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Son bisacrdlatos y bismetscrilatos de la férmula (1) si-

en la que R significa hidrdgeno o un grupo metilo, ¥
X significa cloro y/o bromo, asi como un procedimiento
para la preperacidn de estos compuestos.

| Otros objetos de la invencidn son polimg;ros
8 base 'dé compuestos de la férmuls I, su prepsracidén
¥ su utilizacidn como sgentes ignifugos.

La preparacién de los ésteres insabursdos se
logra por reaccidén de 4,4' -bisclorometil-octaclorodife-
niléter o- de 4,4'-bisclorometil-octabromodifenildéter
con las sales de webales alcalinos del 4cido serilico

o del 4cido metacrilico, en disolventes polares misci-

La preparacidn de los ésteres insaturados se-
gin la invencidén -formulada en el ejemplo &el bLisacri--
lato susbituido con bromo - treanscurre segin el esque-

ma de férmulas:

- &uiente,
|
!‘,
‘0 N 0
o L A\ . .
£ o[6 -0 - o @.o Gy = 0 G- ¢ = Oy (1)
R, - R
. % %
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2=CH + Na OH —> CH,=CH + Hy0
I
soon . €00 XNa

Br "Br Br. Br

b) 2 OH2=CH + C1~CH2 ~0q2w01 —
&OOFa

Be Br Br Br

czxamé..bwowczzz-@o.@ ~CH,~0~C~CH=CH, + 2 Na Ol
-f . 3r4 _ Br4 ‘ : 7

Las sustancias segun la invencidén contienen,
Tepartidos en ambes enillos erométicos, muy preferente~
mente ocho sustituyentes haldgeno, siendo pogibles sélo
supbituyentes bromo o sdlo susbituyentes cloro, o uns
sustitucidn mixta con bromo asi ‘como también con cloro.
Para 1la sintesis de agentes ignifugos son muy conve-
nientes, junto a los sustituyenbes bromo en los anillos
arométicos, en muchos casoé mezclas en las que eghén.
presentes 6 a 8, en especiel 7 a 8, sustituyentes bro-
mo, ¥y 2 a 0, en especial 1 a 0, sugbituyentes ¢loro.

IEs posible que esglén presentes menos de ocho
sustituyentes haldgeno por molécula, por ejemplo entre
7Ty 8, pero esto no.es preferido.

In las sugtencias de partida, una pequeila par-

be del cloro de los grupos clorcmetlio puede zer Ireehn-
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plazéda por bromo, pero tempoco esto es preferido.

En un disolvente orgémico polar, los 4cidos
carboxilicos insaturados son tremsformados en las sales
de metales alcalinos o de smonio por sdicidén de, por e~
jemplo, alcoh.ola'tos, hidfdxidos, earboi}atos o bicarbone-
tos de metales alecalinos, o de sminas tercisrias. Entre
los compuestos de metales alcalinos son muy preferidos
los hidrdxidos; por regla general éstos se afladen como
soluciones acuosas. . A ‘

Después de ello, se afiade 4,4'-biscleorometil-
octehalogenodifenil~éter en un exceso estequioméirico
de 1 2 10 % en moles de la sal de metal glealino del 4-
cido carboxilico insaturado, y se hace reacclonar pars
formar el bisésbter en presencia de un inhibidor de poli-
merizacidn, a teuwperaturas de 70 a 1502C,

. La formacién de sal entre el 4cido acrilico
o metacrilico y el hidrdxido de mebal slcalino se rea-~
liza por lo generszl a temperatura ambiente, afiadiéndose
con agitacidn al 4cido previamen%e dispuesto en el di-
golvente, después de afiadir el inhibidor de polimeriza-
cidn, la solucidn acuosa del hidrdxido de mebtal alesli-
no, de preferencia al % por ciento.

Después de la incorporacidn del 4,4'-biscloro-

metil-octahalogenodifenil-ster, se calienta a la tempe-

rabura de reaccién de T0 a 150°C, de preferencia de 90¢

a 1302C, y se hace reaccionar hasta que la reasccidn es-

té préacticamente coupleta. El tiempo de reaccidn esgté

-entre 0,5 y 5, de preferencie éntre 1 y 3, horas. La

reaccidn puede ser vigilads por deberminacidén cuantite-

tivea del cloruro de metal slcalino resultente, por ejea—
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plo por la determingeidn de clorurcs segin Mohr, Comwo
disolvente poler para la preparacidn de log bisésteres
ingaturados de la férmula (1), con X = cloro, son ade-
cuados, por ejemplo, alcoholes con 2 a 4 &tomos de cer-
bono, glicoles, &ter-alcoholes, é&teres ciclicos tales
cowo tetrghidrofursno y dioxano, dimetoxietano, dime-
tilformamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidona y
dimebilsulféxido. De preferencia se utiliza ebilengli-~
colmonometiLéter,

Como disolvente p&lar para la preparacidn de

los bisésteres insaturados de la férimla (1) con X = brg

"mo, son adecuados, por ejemplo, dimetilforicamida, dime-

- tilacetamidsa, N-metilpirrolidona, ‘hexamefiiliriamida de

4cido fosfdrico y dimetilsulfdxido. Preferentemente se
utiliza N-metilpirrolidona. '

Como inhibidores son adecuado s hidroguinons,
para-~benzogquinona, pirocatequina, 4-ter-butil-piroca~
4

jequina, hidroquinommonometiléter, 2,4,6-tri-ter-butil-~
fenol. De preferencia se wtiliza hidroquinona,

Como formedores de sales se ubiliza preferen-
temente NeOH § KOH. EL exceso sobre la cantided este-
quiomésrica de 1 a 10 % en moles del acrilato o meta~
crilato de metsl zlcalino frente al biscloromebiloctaha-
logenodifeniléter debe garantizar una reaccidén comple-
ta del producto de partida citado en dltimo lugar. Las
cantidades en exceso de acrilato o metacrilato de metgl
alcalino pueden ser féciluente senaradas en el trata-
miento de la carga de resccidn, conjuntaments con el
cloruro de mebel glealino resultante.

