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La presente invencidn se refiere a copoliésteres fos-

forados conformables que poseen un buen comportamiento & 1la
llamea.

Se refiere igualmente & un procedimiento para la ob-

tencidén de los citados copoliésteres con inflamabilidad reduci-
da asi como a los artfculos conformados tales como hilos, fi-
bras, peliculas, objetos moldeados o extruidos, obtenidos a
partir de estos compuestos.

Ya es conocido segin la patente americana 3.979.533

utilizar produetos de férmulas

0 0
| ||

2 -0~ CH --»(CH'2)n -CH-C-2

(R0), -P=0  0=7P - (0R),

Z = OR, NH,, NHR' o AR',
R = R', H, Na, K, NH, 6 R'NHy
R' = grupo alquilo, haloalquilo, arilo o hidroxiale
quilo como apresto antiarrugas y agente de ignifugac%én de la
celulosa.

Semin esta patente, es conocido utilizar compuestos

de férmulas
0 0
! Ho b - om
H0 - C - CH ~ (CH2)n -CH=-C~

que pueden reaccionar con glicoles para dar hilos de poliésters

Pero tales compuestos no pueden ser utilizados mas que en pe-

quefia cantidad para evitar toda gelificacién.
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Igualmente es conocido segin la solicitud de patente
francesa 2.204.658 introducir en poliésteres compuestos de

deidos fosfénicos de férmula:

NeO

HO'//’ TR

g—0
-0

//OMe
AN
OH

en la que Me representa un metal alcalino.

Rz representa un radical alquileno, arileno o alqui-
leno arileno.

Pero la introduccidén de estas salest de preparacidén
larga y costosa, presenta el inconveniente de?ahmentar fuerte-
mente la viscosidad fundida de los poliésteres lo que conduce

a mezclas difficiles de hilar y limita la utilizacidn de tales

mezclas al moldec esenclalmente. S

La solicitud de patente francesa publicada bajo el
mémero 2.297.890 reivindica poliésteres procedentes dé un
didcido carboxilico o derivado generador de éster correspon=—
diente, de un diol o derivado generador de éster correspondien

te y de un compuesto de férmula tal como:

PEo PR 0By ’
RO-P-A =Ry 6 R3-A1-ﬁ-O-A2-O-F-A1-R3
: : o
(1) (11)

en las que 31, R2 Yy R4 represeﬁtan dtomos de hidrégeno o radi-
cales hidrocarbonados que comprenden de 1 a 18 dtomos de car-
bono y R3 un grupo funcionzl generador de éster,'Al ¥y 4 ra~
dicales hidrocarbonados que comprenden de 1 a 12 dtomos de
carbono.

Pero 1os compuestos de férmula (II) no son productos

estables en medio de policondensacidn; estos son ésteres forma+
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dos en el transcurso del intercambio a partir de los dos com-
puestos de formula (1) y que se transfieren al nivel de los

grupos

/\1' 0_

para dar los compuestos de formula (i).

Por otra parte, también es conocido segun la paten-
te francesa 2.176.621 preparar copoliésteres ignifugos, hila-
bles, procedentes de un diol, de un acido dicarboxilico o de
su diéster y 1-20 % de moles de un diol bromado de formula

general:

en la que R es un radical hidrocarbonado bivalente que contie-
ne de 2 a 6 atomos de carbono y n y m son nuimeros enteros de

1 a 10. Pero tales compuestos, incluso en elevada proporcion,
no permiten una ignifugacion suficiente de los copoliésteres
asi preparados.

