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La presente invención se refiere a un procedimien,!
i

to para preparar nuevos difenoles, útiles para la obtención de } 

polifenilfosfonatos de dihidroxibenzoatos que tienen una acción ¡ 

ignifugante frente a poliésteres, en particular los politerefta

lates de polimetileno.

Es conocido según la solicitud francesa 2.081,803 

publicada el 10 de Diciembre da 1.971, utilizar como ignifugan-', 

te de poliésteres, polifenilfosfonatos de diolas aromáticos que' 

tienen motivos de recurrencia de fórmula:
t

!
¡

en la que Y representa un grupo alquilideno o cicloalquilideno i

en C,-C, o sulfonilo. ¡1 o S
Pero los ignifugantes reivindicados en esta paten ¡— ̂

te, procedentes de fenoles, tienen como inconvenientes dismi- ¡ 

nuir la solidez a la luz del poliéster y/o de poseer una estabi. ¡ 

lidad a la hidrólisis mediocre. Además, cuando los poliésteres ¡ 

asi ignifugados son sometidos al ensayo AAICC 34/69, poseen go-¡ 

tas muy fluidas. i

Igualmente es conocido según la solicitud france-; 

sa 2.243.95S poliésteres lineales a base de ácidos dicarboxíli-t

eos y de dioles, que comprenden 3* a 20 % en moles con respecto {
!

a los motivos, ácidos del poliéster, de motivos da recurrencia i 

de fórmula: ¡
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en la que: R. es un resto hidrocarbonato tal como fenilo, R esi ¡
un grupo alquileno, arileno, o aralquileno. Hilos ignífugos se j 

obtienen por hilado de estos polímeros. j

Ahora se ha encontrado nuevos fenoles utilizables j 

en la preparación de ignifugantes, de fórmula general: {

HO

Br

O co 0 - CHgCHg - 0 - CO

!

10

con n = 0 ó 2.

La presente invención se refiere a un procedimien 

to para la obtención da nuevos fenoles que tienen como fórmula 

general:

( I ) HO

Br

- A "
O  M O

Br

CH^CH^ 0 - CO O OH
I

15

en la que n vale 0 ó 2, por estsrificación a temperatura com- ! 

prendida entre 150 y 2003 C. aproximadamente de ácido parahidro ¡ 

xibenzóico por etileno glicol en proporciones respectivas de al j 

menos dos moles de ácido por un mol de etileno glicol y eventual! 

mente bromuración ulterior del producto así obtenido según cual} 

quier procedimiento conocido. !

Los fenoles según la presente invención, de fór<nu ]
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la general:

en la que n vale 0 6 2, puedan prepararse de forma diferente, 

por ejemplo en masa o solución. En el primer caso, la esterifi- 

cación del etileno glicol por ácido p-hidroxibenzóico tiene lu-- 

gar en presencia o no de catalizadores que pueden ser el ácido 

sulfúrico, el ácido tolueno sulfónico, el ácido fosfórico. La 

reacción tiene lugar a razón de un mol de diol por al menos dos 

moles de ácido parahidroxibenzóico. La temperatura varia general 

mente entre 150 y 200B C.; mas allá de 2003 C., se produce una 

degradación del ácido parahidroxibenzóico; el tiempo de reac­

ción varía generalmente entre 1/2 y 5 horas según el cataliza­

dor utilizado y el agua producida durante la reacción es elimi­

nada por destilación. Algunos productos como el acetato de cal-; 

ció pueden ser añadidos durante la reacción para evitar las [ 

reacciones de eterificación. ¡

La reacción puede igualmente tener lugar en solu-i 

ción por ejemplo en nitrobenceno, eventualmente en presencia de! 

catalizadores tales como el ácido sulfúrico o el ácido tolueno

sulfónico, siendo igualmente eliminada el agua producida por ¡
i

destilación.

El difanol así obtenido puede ser bromado sobre 

los núcleos aromáticos a razón de 2 átomos de bromo por núcleo, 

según cualquier procedimiento conocido, por ejemplo por reac- ¡ 

ción de óxido reducción (ácido bromhídrico sobre agua oxigenada¡
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o brómate ds potasio).

Los nuevos fenoles bromados o no se utilizan en 

la preparación da nuevos polifenilfosfonatos aromáticos destina ! 

dos a la ignifugación de poliésteres.

