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Den danske patentansggning nr. 4870/74 angdr lineare polyeste-
re af dicarboxylsyre- og diolkomponenter samt phosphorholdige kade-
led, hvilke polyestere er ejendommelige ved, at de phosphorholdige

kaedeled er strukturenheder med formlen

-0-P-R-C-

] n
Rl 0

der udggr 3-20 molprocent af polyesterens syrekomponent, idet R
i formlen betyder en mattet, &benkadet eller cyclisk alkylengruppe,

en arylengruppe eller en aralkylengruppe, og Rl 1 formlen betyder en
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alkylgruppe med 1 til 6 carbonatomer, en arylgruppe eller en aralkyl-
gruppe, og at de phosphorholdige kzdeled er statistisk fordelt i mole-
kylkaderne.

Fortrinsvis er R = - CHZ-CH2 - eller —C6H4— og

l—_. —
R™= CH3 eller C6H5.

Dicarboxylsyrekomponenterne er frem for alt i det vasentlige
enheder af terephthalsyre og diolkomponenterne i det vasentlige enhe-

der af dioler med den almene formel
HO (CH,) LOH

hvori n er 2-10, eller af 1,4-cyclohexandimethanol. Sarlig foretruk-
ne er polyesterne, der afledes af polyethylenterephthalat.

Polyesterne fremstilles ved fremgangsmaden ifglge den oven-—
navnte patentansggning ved omsatning af dicarboxylsyrer, der kan dan-
ne hgjmolekylare, lineare polyestere, eller af disses estere med la-
vere, aliphatiske alkoholer, fortrinsvis af terephthalsyre eller di-
methylterephthalat, med dioler, fortrinsvis ethylenglycol, og phosphor=-

forbindelser med formlen

- R - COOH
1

o —trg—0

eller disses estere ﬁed lavere, aliphatiske alkoholer eller ogsa
disses cycliske anhydrider i en mengde, der udggr 3-20 molprocent

af den samlede mzngde syrekomponenter, idet R i formlen betyder en
mettet, &benkazdet eller cyclisk alkylengruppe, en arylengruppe eller
en aralkylengruppe, og Rl i formlen betyder en alkylgruppe med indtil
6 carbonatomer, en arylgruppe eller en aralkylgruppe, og at de phos-
phorholdige kadeled er statistisk fordelt i molekvlkaderne.

Triddene, fibrene, folierne og formlegemerne af disse polyeste-
re med phosphorholdige kadeled udviser udmerkede brandmodstandsdygtige
og selvslukkende egenskaber. Desuden er de ogsd godt indfarvelige og
med hensyn til deres ¢vrige egenskaber sammenlignelige med produkter-
ne af de tilgrundliggende, umodificerede polyestere. Produkterne anven-
des overalt, hvor der gnskes brandsikre materialer, altsd f.eks. i
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presenningstoffer, tapper, gardiner, elektriske apparater osv.

Ved fremstillingen af polyesterne ved fremgangsmaden ifglge
den ovennavnte patentansggning anvendes de phosphorholdige modifice-
ringsforbindelser (phosphincarboxylsyrer) som frie syrer eller som
disses estere eller ogsd som cycliske anhydrider. Da isar de cycliske
anhydrider (2,5-dioxo-1,2-oxaphospholaner) er let tilgengelige, kom-
mer det frem for alt pd tale at anvende disse forbindelser. Anvendel-
sen af disse oxaphospholaner kan imidlertid ikke gennemfgres helt uden
problemer og vanskeligheder. S&ledes har disse oxaphospholaner lige
som mange andre cycliske anhydrider en tilbgjelighed til en vis sgn-
derdeling og misfarvning, ndr de opvarmes over deres smeltepunkt,
frem for alt n&r opvarmningen er af langere varighed. Oxaphospholaner-
ne holder derfor ikke stand sarlig lznge uden s¢gnderdeling ved de tem-
peraturer, der anvendes ved polyesterfremstillingen. Misfarvninger
af de fremstillede polyestere er imidlertid ugnskede.