El hidrdxido de metsl aleslino y el &cido
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inseturado pueden ser empleados en cantidedes equiva~
lentes entre é;:t, Sin embergo,’ con vistas a eviter la
formacidn de produclos secundarios indeseados, toles
conmo pol:tmeroé:, que se formen por polimerizacidén vini-
lica ya &uraﬁte la esterificacidén, se ha manifestado
como ventajoso utilizar el 4cido insaturado en un pe-
quelio exceso sobre la cantidad estequiomét:ica frente
al formador de sal, de forma gue la mezcla de reaccidn
miestre una reaccidn 4cida durante la formacidén de sal

y después de realizada ésta. Con ello el inhibidor fe-

Al término de la reaccidén se encuentren en
solucidn los productos de resccidn, con excepcidn del
cloruro de mebal alcralvino, asi como de peguefias porcio-
'nes de log bisacrilatos o bismetacrilstos ya reticula-
idas»por polimerizaciéﬁ, Por filtracidén o centrifugacidn
ise puede separar de los productos no disuelos. Al en-
friar el precducto filtrado se sepaven por cristaliza-
cidén por regla general los bisésteres de ls férmula (1)
con R = H, con elevados rendimientos y pureza suficien~
te. Son seﬁarados, levados con agua hasbta que estén e~
xentos de cloruros, y secados de preferencia a tém- -
peratura embiente. Para el aislomiento del &ster se pued
de tembién verter en agua la solucidn de reaccidn, de
preferencia después de separacién de las porciones no
disueltas en caliente, y de este modo precipitar los
productos de reaccidn, Tzl modo de trabajo se recomien~
da en el ceso de los biségberes metacrilicos que se se-
paran por cristalizacidn de modo 2lgo més lenlo e incom-

pleto’,
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1 Otros objetos de la invencidn eon pollimeros
¥ covolimercs a base de los bisésberes insaturados se-
gin la férmula (1), que contienen como constituyente

fundemental la unidad estructursl
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(2)

en que R y X poseen los significados antes mencionados,
asl como un procedimiento pera la preparacidn de poli~
meros y copolimeros segun los modos de procedimiento de
la polimerizacidén por radicsles de compueshos etiléni-
20 oémente insatursdos, que estd caracterizado porque se
polimeriz‘an mondmeros de la férmula (1), eventuslmente
con otros mondmeros etilénicamente ingaturados y even-.A
tuslmente después conformacidén.
Los biséateres insaburados halogensdos de

25 la féraula (1), segin la invencién, pueden ser polime-
rizados con reticulacidn, o pueden ser utiiizados en
calidad ds comondmeros o como raticulantes reactivos -
de compuestos copolimerizables insaturados.

. A ceusa de la multifuncionalidad de loa biség

30 teres insaturados de la férmuls estructural (1) se ob-
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tienen en tal caso homopolimeros, o Hambién copolfme-
ros, insolubles y reticulaﬁos. Fl necanismo de polime-
rizacidn tanto para la homopolimerizacidn como ‘btambién
para ls copolimerizscidn se desarrolls preferentemente
por radicaleé, aunque se logra también una provocacidn
anidnica de la polimerizacidn. Como formadores de ra~
dicales se pueden'utilizar perdxidos orgénicos o inor-
génicos, o compuestos azoicos alifédbicos. De preferen~
cia se ubtilizan perdxido de dibenzoilo, perdéxido de Qi--
cunilo o peroxidisulfato potédsico, asl como azodiisobu-
tironitrilo. Los formedores de radicales pueden ser in-
ducidos a le descomposicién por via térmica, por radis-

cidn rica en energia, o por una reaccida redox. BEntran

-en considerecidn las temperaturas habituales de polime-~

rizacién, en general en el intervalo desde 0°C a 150°C.
Tambiéﬁ es posible una provocacidn puramente ‘térmica
de la polimerizacidn, sin adicidn de iniciadores.

En calidad de comondmeros pora la prepara=
cidén de los copolimeros son edecuados mondmeros etilé-
nicemente insaturadqé, copolimerizables con los bisés-

teres insaturades de la férmula (1), en especisl esti-

reno, acrilonitrilo, ésteres del &cido aerilico y del

dcido wetacrilico, preferentemente con 1 a 6 4bomos de
carbono en el radical alcohdlico, acrilatos vy metacri-
latos de bencilo no sustituidos y'sustituidos con clo-
ro o browo, bisacrilatos o bismetacrilatos de xilileno
no sustitufdos y sustituidos con cloro o bromo, buta-=
dieno e isopreno, los &cidos fumérico y maleico o sus

enhidridos, sus ésteres, asl como eventualmente tam-

bién cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y otros.
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En este caso es igualmente posible la polimerizacidn -
de varios combnémeros para formar terpolimeros. Comond-
meros preferidos son estireno, ésteres de los 4cidos
acrilico y metacrilico, asl como égleres y poliésteres
de los écidos fumdrico & maleico. En el caso de esbos
Yltimos, se trata del endurecimiento de las soluciones
estirénicas de resinas de poliésteres insaturados, a
base de componentes de dioleg tales como etilenglicol