La presente invencidn se refiere a copoliésteres con
inflamabilidad reducida, hiables y transformables en peliculas
constituidas por:

- 85 a 99,5 % de motivos de recurrencia de férmula:

- CO-R-CO- 0 - - 0 -
en la que R es un radical aromatico divalente parafenileno o
naftileno-2,6, pudiendo estar reemplazado a razén de 19, 5 %

en moles como maximo con relacién a la suma de los radicales R,
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por otro radical aromético tal como el grupo metafenileno o

un redical alifdtico que comprenda de 6 a 12 dtomos de car-
bono y eventualmente a razén de 2 % en moles como méximo, por
un radical tri; o tetrafuncional y en la que Ry es un radical
alifdtico, cicloalifdtico o cicldnico divalente o una mezcla
de dos o varios de estos radicales, pudiendo estar reemplazadg
por 2 # en moles como miximo por un radical tri- o tetrafuncige
nal, con la condicién de que la suma de los raag;ales tri-y
tetrafuncionales R y /o R, no sobrepase 2 % en peso con
relacién al conjunto de los reactivos 4eidos,

- 2l menos 0,5 % de motivos de férmulas

0 0
1 4
-o-:lp-n"-lr-o-
OR! OR!

en la que R' representa un radical alquilo que comprende de
1 a 6 dtomos de carbono, '
R".rep{ggggta:. .

« un radical alifdtico que comprende preferentemente de 2 a
4 dtomos de carbono, eventualmente ramificado y preferente-
ﬁénte sgturado, o

» uno o varios micleos aromdticos en posicién 1,4 o enlaza~-
dos eventualmente substifuidos, o

« un grupo aril-alifdtico que puede comprender uno o varios
micleos arométicos cuya cadena alifdtica comprende preferen-
temente de 1 a 4 4tomos de carbono y puede contener heterodto-
mos tales como =0-, -SOZ- ¥ estd eventualmente ramificado,
- 0 a 14,5 % de motivos procedentes de un compuesto bromado

de férmula:

g O A S S



| Br Br
RO
' B . CHy

5. en la que R, ¢8 nulo o representa un grupo -50,=4 -?- y —CHy—
6 -0, CHy

A y A' representan, bien grupos -C0-0X c¢on X = H o un grupo
alquilo inferior, bien grupos X'OH con X'= -(OCHé-CHé)n yn
=1a 10.

10. Ie presente invencidn se refiere igualmente a un
procedimiento para la obtencidén de los citados copoliésteres
ignifugos por reaccidn de:

- 80 & 99,5 % en moles con relacién al conjunto de los reac-
tivos 4cidos de un didcido aromdtico tal como el dcido teref-
15. tdlico o el dcido naftaleno-2,6 dicarboxilico,

-~ 0 a 19,5 % en moles con relacién al conjunto de los reacti-

vos Zcidos de otro dideido aromdtico tal como el dcido isofté:
lico o un dideido alifdtico,que contiene de 8 a 14 4tomos de
N carbono,

_— ~ 85,5 a 100 % en moles con relacidn al conjunto de los reac-
20. tivos dcidos de uno o varios dioles alifdticos, cicloalifdti-
cos o ciclédnicos y, afiadidos en cualquier momento de la reaccién:
- 0 a 2 % en moles, con relacidn al conjunto de los reactivos
4cidos, de un agenfe de ramificacién tri- o tetrafuncional
con cardcter dcido o alcokol,

25. - 2l menos 0,5 % en moles con relacidén al conjunto de los

reactivos deidos de un producto de férmula general:

0 0
$ ?

) HO - P = R" = f - OH
o om

30. en 1a que R' y R" tienen 81 mismo significado anteriormente
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indicado, - y 0 a 14,5% en moles con relacion al conjunto de loj

reactivos acidos de un compuesto de formula general:

Br Br

en la que R™ es nulo o representa un agrupamiento
CH-;
T3
-S0g- -C- -CHg- 6 -0-

1
CH~
Ay A" son grupos -CO-OH 6 X"-OH, representando X" un grupo
-40CE~CHg-~ con n = 1 a.10, en presencia de catalizadores cono-
cidos.