Endvidere er de cycliske anhydrider af phosphincarboxylsyrerne
i almindelighed temmelig hygroskopiske, faste stoffer. Overfgringen
i en fint pulveriseret form, der er ¢nskelig ved videreforarbejdnin-
gen, kan imidlertid - i det mindste i stgrre médlestok - ikke gennem-
fgres uden yderligere foranstaltninger (omhyggelig udelukkelse af fug-
tighed).

Det har derfor varet opfindelsens opgave at tilvejebringe en
fremgangsmide, der gg¢r det muligt at anvende oxaphospholaner ved po-
lyesterfremstillingsmetoden uden de navnte vanskeligheder. Denne opga-
ve lgses ifglge opfindelsen ved, at oxaphospholanerne fgrst oplgses
ved forhgjet temperatur i en diol, der er egnet til polyesterfremstil-
ling, hvorefter denne oplgsning sattes til en polyesterfremstillings-
-udgangsblandingen. Opfindelsen angdr siledes en fremgangsmade til
fremstilling af vanskeligt antendelige, linezre polyestere ved om~
setning af dicarboxylsyrer, der kan danne hgjmolekylazre, lineare po-
lyestere, eller af;disses estere med lavere, aliphatiske alkoholer,
fortrinsvis af terephthalsyre eller dimethylterephthalat, med dioler,
fortrinsvis med ethylenglycol, og cycliske anhydrider af phosphor-

forbindelser med formlen

- R - COCH

=0
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i en mengde, der udggr 3-20 molprocent af den samlede mengde syre-
komponenter, idet R i formlen betyder en mettet, abenkazdet eller
cyclisk alkylengruppe med hgjst 15 carbonatomer, en arylengruppe
eller en aralkylengruppe, 09 Rl i formlen betyder en alkylgruppe
med indtil 6 carbonatomer, en arylgruppe eller en aralkylgruppe,
i hvilke polyestere de phosphorholdige kadeled er statistisk for-
delt i molekylkaderne, hvilken fremgangsméde er ejendommelig ved,
at de cycliske anhydrider af phosphorforbindelserne med den oven-
for navnte formel anvendes efter, at de er oplgst ved forhgjet tem-
peratur i en diol, der er egnet til polyesterfremstilling, fortrins-
vis den som hovedkomponent anvendte diol.
Ved oplgsning af de cycliske anhydrider i den anvendte diol
abnes ringen under addition af 1 mol diol og i det vasentlige ifglge
fglgende reaktionsligning:

- R - COOH.
1

~~_ * HO(CH,) OH—HO-(CH,) -0 -

'—l
—x:
H— g —>0

Ved oplgsning af det cycliske anhydrid af 2-carboxyethylmethyl-
—phosphlnsyre, altsd 2-methyl-2,5-dioxo-1,2-oxaphospholan, i ethylen-
glycol finder der f.eks. fglgende omsatning sted:

CH, - P - CH2 + HO—CHZ-CHz—OH—-%HO-CH -CH,O0-P-CH,,-CH,-COOH.

3 k (l:H 2 2 ] 2 2
2 CHy
v

{I
0

- Dette er en foretrukken udfgrelsesform for den forbedrede

fremgangsmade ifglge opfindelsen.
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Temperaturen, ved hvilken oplgsningen foretages, afhenger
naturligvis i hg¢j grad af oxaphospholanets og diolens art. I alminde-
lighed ligger temperaturen imidlertid i omradet 50-150°c, ved
oplgsning af 2-methyl-2,5-dioxo-1,2-oxaphospholan i ethylenglycol
ligger den gunstige oplgsningstemperatur ved 105-130°C. Mengde-
forholdet mellem diol og oxaphospholan kan varieres inden for sar-
deles vide granser. Nedefter er mengden af diolen kun begranset af,
at der skal vere tilstrzkkelig meget diol til stede til oms&tningen,
alts& mindst 1 mol diol pr. mol anhydrid, og at der desuden skal sik-
res en tilstrakkelig viskositet af oplgsningen. Opefter er diolmeng-
den egentlig kun begraznset af de gkonomiske hensyn, da overskydende
glycol jo eventuelt skal afdestilleres igen senere.