o neopentilglicol, componentes de &cidos insatursdos,

tales como los 4cidos fumérico o maleico, ssi como e-

-ventusluente componentes de &dcidos dicarboxilicos sabu-

rados adicionales, incluyéndose en la copolimerigzacidn

coun reticulacidn de los dobles enlaces de los ésteres

~fuméricos o maleicos con estireno, bambién los bigés-

teres insaturados de la férmula (1).
La.polimerizacidn de los bhisésberes de la
férmula (1) segin la invencidn, ¥ la copolimeriiacién
con los moudmeros antes mencionados,'pueden realizarss
en masa o susbancie, en golucidn, o en suspensidn,
Puesto que la howmopolimerizacidén o la copoli-
merizacidn en masa conduce g productos reticulados, in-
fusibles, se realizs convepienﬁemente después de confor
macidn, 7
| En el caso de la homopolimerizacién o copoli-
merizacidn en sclucidn, dependiendo de la naburaleza
del disolvente, ¥y en el Wltimo caso del comondémero, se
pueden obtengr productos en forma de polvo, exenbos
de disolvente, 0 geles polimeros hinchados, que contie-

nen disolvente.

Si se han de prepsrar bisacrilatos o bisueba-
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crilatos reticulados por polimerizacidn total, no es
necesario seperar, desde el punte de vista de los apa-
ratos, la sintesis de los mondueros de la fdrmula es-

tmctural_',(l), a base de 4cido acrilico o mebtacrilico

siguiente polimerizacién por radicales con reticulacidn;
tanto la reaccidn de condensacidn para la formacidn de
&steres como la polimerizacidn pueden ser llevadas a

cabo en una "reaccidn en una séla ebtaps”, sin aislamien-

la (1). El polfmero reticulado, ane precipita en egbado
insoluble, se filtra con succidén, se lava posteriormen- |

te con disolvente orginico, se lava con agua hasta que

Es muy digno de destacer gue, por consiguien-
te, la 'p'repar:_acidn de los polimeros reticulados es PO~
sible directamente a partir del. compuesto bisclorometi-
lico en una ¥nica etapa de procedimiento, mezclando el
mondmero en su golucidn solemente con el iniciador de
polimerizacidén y eventbualmente con un disolvente, y ca-
lentando adiciénalmerrbe. Por consi'guiente, en este ca-
s0 lag impurezaé ¥ sustancias acompaiiantes no perturbari
la preparacidn de los mondmercs, y Tampoco tienen in-
fluencia radicales de grupos clorometilicos.

Los polimeros asi preperados tienen -~contra
lo que era de esperar— un pvéso. molecular no reducido ¥y
el miecmo cuadro de propiedades que los pclimeros prepa—
rados z pertir de bisésteres serilicos o mebacrilicos
alslados y purificados.

Una ventaja de los copolimeros consiste en su




10

25

Hoja udm, i1 . 27125

diffeil inflamabilidad o su incombusgtibilidad.

is generslmente habitugl hacer diffcilmente
inflamables o incombustibles & materiszles sintéticos
afiadiéndoles durante su transformacién susgtancias inhi-~
bidoras de lé,eombustidﬁ. Por regla general se utilizan
pers ello susbancias gque 1o poseen'ningﬁn tipo 4o afi-
nidad quimica con los polimeros orginices, que congbi-
tuyen los materiales sintéticos, btales como por ejemplo
sustencias orginices o inorgénicas de bajo peso molecu-
lar, que conticnen haldgencs o también fdsforo y nitrd-~
geno, o nezcles de tales compuestos con dxidos mebali-
cos, que & veces se refuerzean reciprocamente en su efec~
to inhibidor de ls combustidn. Tales aditivos para ma-
teriales sintéticos, junto a su efecto inhibidor de le
combugbidn, tienen siempre ademas efectos secunderios,
que por regla general son indeseados, ya que modifican
!desfavorablemente las propiedsdes caracteristicas de
los meteriales siniéticos ¥ linitan su agpbitud para la
utilizecidn. Asf, sustencias inhibidoras de la Coubug-
tién, que son afiedidas al mabteriel sintético en forma
de polvo ¥ queise conservan como polvo o que Son sepg-
rades de nuevo como fape propia, actdan la mayoris de
las veces no sdlo en ei deéeado modo inhibidor de ls
combustidn, sino ademéds de ello como maberiales de car~-
ga, que modificen las propiedades mecénicas, que por
regla general sctian sumentando la fragilidad Y empeo~
.rendo el alargemiento a la rotura y la tenacidad el im-
pacto.

En casi todos los cascs, los agentes ignifu-

gos siiadidos tienen una tendencia més o menos intenga
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a separarse de muevo del materisl sintébico, por difu-

sidn. Por esta separacidn por difusidn no sdlo se supri~f

me de nuevo poco & poco la incombustibilided de los ma-

teriales sintéticos, sino que para muches sectores de
ubilizacidn tales materiales sintéticos, sprestados de
modo resistente & le combustidn, no son ubtilizebles,
por éjemplo para la congltrucceidn de insbalaciones y e~
quivos eléctricos.