Otro procedimiento para la obtencidn de los copolidsteres
ignifugos segan la presente invencidén consiste en efectuar un
intercambio entre: -80 a 99,5% en moles con relacién al conjun-
to de los reactivos &acidos o asteres de un didéster de alquilo
inferior de un diacido aromatico tal como el &cido tereftéalico
o el &cido naftaléno-2,6*dioarbc<xilico, - 0 a 19, en moles con
relacion al conjunto de los reactivos acidos o asteres de otro
diaster de alquilo inferior de otro diacido aromatico tal como
el acido isoftalico o de un diéacido alifatico que contenga de
3 a 14 atomos de carbono, - 85,5 a 100% en moles con relacién
al conjunto de los reactivos acidos o asteres de uno o varios
dioles alifaticos, cicloalifatioos o ciclénicos, con adicién de
- 0 a 2% en moles con relacidon al conjunto de los reactivos aoi
dos o asteres de un agente de ramificacion tri- o tetrafuncio-
nal con caréacter acido o alcohol., - al menos 0,5% en moles cor
relacion al conjunto de los reactivos acidos o asteres de un

producto de formula general:

0 0
R*™0 - P -R" -P - OR™

t <

OR" OR"

m la que, R" y R" tienen el mismo significado que anteriormente
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¥ R"' representa un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo infe-
rior que contiens de 1 & 6 4tomos de carbono,
-y 0a 14,5 % en moles con relacién al conjunto de los reactis

vos dcidos o &steres de un compuesto bromado de férmula general

Bx
A= i R~ i >=At
r r

en la gue R2 es mulo o representa un grupo:
"

-80- , €- ,-CH- , 6 ~0-,

CH,

4 y A' son, bien grupos -C0-0X, representando X un grupo al-
quilo inferior o H, bien grupos X'0H con X'= grupos -(O-CHé-
CHy=)p |
yn=1a1l0yea contimacién policondensacién de manera ha=-
bitual, en presencia de catalizadores conocidos, los compues;
tos ésteres siendo afiadidos al comienzo del intercambio, los
compuestos dcidos y el compuesto fosfénico al final del inter-

cambio y los compuestos dioles en cualquier momento del proce-

- dimiento.

. Finalmente, la presente invencién se refiere también
a los articulos textiles tales como hilos, fibras o peliculas
obtenidas & partir de los citados copoliésteres con inflamabi-
lidad reducida, asi como a los objetos moldeados o extruidos
2 partir de estos copoliésteres.
El procedimiento de esterificacién directa partiendo
de didcido se efectia a una temperatura de al menos 220 2C ba~
jo una presién superior o igual a la necesaria para mantener

el glicol al estado 1fquido en presencia de catalizadores co-

.

nocidos.

[ 4

mmy e —— b
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En el segundo procedimiento efectuado a partir de
diaster de alquilo inferior el intercambio de los &asteres es
efectuado a una temperatura de al menos 150 SC, en presencia
de catalizadores conocidos y a continuacién, tras adicion
de los compuestos acidos y/o dioles y del compuesto fosfora-
do, la masa reaccional se pone bajo vacio progresivo mientras
que la temperatura es elevada hasta al menos 265 se. En el
segundo tipo de procedimiento, los compuestos fosforados y
bromados se afiaden en forma de soluciones glicoélicas.

Entre los diacidos aromaticos, el mas corrientemente
utilizado por razones de economia evidentes es el acido teref-
talico y, entre los otros diacidos aromaticos o alifaticos
utilizables en mezcla hasta 19,5 % en moles con relacién al
conjunto de los diacidos, se puede citar el acido isoftalico,
el acido sebacido, el acido adipico, etc...

El diol preferente es el etilen glicol pero otros
dioles son utilizables en mezcla en particular el ciclohexano-
dimetanol, el hexano diol-1,6, el butano diol-1,4% etc...

Agentes de ramificacion con caracter acido, alcohol
o aster de alquilo son susceptibles de agregarse a razén de
0a 2% en moles: ¢st03 son por ejemplo compuestos tri- o te-
trafuncionales tales como el &acido trimélico, el acido trimesi-
co, el trimetilol propano, el pentaeritrol, etc...

Entre los compuestos bromados, los dioles bromados

son preferidos y en particular el diol de féimula:

La cantidad preferente de compuesto bromado se situa

generalmente entre 2 y 8 % en moles.
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Los compuestos ‘fosfbénicos utilizables segin la pre-
sente invencidn sdn por ejemplo los tetraésieres eh, los que
el grupo R" es un grupo parafenileno, paraxilileno; difenile-
no sulfona-4,4!,

las cantidades preferentes del compuesto fosfénico,
péra la obtencidén de una buena ignifugacién dependen de la pro-
porcibén en compuesto bromado; se situsn generalmente entre 2

¥y 10 % en moles con relacién el polimero.