Phosphincarboxylsyrehalvesterne, der dannes ved oplgsning af
de cycliske anhydrider i diolerne, er - som det er tilfzldet med 2-
-carboxyethyl-methylphosphinsyre-ethylenglycolesteren - ved stuetempe-
ratur for de flestes vedkommende viskost-flydende stoffer, der ogsé
ved de hgjere temperaturer, der anvendes ved polyesterfremstillingen,
ikke mere eller kun i tilladeligt omfang s¢gnderdeles under dannelse
af ugnskede misfarvninger. Halvesterne indbygges i polyesterkademo-
lekylet pd samme md3de som de andre anvendte, phosphorholdige modi-
ficeringsmidler.

Tilsetningen af oxaphospholanoplgsningen i den anvendte diol
til polyesterfremstillings-udgangsblandingen foretages ligeledes pé&
samme mide som beskrevet for carboxyphosphinsyrerne og disses deriva-
ter. Oplgsningen tilsattes altsd, ndr de sadvanlige udgangsstoffer,
der er egnet til fremstilling af hgjmolekylare, isar fiber- og film-
dannende, linezre polyestere, er omsat pd i og for sig kendt made, fgr
eller under polykondensationen eller kort tid f¢r dennes slutning.
Mezngden af carboxyphosphinsyrekomponenten skal udggre 3-2C mol-
procent af den samlede mangde syrekomponent.

Som dicarboxylsyreudgangsstoffer og som diolkomponenter an-
vendes der de samme som ved fremgangsmiden ifglge den ovennavnte pa-
tentansggning. P4 tale som dicarboxylsyreudgangsstoffer kommer altsa
- enten i fri form eller forestret med lavere, aliphatiske alkoholer
(med fortrinsvis 1-4 carbonatomer, isar methanol) - foruden den fore-
trukne terephthalsyre ogsd andre dicarboxylsyrer, fortrinsvis som
cokomponenter. Der skal her navnes f.eks. isophthalsyre, 5-sulfoiso-
phthalsyre, 5-sulfopropoxyisophthalsyre, naphthalen-2,6-dicarboxyl-
syre, diphenyl-p,p'-dicarboxylsyre, p-phenylendieddikesyre, diphenyl-
oxid-p,p'~dicarboxylsyre, diphenoxyalkandicarboxylsyrer, trans-hexa-
hydroterephthalsyre, adipinsyre, sebacinsyre, 1,2-cyclobutandicarboxylsyre osv.
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P& tale som diolkomponenter kommer foruden ethylenglycol
f.eks. 1,3-propandiol, 1,4-butandiol og de hgjere homologe af 1,4-
~butandiol samt endvidere 2,2-dimethyl-1,3-propandiol, 1,4-cyclo-
hexandimethanol osv. og ogs& som cokomponenter. Ved anvendelse som
cokomponent kan den anvendte diol naturligvis ogsd anvendes eller
medanvendes til fremstilling af oplgsninger af oxaphospholanerne.

Nar der foruden terephthalsyre og/eller dennes derivater
ogsé anvendes andre af de navnte dicarboxylsyrer, anvendes der for-
trinsvis ikke vesentlig mere end 10 molprocent af den samlede ma&ng-—
de syrekomponent. Der gds frem pd lignende méde ved sammensa@tningen
af -diolkomponenten. Hvis der her f.eks. foruden ethylenglycol ogsé
anvendes andre dioler som cokomponenter, andrager mangden af disse
ligeledes ikke vasentlig mere end 10 molprocent af den samlede meng-
de diolkomponent. Hvis der fremstilles copolyestere, anvendes der
til oplgsning af oxaphospholanerne hensigtsmassigt hoved-diolkompo-
nenten i copolyesteren og ellers diolkomponenten i (homo)-polyeste-
ren.

Hvis der gé&s ud fra de frie dicarboxylsyrer og dioler, gen-
nemfgres der, som det er sadvanligt ved disse reaktionspartnere, fgrst
en direkte forestring og derefter en polykondensation. Hvis der i ste-
det for de frie dicarboxylsyrer gds ud fra dicarboxylsyreesterne,
isar dimethylesterne, gennemfgres der, som det er sadvanligt, f@rst
en omestring og derefter ligeledes en polykondensation og i begge
tilfalde under anvendelse af de hertil sadvanlige katalysatorer.