La ventaja de‘ la utilizacidn del apresto i.é—
nifugo segin la invencién consiste en que el ogente ig-
nifuge es unido con los meteriales sintéticos por copo-
limerizacidn, por consiguiente mor enlaces homopolares,
lo que heace imposible ung separacidén por difusidn. sde-

més, puesto que el agente ignifugo no posee ningin ca-

récter de meterial de carga, no se produce ningdn empeo-

ramiento de las propiedades mechnicas; a diferencia de
ello se logran mejoras apreciebles, en especial de la A
estabilidad dimensional en csliente y de la resistencia
a la traccidn. _

Los polfmeros o copolimeros reticulados de
los bisésteres acrilicos o metscrilicos que contienen
bromo, de la férmula estructursl (1), tienen una esta-
bilided térmice desusadamente elevada pera compuestos
orgénicos b;‘omado s, que permite une transformecidn sin
problemas, o un empleo prolongado de los polimeros me-
gin la invencidn, a temperaturas de hasta 3202C o hasta
2809C respectivamente, sin peligro de descomposicidn o
de deterioro térmico.

Las temperaturas de transformacidn y de empleo|

de los polimeros y copolimeros estén por consiguiente,
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de un modo ventajoso, por encima de las temperaturas de
transformacién de numerosos maberiales sintéticos, por
lo que segun la invencidn se abren pera materiales sin-
téticos ignifugados los intervalos de temperabturs que
no son accesibles o que lo son sélo diffcilmente para
wateriales sintéticos con adicidn de sgentes ignifugos
convencionales. '

Los bisacrilatos y bismebacrilastos de la fér-
mola (1) representan tembién componentes interesantes
pera resinag btermoendurecibles (reticulables por radi-
cales). En este cago es posible endurecer los biséste-
res en masa, después de conformacidn, o también afiadir-
los a otros acrilatos, metacrilatos, bisecrilatos o bis-
metacrilatos, como componentes reticulantes reactivos.

Tos bisésteres insaturados de la férmula (1)
?ueden gervir teambién preferentemente como componentes

de rebiculacién de resinas de poliésteres insaturedos.
i .

En el endurecimiento, los dobles enleces de malealo o fup

marato de la resina de pbliésteres insaturados'reacciou
nan con los dobles enlaces del egbireno, as! como con
los dobles enlaces de los bisésteres insaturados segin
ia invencién, con copolimerizecidn reticulante por re-
diceles. Por ia_inclusidn de los compuestos de la férmu-
la (1) en el proceso de reticulacién se logran vallosas
mejoras de las propiedadeé, en egpecial de la esbtabili-
dad dimensional en celiente y de la resistencis g la
tracecidn, conservéndose sorprendentemente la tenacidad
gl impacto sin y con entalladura,

Tembién resinag de poliésteres insabursdos li-

bres de estirenc pueden ser endurecidas con log bisbdste-
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res insaturedos semin la invencién, por ejemplo en élb
sector de utilizecidn de masas de moldeo por compre—
sidn. .

Homopolimeros y coﬁolimeros-con elevadas pro-
porciones de sustencias de la férmla (1), en el inter-
valo de desde 40 hasta 99,9 %, de preferencia de 70 a
99,9 % en pero, pueden encontrar utilizecidn como agen—
tes ignifugos polimeros, impidiéndose debido a la inso-
lubilidad, de un wmodo muy venbajoso, 1la eliminacidn peu-
latina del agente ignifugo por extraccidn con disclven—
tes o por emigracidn.

Asimismo es posible la adicidn de los polime-
ros de la férmula 2, en especial de los que tienen 40
a 70, de pre%erencia % a 70 %, en peso de bromo, a o-
tros polimeros; como agente ignifugo, siendo convenien-
te la adicidn de 5 a 25 % en peso, eventualmente con
can#idades adicionales de Sb203.

Bjemplo 1 :;gaenaracidn del bisésﬁg{wacrilico de la £41-

-

e on

_muls (1) con ¥= cloro

Fn un recipiente de reaccidn provisto de agitador y re-
frigerante de reflujo se disuelven 31,6 g (0,44 moles)

de écido acrilico y 1 g de hidroquinona, como inhibidor
de polimerizacidn, en 300 ul de metilglicol, ¥y & la so-
lucidn se aﬁade:con agitacidn en porciones, la solucidn
de 16,8 g (0,42 moles) de hidréxido de sodio en 16,8 g

de agua, A conbinuacidén se afiaden 108,6 g (0,2 moles)

de 4,4'~bisclorometiloctacldrodifeniléter, ¥ Se calien-




10

15

20

25

. la primers fraccidn en metilglicol resulta un producto .

Hoja ndin, 15 - 228

1109C.

_ La determinscidn de cloruroes segun Mohr indi-
cé 97% de conversidn. Para sepersr de pequefias porcio-
nes no disueltas, la solucidn de carga de reaccién ain
caliente se fil'trd con succidn a bravés de una pleca
de vidrio fritado. Para completar la sSeparacidn por crig
talizacidn del producto de reaccidn, en la solucidn de
carge de reaccidn se introdujeron con sgitacién duran-
te el enfrismiento 100 ml de esgua y se enfrid a 092C.

Se separd un precipitado incoloro, cristalino, aue se
Tiltré con succidn, se lavd con agua hasta que esbuvo
libre de cloruros, ¥ se secd a temperatura ambiente so-
bre P205.
Ll rendimiento fue de 78 g, correspondientes
a 65,4 % del tedrico. A partir de las aguas madres, por
adicién de 400 ml de egua se pudieron precipitar ain
26 g, corresgpondientes a 21,8 %, con lo que el rendi-
miento totel fue de 104 g, correspondientes a 87 % del
tedrico. Punto de fugidén de la fraccidn sepakada por
crisgtalizacidn.p.f. = 124 - 135eC, y de la fraccidén pred
cipitads p.f. = 105 - 1318C. Por recristalizacién de

con p.f. = 132-1382C. La determinacidn del conbenido

de dobles enlaces segln Beosing indi_cé;faf'a' el"bisé;cﬁ;er

acrilico recristalizado una pureza de 98,1 %.