Es sorpfendente que los compuestos fosfénicos segin

la presente solicitud que son, bien tetradsteres, bien compues=
t08 que comprenden dos funciones dcidas y dos funciones ésteres
por tanto tetrafuncionasles, esto en las proporciones incli.cadas
anteriormente, puedan fija.z;se tal cuales y de menera lineal en
las cadenas macromoleculares de los poliésteres., es decir sin
que haya rotura dei COmpuesfo durante la transesterificacién
(como segin la solicitud de patente francesa 2.297.890) y sin
provocar reticulacién de los copoliésieres.

. En efecto, si se introduce en el transcurso de la
policondensacién de los poliésteres, un compuesto tetrafunci'a-‘.
nal tal como el 4cido piromélico o el piromelato de metilo,
se produce, para vproiaorciones relativamente bajas de reticu~
lante y que dependen del peso molecular del poliéster, una re=-
ticulacién tal que el medio reaccional forma una masa ¥ que
el producto obtenido se vuelve a la vegz ini‘usible e insolu
ble, por tanto imposible de conformar.

) Los compuestos fosfdénicos utiliZados en la presente
solicitud son pués particularmente inte;'esantes ya que permiten
la introduccién de un contenido bastante elevado en fosforo conl

un buen rendimiento puesto que poseen dos dtomos de fésforo pox

mol de compuesto. Por otra pérte, son utilizables en las condi-

A
.
%,

et e e ———————"t oo ®

—rr—— s,
v
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ciones habituales de policondensacidon sin degradacidon, mien-
tras que en condiciones idénticas de policondensacién, los

compuestos de formula:

en la que R es H o un alquilo de preferencia CH™ 6 CgH”, sufren
una degradacion importante. Esta degradacion puede apreciarse
por una caida del porcentaje de fosforo sobre polimero con re-
lacion a la cantidad introducida, por una presencia de benceno
en los destilados, y por la formacién de productos infusibles
en el polimero.

La fijacion del fosforo en la cadena de poliésteres
por medio de los compuestos segln nuestra solicitud puede pro-
barse por medida del porcentaje de fosforo sobre polimero tras
extraccion con agua hirviendo y disolucién en ortoclorofenol
y reprecipitacion: la cantidad de fésforo encontrado sobre
polimero es sensiblemente idéntica a la cantidad de fosforo
introducida en forma del compuesto fosfénico segun la presente
invencién lo que no es el caso de los mismos compuestos TFTosfo-
nicos que tengan dos funciones Acidas salificadas por atomos
de metales alcalinos, (ver el ejemplo 2) del tipo de los des-
critos en la solicitud de patente francesa 2.204.658.

La presencia simultanea del compuesto fosforado y del.
compuesto bromado permite la obtencidon de oopoliésteres complei-
tamente ignifugos y en particular mucho mas ignifugos que si
se utiliza un solo de los dos, en cantidad correspondiente a
la suma de las cantidades de cada uno de ellos.

En particular, una muestra textil que contenga el

compuesto fosforado o el compuesto bromado puede presentar una
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cierta mejoria de su resistencia al fuego por ejemplo en el
ensayo LOI, mientras que su combustidén es total cuando se so-
mete al exensayo de AATCC34-69, lo que no es el caso de las
muestras que contienen simultaneamente el compuesto fosforado
y el compuesto bromado.

Los copoliésteres segdn la presente invencidn son
hilables de manera habitual, en estado fundido y estirables
segdn cualquier procedimiento bien conocido por el técnico en
la materia. También pueden utilizarse para la obtencidon de pe-
liculas y objetos obtenidos por extrusiéon o moldeo. Los hilos,
peliculas y objetos moldeados y extruidos obtenidos a partir
de los mismos poseen una excelente ignifugacidén en particular
cuando contienen a la vez un compuesto fosforado y un compues-
to bromado. >

Los hilos encuentran una gran aplicacion textil en
el campo de la boneteria y del tejido, solos o en mezcla con
otros hilos o fibras naturales, artificiales o sintéticas.