Naturligvis kan der under polyesterfremstillingen foruden
de gangse katalysatorer ogsd tilsattes sadvanlige tilsatningsstoffer
(tverbindingsmidler, matterings- og stabiliseringsmidler, nuklerings-
midler, farve- og fyldstoffer osv.).

Med hensyn til fremstillingen af de cycliske anhydrider af
carboxyphosphinsyrerne kan der henvises til den i den ovennavnte pa-
tentansggning omtalte litteratur. Her skal der kun som eksempel vi-
ses fremstillingen af 2-methyl-2,5-dioxo-1,2-oxaphospholan ifglge
det af V.K. Chajrullin et al. f.eks. i Z obsc. Chim 37 (1967), nr. 3,
side 710-714 beskrevne reaktionsskema:
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C1-$—Cl + CH, = CH - COOH——)Cl-?-CHz-CH2~COCl-——9
CH3 CH3
kogning med ?
- CH, - P - CH + 2 CH,COCl
(CH,CO) ,0 3 [ 2 3
3 2

/FHZ
i

Grupperne R og Rl i de cycliske anhydrider af phosphincarbox-

ylsyrerne, der anvendes ved fremgangsmdden ifglge den foreliggende
ansggning, er i ¢gvrigt ngjagtigt de samme som angivet i den ovennavn-
te ansggning. R betyder altsd en mzttet, &benkadet eller cyclisk al-
kylengruppe med 1-15 carbonatomer, fortrinsvis 2-10 carbonatomer,
eller en arylen- eller aralkylengruppe (alts& f.eks. - CH, -
_CHZ_CHZ_’ -(CH2)3-, _FH_CHZ—’ —?H—CHZ-CHZ—, —(CH2)4-,

CH3 CH3

—@-, —C6H4-, -O—CHZ— osv.) o9

Rl betyder en alkylgruppe med indtil 6 carbonatomer, en aryl- eller
aralkylgruppe (altsd f.eks. CH,, C,yHg, n= 09 iso=-C,Hg, CgHyyy CgHygr
C6H5, C6H5-CH2 osvV.

Der foretrzkkes de forbindelser, hvori
R = —CH,=CH,- eller C.H, o9

R = —CH3 eller —C6H5.

Serlig foretrukne er de forbindelser, hvori
R = -CH,-CH,- og

—CH3.

Pe)
I

Polyesterslutproduktet, der er fremstillet ved den her omhand-
lede, forbedrede fremgangsmdde, er i princippet det samme som det i
den ovennavnte patentansggning beskrevne. De phosphororganiske struk-
turenheder er altsd fordelt i makromolekylet og kan som fglge af den-

ne statistiske fordeling undertiden ogsd foreligge som endestillede
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grupper. Polyesterne forarbejdes p& gangs made til trade, fibre, fo-
lier samt formlegemer. Sarlig fordelagtige er formede genstande af

s8danne polyestere, der som dicarboxylsyrekomponent hovedsagelig in-
deholder terephthalsyre og som diolkomponent hovedsagelig ethylengly-

col. .
Fremgangsmaden ifglge opfindelsen forklares narmere ved de

fglgende eksempler.

Eksempel 1

Fremstilling af en oplgsning af 2-methyl-2,5-dioxo-1,2-oxa-
phospholan i ethylenglycol.

I en rgrebeholder, der er forsynet med kappekgling og er slut-
tet til en rendestillation af oxaphospholanet, der er fremstillet
ifglge V.K. Chajrullin et al., Z. obsc. Chim 37 (1967) nr. 3, side
710-714, anbringes der 10 kg ethylenglycol. Fra destillationsforla-
get og via en justeret mellembeholder fgres 10 portioner pa hver
870 ml (1 kg) af det til 120°c afkglede oxaphospholan til kappebehol-
deren. Under tilsatningen holdes der en temperatur pa 120°C i rgre-
beholderen. Efter tilsatning af den tiende og sidste portion fgres
blandingen direkte til videreforarbejdning (polykondensation) eller

afkgles til stuetemperatur og oplagres indtil videreanvendelsen.