Inélieis elemental : celeulado € 39,1  Cf 46,2
éncontrado C 38,8  C4 46,6

Ejemplo 2: Preparacién del biséster mebacrilico de la

Térmuls (1) con X

it

cloro
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‘la solucidn se afiade lentamente y con agitacién la so-

1102C. Liberados de porciones no disueltas por filtra-

‘miento de 64,8 % del teérico. A partir de las asguas ma-
iEl rendimiento total es de 270,4 g, correspondientes a

- precipitada 82 - 92¢C, Poxj.recristeiizacidu de 1la pri-

~ refrigerante de reflujo se disuelven 76 g (1,05 moles)

Hoja ndum, 16 2'{1’:(‘

En un recipiente de reaccidén provisto de sgitador y re-
frigerante de reflujo se disuelven 94,7 g (1,1 moles)

de 4cido mebacrilico y 2 g de hidroquinona, como inhi-
bidor de.polimerizeacidn, en 500 ml de metilglicol, ¥y a

lucidn de 42 g (1,05 moles) de hidrdxido de modio en
42 g de agua. A continuacidn se afieden 271,5 g (0,5 wo-
leg) de 4,4 -bisclorometiloctaclorodifenilétor, y la

mezcla de reaccidn se calienta durante 1,5 horas a

cidn en caliente, se separan por cristalizecién de la
solucidn de carga de reaccidn enfriada 208 g del bisée-

ter metacrilico buscado lo que corregponde a vn rendi-~

dres, por adicién de 800 ml de agua; se precipitaron

de nuevo 62,4 g, correspondientes a 19,4 % del tedrico.

84,2 % del tebrico. Punto de fusidn de la fraccidn se~

perada por cristelizacién 91 - 1029C, y de la fraccién

mera fraccidn en metilglicol se eleva el punto de fu-
gidn a 99-1049C, '
Mflisis elemental : celculado C 41,1 Ch 44,2

encontrado C 40,3 ¢l 45,0

Ejewnlo. 3 : Preperacién del biséester acrllico de la fér+

mula (1) con X = bromo

En un recipiente de reaccldn provisto de egitador y de
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‘se incorporaﬁ 449 g (O,B.moles) de 4,4'-bisclorometiloc

N " n
Hoja néun. 3"/ ) 2?{.}._25:‘ .

de dcido amcrilico y 1,5 g de hidrogquinona, "como inhibi-
dor, en 8C0 ml de K-metilpirrolidona, y se afiade en por-
ciones una solucidn scuosa al 5 por ciento en peso de

41 g (1,02 moles) de hidrdxido de sodio. A continuacidén

tabromodifeniléter, y se calienta a la températura de
reaceidn de 1102C. Después de 1,5 horas a 1102C, la con-
versidn es casi cuantitativa (determinacidn de €4 se-
gin Mohr).

Despuds de la separacidn de las porciones no
disueltas en caliente, después del enfriamiento, se se-
para por precipitacidn por asdicidn de agua el producto
de reaccidén, se lava con sgua y se seca a temperabtura
ambiente,

- Se obtienen 430 g del biséster acrilico bus-
cado, correspondientes a un rendimiento de 88,8 ¢ del
tedrico. Punbo de fusidn p.f.= 143-1512C, y después de
recristalizacidn en metilglicol, 146 - 1522C, La deter-
minacidn del contenido de dobles enlaces segin Beesging
indicd para el bipégter écrilicd recristalizado una pu-
reza de 9%t6 %, . |
Anflisis elemental : csleulado € 24,7 C¢§ 0~ Br. 65,9

encontrado ¢ 24,5 ¢f 2,1 PBr 62,0|

ELl contenido de 2,1 % de cloro, que apsarece
e costa de una proporcidn de bromo demasiado baja,” ha
de ser agfribuido a un ﬁequeﬁo iﬁtercambio entre bromo
y cloro en ambos micleos, en la cloracidn del octabromo-
ditoliléter para formar 4,4'-blsclorometiloctabromnodife-
nilétér, '
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Ejemplo 5 : Preparscidn del biséster mebacrilico de la

Hojn nam.] 8 27126

Ejemplo 4 :

Segin el mismo modo de .trgbajo que en el ejemplo 3, a
partir de otra carga de 4,4 ~bi sclorometiloct abromodi-
feniléter (4~4§ g =0,5 mc;les)» se obtienen, después del
seéado, 444 g del biséster acrilico de la férmula (1)
con X = bromo, cori'espondientes a un rendimiento de
90,8 % del tedrico. Punto de fusién p.f. = 146 - 160°C,
y después de la recristalizacién en metilglicol p.f. =
158 - 1659C. o
In&lisis elemental calculado C 24,7 clo  Br 65,9
' encontrado C 24,6 C{ 1,1 DBr 63,8

¥l margen de fusidn més elevedo de 158 - 1652C
frente al de 146-1529C para el biséster acrilico seagin
|e1 ejemplo 3, ha de ser atribuido al menor intercambio
entre bromo ¥y cloro en la cloracidén nfencionac.la de cade-

nas laberales.