Los difenoles así obtenidos son policondensados 

con cloruro del ácido fenilfosfónico. Pueden prepararse por po- 

licondensación interfacial, es decir por disolución de cada uno 

de los dos componentes en disolventes no miscibles o mas simple 

mente en solución en un disolvente como por ejemplo tetracloro- 

etano, preferentemente en presencia de un catalizador tal como ¡ 

cloruro de calcio o de magnesio, a temperatura generalmente comj 

prendida entre 100 y 200a C., estando los reactivos de partida ! 

generalmente presentes en proporciones sensiblemente estequiomjé '¡ 

tricas.

Los ejemplos siguientes en los que las partes y 

porcentajes se entienden en peso sé dan a título indicativo pe­

ro no limitativo a fin de ilustrar la invención.

EJEMPLO 1

A - Síntesis del di-p-hidroxibenzoato de glicol en masa. {

En un reactor provisto da los medias habituales

de calentamiento y regulación,

- ácido p-hidroxibenzóico

- etilano glicol

- ácido ortofosfórico

- acetato de calcio anhidro

se introducen:

0,5 moles (69 g)

0,2 moles (12,4 g) =

1 % con respecto al (0,69 gj ¡ 
ácido p-hidroxiberi }
zóico !

!
50 ppm Ca/glicol es decir 2 mg. i

Se efectúa un calentamiento bajo nitrógeno hasta ¡

la fusión total; la duración total de la reacción es de 2 horas ,
i

y la temperatura varía de 180 a 2003 C. mientras el agua forma '
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da es eliminada.
Rendimiento de la reacción 67 %

Grado de (OH) fenólico 90,5 %

El producto así obtenido (mezcla de mono y di- 

éstar) es purificado por lavado en frío en ácido acético.

El di-p-bidroxibenzoato de glicol así obtenido

tiene una pureza de 98 - 99 %.

B - Síntesis del di-D-hidroxibenzoato de glicol en solución. < 

En un reactor provisto de los dispositivos habí- { 

tuales de calentamiento y regulación, se introducen: ¡

- ácido p-hidroxibenzóico 5 moles (691 §)

- etileno glicol 2 moles (124 g)

- ácido sulfúrico 3,5 g

- acetato de calcio anhidro (50 ppm da Ca) 20 mg

- nitrobenceno 800 mi

- xileno 300 mi

Se efectúa un calentamiento bajo nitrógeno hasta 

la destilación del xileno. La temperatura de reacción es de 1325 

C. a 175a c. durante 6 horas, con eliminación de agua.

Después del enfriamiento, el producto cristaliza­

do obtenido es filtrado, lavado con xileno, recristalizado en 

una mezcla acetona/agua después del tratamiento con negro ani­

mal.

Rendimiento 50 %

Grado da OH fenólico 98,5 % j

!
EJEMPLO 2 ¡

Preparación de di-p-hidroxibenzoato de glicol bromado. ¡—    i

33,40 g. (0,2 moles) de bromato de potasio se di-' 

disuelven en 500 mi. de agua; 30,20 g. (0,1 moles) de di-(p-ni }
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droxibenzoato) de glicol preparados en el ejemplo 1 se adicio­

nan y se añade poco a poco 73,64 g. (0,6 moles) de ácido bromhí 

drico al 66 %, con elevación de temperatura de 20 a 40B C., en 

1 hora y 30 minutos, siendo mantenida la temperatura durante 2 

horas a 409 C. El producto obtenido después de la filtración se 

lava con agua y después con una solución al hiposulfito de so­

dio al 5 % y después de nuevo con agua, y se recristaliza en 

una mezcla acetona/agua.

Rendimiento 56,80 %

Grado de bromo 49,20 %

Grado de OH fenólico 99 %

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacejr 

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 

susceptibles da modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1§.- Procedimiento de obtención de fenoles de fójr

muía general:

(1) coo - C H A o - c o OH

5 siendo n 0 ó 2; caracterizado porque se esterifica a una tempe­

ratura comprendida entre 15Ó y 200B C., ácido parahidroxibenzó¿ 

co con atilano glicol en proporciones respectivas de al menos 

2 moles de ácido por un mol de etileno glicol, y eventualmente 

se bromura el producto obtenido.

10 2§.- Procedimiento de obtención de fenoles, tal y

como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 8 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

madrid -§ 1977
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