Polyesterfremstilling.
1000 g dimethylterephthalat omestres med 720 ml ethylengly-
col i nerverelse af 230 mg Mn(OCOCH3)2-4H20 som katalysator under

°c. Efter methanolfraspaltningens

nitrogen ved temperaturer pa 170-220
tilendebringelse tilsattes der 200 g af den ovenfor beskrevne oxa-
phospholanoplgsning ved 220°C. Efter tilsetning af 350 mg antimontri-
oxid opvarmes reaktionsbeholderen videre, mens der samtidig evakueres
langsomt, sdledes at der nds et tryk péd 1 mm Hg ved en indre tempera-
tur péd 250°C. Polykondensationen gennemfgres ved 0,2 mm Hg og en tem-
peratur pa 275°C, indtil der foreligger en viskositetsbrgk pd 1,85
(1%'s oplgsning i dichloreddikesyre ved 25°¢) . Polyesterens smelte-
punkt er 240-244°C, og den har et phosphorindhold p& 1,98%.

» P4 sadvanlig midde smeltespindes polykondensatet til trade,
der strakkes. Trédene slukkes straks af sig selv ved fjernelse fra

en bunsenbranderflamme og er godt indfarvelige med dispersionsfarve-

stoffer.
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Eksempel 2

Der g&s frem som beskrevet i eksempel 1 og anvendes ialt
450 g 2,4-dimethyl-2,5-dioxo~1,2-oxaphospholan (fremstillet ifglge
V.K. Chajrullin et al. Z. obsc. Chim. 38 (1968) nr. 2, side 288-292)
og 450 g ethylenglycol ved 60°C i en 2-liters rgrebeholder.

Polyesterfremstilling.

1000 g dimethylterephthalat omestres med 930 ml 1,3-propandiol
i narverelse af 444 mg titan-tetraisopropylat som katalysator under
nitrogen ved temperaturer pa l70-2100C, indtil methanolfraspaltningen
er tilendebragt. Derefter tilsazttes der 125 g af den ovenfor beskrev-
ne oplgsning samt 200 mg Sb203 og 100 mg GeO,. Polykondensationen gen-
nemfgres ved 0,1 mm Hg og 270°C.

Viskositetsbrgk (1%'s oplgsning i dichloreddikesyre ved 25°¢)
1,82.
Smeltepunkt: 223-226°C.
Phosphorindhold: 1,1%.

Eksempel 3
Polyesterfremstillingen gennemfgres som beskrevet i eksempel 1
med den forskel, at der anvendes 120 ml af den i eksempel 2 beskrevne

oxaphospholanoplgsning.

Viskositetsbrgk (1%'s oplgsning i dichloreddikesyre ved
25°C): 1,87.
Smeltepunkt: 246-249°C.
Pl.osphorindhold: 1,1%.
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Patentkrav.

Fremgangsmdde til fremstilling af vanskeligt antandelige,
line=re polyestere ved omsatning af dicarboxylsyrer, der kan danne
hgjmolekylare, linezre polyestere, eller af disses estere med lavere,
aliphatiske alkoholer med dioler og cycliske anhydrider af phosphor-

forbindelser med formlen

HO = ? - R - COOH
Rl

i en mengde, der udggr 3-20 molprocent af den samlede mzngde syre-
komponenter, idet R i formlen betyder en mzttet, &benkadet eller cyc-
lisk alkylengruppe med hgjst 15 carbonatomer, en arylengruppe eller
en aralkylengruppe, og Rl i formlen betyder en alkylgruppe med indtil
6 carbonatomer, en arylgruppe eller aralkylgruppe, i hvilke poly-
estere de phosphorholdige kadeled er statistisk fordelt i molekyl-
kaderne, k e nde tegnet ved, at de cycliske anhydrider af
phosphorforbindelserne med den ovenfor navnte formel anvendes efter,
at de i forvejen er oplgst ved forhgjet temperatur i en diol, der er
egnet til polyesterfremstilling, fortrinsvis den som hovedkomponent

anvendte diol.

Fremdragne publikationer:

Dansk patent nr. 136158
Norsk patent nr. 105998.
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