férmale (1) con X = bromo

En un recipiente de _reaccid.n, correspondiente al de los
ejenplos precedentes, se disuelven 94,7 & (1,1 moles)
de 4cido mebtacrflico y 1,5 & de hidroquinona en 6% ml
de N-metilpirrolidone, ¥ & la solucidn se afiade en por=
cioiles ¥y con agitacidn una solucidn acuosa al %0 por
ciento en peso de 42 g (1,05 molee) Ge hidrdxido de so-
dio. A -continuacién se incorporan 449 g (0,5 moles) de

4,4' ~bisclorometiloctabromodifeniléter y se ajusta una

4
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temperatura de reaccidn de 1002C. Después de 2,5 horas
a 100¢C, la determinacidn de cloruros segin Mohr indica

una conversidéu de 95 4. Después de un tiewpo de reaccidén

total de 3 horaes se interrumpe la reaccidn, se separan

por filtracidn las porciones sun no disueltas en cslien-
te, ¥ la solucidn de reaccidn se enfria a 09C, Ta nasa
crigtalina separada se fillra con suceidn, so lava con
agua haste que estéd libre de cloruros, ¥y se seca a tem-
pergbtura ambiente. Se obtienen 160 & de bismebacrilato,
correspondientes a 32% del tedrico. Punto de fusidn
150 - 1569C, A partir de las aguas madres, por vertido
en agua se pueden precipiter de nuevo 176 g de bismeba-
cfilato, correspondientes a 35,3 %. Rendimiento total
336 g, correspondientes a 67,3 % del tedrico. Interva-
1o de fusidén de la fraccidn precipitada 139-1529C,
Después de recristalizacién de la primera
fraccidén en metilglicol p.f. = 157-1609C.
inAlisis elementel : calculado C 26,4 CL O~ Br 64,1
encontrado ¢ 26,1 CL 2,5 Br 61,2 .

Ejemplo 6 :

Segin el mismo modo de trabajo gue en el ejeuplo 5, pe~
ro con una temperatura elevada a ilogc'y un tiempo de
reaccién acortado a 2 horas, a pértir de los 449 g (0,5 |
woles) de 4,4?—bisclorometiloctabromodifeniléter de o-
tra cergs se obtienen 170 g de biséster metaerflico, se-
parado de la solucidén de reaccién por oristalizacién al
enfriar'y precipitar con.egua. Rendimiento total 430 g,

correspondientes a 86,2 % del tedrico. Punto de fusidn
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de la fraccidn separada por cristalizacién p.f. = 164 -

1678C, y de la fraccidén precipitada p.f. = 143 - 1594C,

Después de recristalizacidn de la primera fraccidn en

metilglicol, p.f. = 166 ~ 1682C,

Mflisis elementel : celoulado C 26,4 cL o Br 64,1
encontrado C 26,2 ¢l 1,3 Br 62,4

Ejemplo 7 : Poliwerizacidn psra formar bisacrilato reti-

culado de la férmule (2) con X = bromo

En un recipiente de reaccidn provisto de agitador, re-
frigerante 'de reflujo y tubo para introduccidn de ga-
ses, se dlsuelven 22-,7 g (0,315 moles) de 4cido zerfilii-
co y 0,15 g de hidroquinona (la ¥ltime, para impedir uns
polimerizacidn reticulente premature en la ebtapa de con-
denpacidn) en 300 wl de N-metilpirrolidona y se afiade
con agitacidn una solucidn acuwsa gl 50 por ciento de
12 g de hidréxido de sodio (0,3 moles). Después, se in-
troducen con agitacién 130 g (0,145 moles) de 4,4'~bis-
clorometiloctgbronodifeniléter y se calienta durente 2
horas a 1102C. '

Para la polimerizacidn reticuleante se diluye

con 150 ml de metilglicol, y después de adicidn de 3 g

de perdxido de dicumilo como formador Ge radicsles, ha~

ciendo pasar una débil corriente de nitrdgeno por enci-
ma de la masa se calienta a una temoerstura del bafio

de 1352C, Se forma una dispersidn del polimero reticula-
do precipitado. Degpués de 2 horas se eleva la temp'era-—
tura del‘ bafio @ 1409C, 'desqpués de otra horg se la eleva

a 3_%96;f'y ge deja durante'rl,'i horas a 15%0¢9C, El bi sa-
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Ejemplo 8 : Polimerizacién para formar bismetacrilabo

1
|

Hojan nam27] 27 ]. 24

crilato reticulado se filtra con succidn, se lava con
agua haste que esb4 libre de cloruros, ¥ se seca en une
egbufa de desecacidn a temperaitura creciente hagta
1602C. Se obtilenen 135 & de pollmers iucoloro, en forma
de polvo, reficulado, insoluble e infusible. Lia propor-
¢idn de bromo determinada por snflisis elemental es de
63,5 %, y la proporcidén de cloro es de 1,2 %.

Ya no se puede detectar por anélisis de in-~
frarro jos ningun doble enlace del éster acrilico.

Fn la balanza térmica (aire, velocidad de ca~
lentamiento 82C/min) el producto reticulado muestra las
giguientes pérdidas de peso: 1 % a 3092C, 5 % a 3279C
y 20 % a 33490, '

reticulado de la férmule (2) con X = cloro

¥n un recipiente de reaccidn como en el ejemplo. 7 se di~
suelven 44,7 g (0,52 moles) de &cido mebtacrflico y 0,2 &
de hidroquinona (psara impedir una polimerizscidn reti-
culante pfematura en la etapa de condensacidn) en 300 ml
de metilglicol, ¥ a la solucidn se sfiade ientamente ¥y
con agitacidn la solucidn écuosa al %0 por ciento de
20,4 g (0,51 moles) de hidréxido de sodio. Después se
incorporan 135,7 & (0,25 moles) de 4,4'-bisclorometiloc
taclorodifeniléter, se eleva la temperaturs o 110¢C ¥
se hace reaccionar durante 1,5 horas.