Los ejemplos que siguen, en los cuales las partes
se entienden en peso, salvo indicacidn en contra, estén dados
a titulo indicativo y no limitativo para ilustrar la inven--;
cion.

El indice de viscosidad esta determinado a partir
de la viscosidad en solucién medida a 25BC en ortoclorofenol
por la formula:

IV = viscosidad especifica x 1000
concentracion Fx
en la que la concentracidn esta expresada en g/100 cm™:
Los ensayos de ignifugacion utilizados son los si-

guientes:

el ex ensayo AATCC 34/69
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- el Indice LOI (concentracidén lfmite en oxfgeno
de combustién)
segin la norma ASTM B 2863-70 relativa e probetas plésticas,
modificada y adaptada a muestras textiles de dimensiones 5 i
15 cm montadas sobre un bastidor rectangular, "

- el ensayc a la goita que constituye el objeto .de 1g
norma AFNOR NF P 92505 "Construccién-Ensayo- . de reaccién al
fuego de los materiales. Ensayo de gOta‘ ai radiador,eplica~
ble a2 los materiales fusibles (Ensayo complementario)".
EJEMPLO 1

A - En un reactor provisto de los ‘dispositivos ha-

bituales de calentamiento y regulacidén, se introducen:

- tereftalato de dimetilo | 395,02 partes
- etilen glicol 310 partes
- triéxido de antimonio 0,16 partes
- acetato de mangeneso 0,19 partes

la masa reaccional se calienta hasta eliminacién
del metanol; la itemperatura es entonces de 2132C. Cuando la
masa reaccional alcanza 225¢C y el gli;'.uol destila, se afiaden
10,2 partes de una solucién glicolica al 0,7 % de 4cido fos-
foroso y a continuacién 8,33 partes de paraxililendifosfonato

doido de etilo de férmula:

HO

0
Nt om, (o) oy - £

H—>0

preparado de manera conocida, disueltas en 50 partes de .etilen

glico:.o
fras 1 h 15, se aplica un vacio progresivo hasta

- .
e o — T T

1,6 torr mientras que la temperatura se eleva a 2992C.

A o v 92m pme. n opo—— ~
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' Ia policondensacién se efectia bajo 1 torr durante
17 minutos a 299eC. .
El polimero obtenido posee las caracteristicas siw
guientes: ‘
v g 700
Viscosidad en estado fundido a 2758¢  1.527 poises
Porcentaje de fésforo ) 0,37

Porcentaje de fésforo tras extraccidén con
agna hirviendo 0,36

Porcentaje de fésforo tras disolucién
en ortoclorofenol y reprecipitacién 0,36

_Bstas cifras demuestran que todo el fosfore intro-
ducido en forma de compuesto fosfénico estd bien fijado en
el copoliéster asi preperado.

El poliéster se hila por medio de una hilera de
23 orificios de 0,34 mm de didmetro, estiredo 2 un grado de
3,5 sobre dedo calentador a 809C y a continuacidén sobre placa
calentadora a 120¢C.

Se efeotdia con el hilo un tejido de peso 250 g/m

que .se sornete a los ensayos de ignifugacidn siguientes:

0T 25

AATCC: longitud destruida 26 cm

Ensayo e la gota: gotas inflamadas si

B - Un hilo = base de politereftalato de etilen gli+

col obtenido en las mismas condiciones, pero sin compuesto
fosfénico, que ;bosee las caracteristicas siguientes de com-
portamiento al fuego:

10T 23

AATCC: longitud destruida 26 cm

Ensayo & la gota: gotas inflamadas si

——— s,




EJEMPLO 2 (comparativo)

Se trata del paraxililendifosfonato acido de dieti-
lo por el acetato de potasio en solucion glicolica, lo que
lleva a salificar las funciones acidas del compuesto utiliza-

do en el ejemplo 1 que queda:

La policondensacion se efectlua de la misma manera
que en el ejemplo 1.

