temperatura de fusión 

le 262BC y se h ila  bajo una presión hidráulica de 4 kg/cm" a 

:ravés de una hilera de agujeros, a una velocidad de 3 g/min. 

3e recogen 3 mudas de 5 minutos a una velocidad de enrollado 

le 300 m/minuto. A continuación se pliegan conjuntamente y 

;e estiran en una relación de 3 , 5 : 1  sobre un pasador caliente 

a 80ac) y placa (a  100RC) para dar un hilo de 76 decitex que 

;e teje por punto a una media elástica empleando una máquina 

e tejedura de punto circular. Esta media elástica se ensaya 

egún el método descrito anteriormente, teniendo un índice de 

xígeno lim itativo de 29,1. Una muestra comparable de una me- 

ia  elástica fabricada a partir de polímero de tereftalato de 

olietileno sin mezclar, tenia un índice de oxigeno lim itati- 

0 de 22.
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EJEMPLO 5

Se repite el procedimiento del ejemplo 4 

usando respectivamente muestras del oligómero de fen ilfo s fp -  

nato obtenido como en los ejemplos 2 y 3. No se observa d i­

ficultad alguna durante el hilado de las mezclas^ pero e l hi­

lo de la  mezcla con el oligómero del ejemplo 2 mostró tendencia 

a romperse durante el estirado y tejedura por punto. Con fines  

comparativos, se u tilizó  una relación de estirado de 3:1. Los 

resultados de la  medición del índice de oxigeno limitativo y 

de la  relación de viscosidad de los h ilos, se muestran en la  

siguiente Tabla. La relación de viscosidad (o VR) se mide 

como la  relación de tiempos de flu jo  en un viscórftetro Ostvald 

de una solución al 1 % (peso a volumen de disolvente) del po­

límero en o-clorofenol, en comparación con el disolvente ante-

rio r.

Muestra Polímero Hilo Indice de oxi-
VR VR geno limitativoj

Oligómero del Ejemplo 2 1,47 1,46 25,8

Oligómero del Ejemplo 3 1,50- 1,47 25,9

Control sin oligómero 1,70 1,68 20,4

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­

teren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

1 .- Procedimiento para preparar compuestos 

poliméricos conteniendo fósforo, ú tiles como aditivos ignífu­

gos para polímeros formadores de fib ras y películas, cuyos 

compuestos fosforados tienen la  fórmula:
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en la  que R es fenilo  o alquilo de 1 a 4 átomos de carbono; 

m y p son cada uno independientemente enteros de 2 a 6; n y 

q son independientemente enteros de 1 a 10; e y es un entero 

de al menos 2; caracterizado porque se hace reaccionar un 

compuesto de fósforo de fórmula:

o
H

Cl -  P -  Cl
)
R

en la  que R se define como anteriormente, con un compuesto de 

fórmula:

10 (ir) i
!¡
!

en la  que m, n, p y q se definen como anteriormente, bajo con­

diciones en las cuales se separe cloruro de hidrógeno.

2 .-  Procedimiento para preparar compuestos po- 

liméricos conteniendo fósforo, ta l y como queda sustancialmen­

te descrito en la  presente Memoria.15 ¡



1(3

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas  a 

máquina por una sola cara.

¡
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