Haciendo pasar una débil corriente de nitré-
geno por encimz de lg masa se afiaden 2,5 g de perdxido

de dicumilo como iniclador de polimerizacidn, y la tem-
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peratura del bafio se eleva a 1352C. Se form: wuna disbex--
sidn del pollimero rebiculado precipitado. Derpués de
4,'.'5 horas de duracidn se interrumpe la reticulaecidn, el
bismeteerilato reticulado se filtra con succidn, se la-
va con agua hasta que esi;é libre de cloruros, y se seca
hagta 1609C, hasta constancia de peso.

Se obltienen 152 g de un polimero incoloro, en

.forma de polvo, reticulado, insoluble e infusible. ILa

proporcidn &e clorc es de 44 %.
Ya no se puede debecter por andlisis de in-
frarro jos ningin doble enlace del: éster metacirilico.

En la balenza térmica (atmésfera de aire; ve-

locidad de calentamiento 89C/min) el bismetacrilato re- | °

ticulado muestra las siguientes pbrdidas de peso: 1 % a
3142C; 5% a 329°C y 10% a 3419C,

Ejemplo 9 : Bisccrilato de la férmula (1) con X = bromo

e+ ot ey T v g W

como componente de reacclidn de una masa de

T B o, € S g, S Y B ATy R L v

regina de bisscrilato

Une mezcla de 100 & de pera-xililenbisacrilato (p.f. =
72 -~ 758C), 50 £ de -betracloro—-me'l:a—-xila‘.lenbisme‘c-acr;—-
lato (p.f. = 832C) y 25 g del bisacrilato de la férmula
(1) segin la invencién con X = bromo (p.f, = 146 ~ 160¢C
se funde conjuntemente, se mezcle cc;n 1,5 % en peso de
perdéxido de dicumilo como catelizador de endurecimiento,
y se cuela en moldes. _ '

- Se endurece durente 2 horas a 1.209C v se- en—
durece posteriormente durante 2 horas a 1409C. Se obtie-

nen plecas transmarentes, casi incolores, de 4 um 6 2 mm
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de espesor.

La placa de 4 mm posee una tenacided gl impac~

te de 972C (Martens), o de 1132C segun ISO/R T75; A, In-
ternational S‘Jsandardisaﬁon Organisation. '

La placa de 2 mm se manifiegba en el enssyo
UL/94 como auboextinguible con la caracterizacidn: VO,
es decir el valor mejor. (UL = Underwrittess Lezborsbo-
ries).

Como comperacidn, una placa de 4 wm prepereda
por el mismo modo de procedimiento a partir de una mez-
cla de resina para colada, consistentg en 125 g de para-
xililenbisacrilato y %0 g de fetracloro-meta-xililenbi~
-sacrilato, muestra una tenecidad gl impacto de 5,0
KJ/m2 y una estabilidad dimensional en caliente de 892C
(Mertens) o de 992C (ISO/R 75; A). Una probeta colada
de 2 mm de espesor indicd en el eusayo UL/94 el vslor
"no resgigtente”.

Ejemplo 10 : Bismcrilato de la férmula (1) con X = bro-

mo_como componente de reaccidn de una solu-

cidn estirénicg de resina de bisacrilato

1% g de tetracloro-pars~xililenbigacrilato (p.f. = 116 -
1179C) y 50 g del bisgésber acrilico de la férmula (1)
segin la invencién con X = bromo (pef. 146 - 1609C) wme
disunelven conjuntemente en 200 ml de estireno. Desﬁué‘s
de la adicidn de 2 % en peso de paé.ta de peréxido de
dibenzollo (al %0 por ciento), la solucidn de resina se
cuela en moldes ¥y se endurece dursnte 4 horas a 80¢C,
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2 . . .
-EI/m” y una estabilidad dimenfional en csliente de

"ledo termostaticemente ¥y se endurecen durante 48 horas

. ,"
Hoja ntun 4. __? ?_,! &

‘»4

‘asf como se endurece posteriormente a continuacidn du=
reute 4 horas & 13590,

Una placa de 4 mm 'pO.JC‘e una resistencia a la
flexidn de 108 N/mm® , una tendfided &l impacto de 7,3

1062C. (Martens). Una placa de 2 mu se menifiesta en el

nsayo UL/94 como autoevtlngmble, caracterizocidn: VO,

Bjemnlo 11 : Bisbster metpcrlhco ‘de 1la férmula (l) con

Y = bromo como componente de rebiculacidn

pera metacrilato de me’tgg

En 75 g de metacrilato.de metilo destilado se disuelven
‘2‘5 g de bigéester metacrilico de ls férmula (1), se afis-
den 0,5 g de azodu sobutironitrilo como iniciador de
ipolimerig aCJ.dn, v la mezcla 1liguida de mondmeros se Cue-
la en moldes, Ta copolimerizscidn reticulante me 1leva
a cabo en la estufa s 5590, Tan pronto como se regi;c;«
tra un emmento de la viscosidad del contenido de los

moldes, los moldes se dlisponen en un bafio de agua regu-

a 402C. Se endurece po steriorrﬁen’ce durente L hora g
609C, durante 1 hora a 809(3 y durante 2 horas a 1200¢,

Deppués del desmoldeo se obtlenen placas de
4 mn de espesor, transparentes, cleras como 6l 2208,

con el s:Lgmen”ce cuadro de proplededes:

Resistencia a la flexidn 113 §/mm°

Resigtencia a la 'bx;aécidn - 96 I\I/mm2

Tenacided al impac’co - 6,7 KJ/{n2
- Temperabura Vicet 121ec

JUALITY
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Bstabilidad dimensional eun caliente
segin Marteng
segun ISO/R 75: A

Como comparacidn, una placa,obbtenida por el
mismo procedimiento & partir de un howmopolimero de me-

tacrileto de metilo, posee el siguiente cuadro de pro-

piedades:
Resigbencia o la flexidn,
Registencia a la traccidn
Tenacidad al impacto
Temperatura Vicatb
Estabilided dimensionsl en caliente
segun Martens
segin ISO/R 75; 4

La placa de 4 ma producida con empleo conjun-~
to del biséster metacrflico segin ls invencidn como com-
ponente de reticulacidn, es auboexbinguible (en un in-
tervelo de 5 gegundos sin escurrimiento) en una expe-

riencia menual (en mechero Bunsen), incluso después de

verios encendido s.

271,26

1129C
123¢C

126 N/mn®
76 N/mm2
11 K3/n
114eC

92¢C
10l1eC

Ejemplo 12 : Bisésbter acrflico de la férmula (1) con

X = bromo, como componente de rebiculsecidni

gy T i ¢ 8 Dy 4 B S

de soluciones de resinas de poliésteres

:}'n saturados

i g ¥ qugg it 0 S s

Une resina de poliéster inseburado a base de 0,5 moles

de etilenglicol, 0,5 moles de neopentilglicol, 0,4 mo-

o o oo B e
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les de smhidriro de feido ftAlico y 0,6 moles de 4oidp
fumérico, con un pe'so molecular, determinado por croma~—
tografia a través de gel MG—PC = 2800, se dimuelve a ra-
zén de 50 partes en peso en 50 partes enpeso de estire-
no, En la £01ucL6n estirénica se disuelve el biséster
acrilico de la férmula (1) con X = bromo, en centidades
de 10 y 20 % en peso, referido a la cantidad total. _
Despuéds de endurecimiento [endv.recimiento en
frio con 2 % en peso de pasta de perdxido de dibenzol-
lo (al %0 por ciento)+ 0,2 % en volumen de solucidn de
dimetilanilina (sl 10 por ciembo en estirenc)] a 509C,
y de endurecimiento pbsterior a 1359C durante 4 horas,
se obtienen placas de 4 mm transparentes, casi ineolo-
ras, con las siguientes propiedades. Como comparacidn
estén indicaedos tembién los velores de las soluciones
en estireno' de resinas de poliéctereg inssturados, en-
durecidas, sid adicidén de biséster gerilico.
Regina de po Resina de poli.é_._é
liéster insa ter insaburado/
turedo sin a biséster acrIli-
dicidn co
% /10 80/

Resistencia a 1a traceidn

N/ mn? no 8 5T
Dureza por penetracidén de .

bola, 30 seg. N/ma® 148 158 167
Tenacidad al impacto KJ/m2 Q 5,8 6,. 5,5

Egtabilided dimensionsl

en caliente
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Resina de po Regina de polidg
liéster insg ter insaturado/
turado sin a biséster gerili-

dicidn co

9% /10 8 /20

10
Q

seguin Martens 95 09 117

114 122 129

{
<Q

Por la adicidn del bigéster acrilico se au-
mentan la resistencia a la tré.ccidn, la durezn por pene-
tracidén de bola ¥y la estabilidad dimensional en calien~
te de la resina de poliéster inssturado endurecida, sin
gue digmimuya 1a tenacidad al impacto.

S5i en las soluciones de I:esina de poliéster
insaturado, mezclada con el biséster acrilico segin la
invencidn, se introduce con agitacidn, antes del endu-
recimiento, 5% 6 7 % en peso de tridxido de amtimonio,
se obtienen probetas coladas gue son awboextinguibles
en el ensayo UL; caracterizacidn VO gegin el enseayo
UL/94.

— RELVINDICACIONES -

Loe puntos de invencidn propia ¥y nueva que -
oe presenfan pera que sean objeto de esbs solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
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-1 metacrilico y de 4,4'-bisclorometiloctahalogenodifenil-~

' Hoja nam, 28 '

12,~ Procedimiento para la preparacidén de poli-
meros y copolimeros a partir de bisésteres insaturados y

" que contienen como componentes fundamentales la unidad eg

tructura1~
{ i
2 § Sy
"

en la que R signifiéa hidrégeno o un grupo metilo, y X sig
nifica ¢loro o bromo, por el método de la polimerizacidn
por radicales de compuestos etilénicamente insaturados,

caracterizado porque se polimerizan mondmeros constituidos|

por bisésteres acrilicos y bisésteres metacrilicos de la

| férmula

.0 .
L - i .
[ CHy= 0§ = C -0 CHy 0 “CHy =~ 0~ & - 0 =cH,
R : 7

‘en que R y X poseen ios significados antes menecionados,
eventualmente con otros mondmeros etilénicamente insatura
dos y eventualmente después de conformacién.

22, Procedimiento segln la reivindicacién 12,
caracterizado porque los mondémeros de ia férmula (I) se
forman inmediatamente antes de la polimerizacidén a partir

de sales de metales alcalinos de los &cidos acrilico o

éter.
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. Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

.Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri

Madrid,2 4 3R 1978

I

e 3%,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLI |
MEROS Y COPOLIMEROS 4 PARTIR DE BISESTERES INSATURADOS.
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