El copoliéster asi obtenido posee las caracteristi-
cas siguientes:

v 635

Viscosidad en estado fundido a 275SC 1.750 poises

Fésforo valorado sobre el polimero 0,31 %

Tras extraccioén con agua hirviendo 0,15 %

Se observa que el compuesto fosforado no ha entra-
do en la cadena del polimero.
EJEMPLO 3

En un reactor provisto de los dispositivos habitua-

les de calentamiento y de regulacidén, se introducen:

tereftalato de dimetilo 395 partes
- etilen glicol 310 partes
- tridéxido de antimonio 0,16 partes
- acetato de menganeso 0,19 partes

La mezcla reaccional se calienta bajo agitacién has-
ta eliminacion del metanol; la temperatura es entonces de
204SC; a continuacion la temperatura se eleva a 218sc, el

glicol comienza a destilar; se afiaden entonces 9 partes de
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paraxililendifosfonato de tetraetilo de férmula:

0 . 0
$ : 'y .
(85,0), -P_cr-é@. CH, - P ~(0C,H;),

preparado de forma conocida; el glicol continua destilando y
la temperatura se eleva hasta 2222C. Se afiaden entonces 10,2
partes de una solucién glicdlica el 0,7 % de dcido fosforoso.
A 2542C, tras 1 h 20, se aplica un vaclo proéresivo en 30 minu-
$o hasta 1 torr y la policondensacién se efectia durante 25
min hasta 290°C. .

El copoliéster obtenido posee las caracteristicas

siguientes:
' 517
Viscosidad en estado fundido a 2759C /}.488 poises
Porcentaje de fésforo T0,32 %

Porcentaje de fésforo tras extraccién
con agua hirviemdo 0,32 %

Se obé;rva'ﬁues tamﬁiéﬁ équi que todo el fésforo in-
troducido estd fijado en la cadena del polimero.

Se prepare un hilo de manera idéntica a la del ejem=~
plo 1.

Ios ensayos de ignifugmcién sobre este hilo han dado

los resultados siguientes:

10T 25
AATCC: longitud destruida - 26 cm
Ensayo a la gota: gotas inflamadas si

Los resultados indican una mejoria del comportamiento
a la llama con relacidén a un politetrefialato de etileno no

modificado (ver ejemplo 1).

e e am e s me e
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EJENPLO 4 (comparativo)
Se repite exactamente el ejemplo 3 pero agregando
el compuesto fofénico a la carga: el intercambio no tiene luga:

Y no se obtiene ningdn polimero.

Bste ejemplo pone 'en evidencia que el compuesto fosf¢-

nico no puede agregarse mds que al final del intercambio.
EJEITPLO 5 .

BEn un reactor frovisto de dispositivos habituales
de calentamiento y regulacidn son introducidos:

- tereftalato de dimetilo 356,1 partes
- etilen glicol . 310 partes

- acetato de calcio amhidro 0,28 partes
- tridéxido de antimonio 0,16 partes

Se calienta hasta 2169C mientras que el metanol des-
fila. A 2202C se agregan 9,05 partes de parafenilendifosfonato
de tetraetilo de férmula: -

0 0

oo 1
(B56,0),- P - P - (0C,Hs),

preparado de manera conocida en solucibn en 50 partes de gli-
col, 20,25 partes de una solucibén glicélica de 4cido fosforoso
al 0,7 %y 43,5 partes de un diol de férmula:

CH3 P
5
0H3 3;

Al cabo de 1 h 25, e 25590, se termina la destila

OGH20H2 OH

cién del glicol; se establece un vacio progresivoe y la poli-
condensacién se efectia durante 15 min a 2859C bajo 0,7 torr.

El copoliéster as{ obtenido posee las caracteristi-
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cas siguientes:
v ' 300
Viscosidad en estado fundida a 2752C 5.600 poises
Porcentaje de fdésforo g 0,41 %
Porcentaje de bromo 5,5 % .
Un hilo preparado con este copolimero en las mis~
mas condiciones que en el ejemplo 1 presenta las caracteri{sti-

cas siguientes, cuando se somete a los eﬁsayos de ignifuga=-

cidns
LOI 31
AATCC: longitud destruida 15 cm
Ensayo a la gota: gotas inflamadas no
EJEMPLO 6

Se repite el ejemplo 5 utilizando 22,62 partes de
compuesto fosfénico y 39,54 partes del diol bromado, la poli-

¢
condensacién se efectda durante 30 minutos a 2802C bajo 0,7

torr.
El copolimero obtenido posee las caracterfsticas .
siguientes:
Iv .. 650
.'Pofcentaje;de‘fdsforo fg- 'T~},.;.fd;95i%’5
Porcentaje de bromo 5 &

Tras hilado y estirado en las mismas condiciones que|:
en el ejemplo 1, el hilo, en forma de tejido, presenta los
resultados siguientes a los ensayos de ignifugacién:

LoI ) 33

AATCC: longitud destruida ' 10 cm

Ensayo & la gota: gotas inflamadas no
EJEMPLO 7

A - Preparacién de la bis(dietilfosfono) 4,4'~difenileno sule~
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fona

En un autoclave de acero inoxidable provisto de un
agitador vertical y de una ampolla de colada bajo presion,
se introducen 287 g de dicloro-4,4"-difenil sulfona. Se purga
con nitrégeno y se hace subir la presiéon a 3 bares. Se calien-
ta el autoclave a 1$0SC y se inyectan 400 g de fosfito de trie
tilo por medio de una bomba de inyeccién durante 3 h. La pre-
sién se mantiene a 3 bares por medio de una microvalvula por
la cual se escapa el cloruro de etilo formado.

Se deja la mezcla a 190SC durante 2 h y se refrige-
ra. Tras filtracién de la dicloro-4,4"-difenilsulfona que
no ha reaccionado y concentracién del filtrado bajo vacio, se
obtiene como residuo un liquido viscoso ligeramente amarillo:
la bis(dietilfosfono) 4,4"-difenileno sulfona.
B - Preoaravion del copolimero

En un reactor provisto de los dispositivos habitua-

les de calentamiento y regulacién, se cargan:

- tereftalato de dimetilo 375 partes
- etilen glicol 310 partes
- acetato de calcio anhidro 0,28 partes
- Oxido de antimonio 0,16 partes

A partir de 163SC y hasta 215SC, el metanol destila.
A 215SC, se introducen 31*67 partes del compuesto preparado
en A. Se observa una destilaciéon del glicol entre 217SC y
250B0.--20,25 partes de una soluciéon”™! 0,7 % en glicol de &ci-
do fosforoso y 43*5 partes de diol bromado de foérmula:

Br

HO - CH2CH2 - OCH2CH2 - OH

Br
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se han agregado respectivamente a 2259C y 2302C.

A 2509C, se aplica un vacio progresivo en 30 min
hasta 1 torr mientras que la temperatura se eleva hasta 275-C
y la policondehsacién se efectla en 25 min bajo un vacio de
0,5 torr.

El copoliéster asi preparado posee las caracteristi-

cas siguientes:

v 690
Viscosidad en estado fundido a 275"0 1.4-00 poises
Porcentaje de fdsforo 3)24 %
Porcentaje de bromo 55 %
Descrita suficiantemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES '

1.~ Procedimiento para la obtencidén de copoliésteres
conformebles con inflamabilidad reducida, caracterizado por-
que se hacen reaccionar:
- 80 a 99,5 % en moles con relacidn al conjunto de los reac-
tivos 4cidos de ﬁn didcido aromdtico tal como el dcido tereftd-
lico o el 4cido naftaleno-2,6 dicarboxilico,

- 0a 19,5 % en moles con relacidén al conjunto de los reacti-

vos 4cidos de otro didecido aromdtico tal como.el dcido isoftd:
lico o un didcido alifdtico que comprende de ? a 14 gtomos

de carbono, -

- 85,5 & & 100 % en moles de uno o varios dioles alifdticos,

cicloalifdticos o ciclédnicos y, agregados en cualquier momen-
to de la reaccidn: e
- 0a 2 % en moles con relacidén al conjunto de los reactivoé

4cidos de un agente de remificacién tri- o tetrafuncional con
carécter 4cido o aleohol, '

- al menos 0,5 % en moles con relacién al conjunto de los

reactivos dcidos de un producto de férmula general:

0 )
L 4

HO - l -R"-ll’-OH
OR' OR®

en la que R' representa un radical alquilo que contiene de 1
a 6 4tomos de carbono, R" representa

« un radical alifdtico que contiene preferentemente de 2 a 4
édtomos de carbono, eventualmente ramificado ¥y preferenfemente
saturado 6 )

« uno o varios micleos aromdticos en posicidén 1,4 o enlazados,.

eventualmente substituidos 6

. un grupo erilo alifdtico que puede comprender uno o varios

ot e nin - mm e R— o b o T A § n B D L D 4o g ——
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niucleos aromaticos, cuya cadena alifatica comprende preferen-
temente de 1 a 4 atomos de carbono y puede contener heteroato-
mos tales como -0-, -SOg- y esta eventualmente ramificado,

-y 0a 14,5 % en moles con relacion al conjunto de los reacti-

vos acidos de un compuesto bromado de férmula general:

Br Br

en la que R2 es nulo o representa u4 agrupamiento:

?H3
-s0g- - C -

, -CHg- o -0 -
CHA

A y A" son grupos -COOH 6 -X"0OH, representado X" un grupo

-~OCHgCHg-~g con n

1 a 10, en presencia de catalizadores cono-
cidos.

2.- Procedimiento para la obtencién de copoliasteres,
segdn la reivindicacioén 1, caracterizado porque se hacen reac-
ciones:

- 80 a 99°5 % en moles con relacion al conjunto de los reacti-
vos acidos o asteres de un diéster de alquilo inferior de un
diacido aromatico tal como el acido tereftalico o el &acido naf-
taleno-2,6 dicarboxilico,

- 0 a 19,5 % en moles con relacion al conjunto de los reactivos
acidos o asteres de otro diaster de alquilo inferior de otro
diadcido aromatico tal como el acido isoftalico o de un diécido
alifatico que comprende de 8 a 14 &tomos de carbono,

- 85,5 a 100 % en moles con relacion al conjunto de los reacti-
vos acidos o asteres de uno o varios dioles alifaticos, cicloa-

lifaticos o ciclanicos, con adicién de:

- 0a 2% en moles con relacién al conjunto de los reactivos

-

ey =\



22

acidos o asteres de un agente de ramificacion tri- o tetrafun-
cional con caracter &4cido, alcohol o aster,
- al menos 0,5 % en moles con relacién al conjunto de los reac-
tivos acidos o 4steres de un producto de férmula general:

R

R**"0 - P - R" - P - OR"™™
OR" OR™ n
<

en la que R* y R"™ tienen el significado anteriormente indica-
do y R"" representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo
inferior que comprende de 1 a 6 atomos de carbono,

-y 0 a 14,5 % en moles con relacion al conjunto de los reac-

tivos acidos o asteres de un compuesto de formula general:

en la que Rg es nulo o representa un grupo:
Gy
C —_—
t
CHN

Ay A" son, bien grupos -C0-0X, X representa un alquilo infe-
rior 6 H, bien grupos -X"0OH, con X"= grupo 4-0-CHgCHg— ~ vy
n =1 a 10, y a continuacién policondensacién de manera habi-
tual en presencia de catalizadores conocidos, siendo agrega-
dos los compuestos asteres al comienzo del intercambio, los
compuestos acidos y el compuesto fosfénico al final del inter-
cambio y los compuestos alcoholes en cualquier momento del
transcurso de la reaccion.

3.- Procedimiento segln las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque el grupo R es un grupo:
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4. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque el grupo es un grupo: -CHg-CHg-.
5. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque el compuesto bromado es un diol de férmu-
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la:

6.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque el motivo fosfénico tiene la formula:

i

oCgH™

0
t

~ 2X5

7.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque el motivo fosfénico tiene la formula:

-0-P - CHX(P>-

t

OCgH~

{

OH- - P - 0

t
0C2H5

8.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque el motivo fosfénico tiene la férmula:

0



9 .- Procedimiento para la obtencién de copoliésteres
conformables con inflamabilidad reducida, tal y como queda sus—-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 24hojas escritas a maquina

por una sola cara.

Madrid
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