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Case A4830/B

PATE NTE
DE
INVENCION

por "PROCEDI.:IZNTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS CAPUES T0S
ORGAIICOS DE FOSFORO QUE CONTIENEN HALGGENO®, & favor de la
firma suiza CIBA, SOCIETW ANONYME, residente en BASITEA (Suiza).

IEIORILA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invenoidn son nuevos oom- .
puestos orgénicos de fdsforo que contienen helégeno, apro-
piados como agentes de modificacidn pera resinas epdxides,

as? como pars la composicién de resines polidster ignifu~

gas, de la fdrmule general
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5.
en la que
Hal significa un Eterno 3e haldégeno, en particu-
10. lar cloro o bromo,
Yi, Y Yg, e Y~ significan cada una un aomo de hidroge-
no, un atomo de haldageno, en particular cloro
0 bromo, o un radical alquilo inferior, con
1-4 atomos de carbono.

Ar 15, A oada uno un radical alquilo, alquzt
leAo O haldgenoalqudalico oon 1-4 &tomos de oar
bono.

Los compuestos de fasforo de la farmula (1) pueden
prepararse, mediante reaccian bajo calentamiento de un ater
20. glioidalico de la farmula general

(1)
25.

con un diester del &4cido fasforoso o bien su sal alcalina de

50. la farmula
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en las que
Hel significs un £tomo de haldgeno, en particular

alorc ¢ bromo,

1. Y5 e Y significa ocade una un Ztomo de hidrégeno,

4
un £tomo de haldgeno, en partioculer cloro o

2,

bromo o un radiocal alguilo inferior con 1l-4
dtomos de carbono. 7
R, ¥ Rz significen cada une un radical elquflico in-
ferior, slquileno o halégeno alquflico con
1-4 £tomos de carbono, y
M eignifica un Jtomo de hidrégeno o un catidn
aloalinometdlico .

Como diester del #Zcido forforoso o bien sus sales
alcaliqas, que pueden servir ocomo materiss de partida pars el
pr cediniento de zouerdo con la invensidén, mereocen mencioner-
se por e jemplo: fosfito dimetflico, fosfito dietilico, fosfi-
to dipropflico, fosfito dibutflico, fosfito dialfrico, fosfi-
do di-(a-oloroetflico), asf oomo sus seles sddices.

Los dteres glioidflicos que se emplean como meterias
de partida en el procedimiento de acuerdo con la invenoidn,
se derivan de monofenoles halogenados, ocono o, m, p-clorofe-
nol,. o, m, p-bromofenol, monodlorooresdles, monobromooreso ~
les, monocloroxilenoles, monobromoxilenoles y sobre tolo de

fenoles muy halogenados, como 2,4-diclorofenoles,?2,4-dibromo-
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fenol, 2,4,6;triolorofenol, 2,4,6~tribromofenol, tetraclo-
rofenol, tetrabromofenocl o pentaclorofencl. Como representan-
tes tfpicos merecen mencionerse: dter 2,4-dibromofenilglici-
dflico, &ter 2,4,6-tribromofenilglicidfiioco, €ter 2,4,6-tri-
clorofenilglicidflico, y €ter pentesclorofenilgliecidflico.

Para la preparacidén de los nuevos ocompuestos orgdni-
cos de fdsforo, se calientan los componentes de reaccidn 2 una
temperatura més elevada, por ejemplo de 50 a 2009 y preferen-
temente de uwnos 90¢ g 150°. También pueden utilizarse con- .
juntamente egentes de solucidn inertes como benceno, toluol,
xilol, clorobenceno o bencina y trabajar eventuslmente en una
atmdsfera de ges inerte, por ejemplo, bajo nitrdgeno.

Los nuevos compuestos orginicos de f£4sforo represen-
ten agentes valiosos Ge modifioecidn pera resinas epdxidas.

Las resinas endxidas endurecidas con los agentes de
endureoiniento habituasles, como anhfdridos de doido policar-
boxflico o poliamines, empleando también los compuestos ge
fdsforo de acusrdo oon la invencidn tienen la ventaja de re-
sistenoia contra las llamas, o bien de lz reduccidn de la in-
flemebilided, asf ocor.o resistencias mecénicas de forma mds
elevada al calor segdn iartens(DIN).

El objeto de la presente invenoidn son, por esta re-
%dn tembidn, mezolas endurecibles gue obntienen: (2) compues-
tos epdxides oon una equivalencia epdxide meyor que 1, (b)
agentes de endurecimiento para compuestos poliepdxidos y (o)
compuestos orgdnicos de £dsforo de la férmula (1).

Los compue stos endxidos que contienen las mezclas en-

durecible~ en conformidad oon la invencidn, poseen una eqni-
velencis epdxida mayor cue 1, es deoir que contienen, oalcu~

lado sobwe el peso moleculcr de promedio, n grupos epdxidos,
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& ocuyo efecto n es un nfmero entero o fraccionedo, mayor que l.

Con los mdtodos habituales vera lg preveracidn de com-
puestos voliepdxidos, se obtienen en genersl, como es sabido,
mezocles tdonicas de compuestos con Pesos moleculrres que 4i-
fieren entre sf, oon lo cual las mezolas contienen adends una
perte de compuestos, cuyos grupos epéxidos terminales han asi-
do hidrolizados parcialrmente. Por esta razdn el valor analf-
tico determinado para la equivalencia endxida de tales mez-
clas tdonicas no precisa ser un nimero entero de valor 2 por
lo menos, pero debe ser en todo oaso mfs elevado que 1,0.

Como compuestos epdxidos de la clase definida mds
arriba entran en oonsideraocidén por ejemplo:

Poliepoxidos aliofclicos, como

bidxido de vinileiolohexeno,

bidxido de limonemo,

bidxido de dioiclopentedieno, |
éter etilenoglicol-bis(3,4-epoxitetrahidrodiciclopentadien-
-8-il),

€ter (3,4-epoxite trahidrodiciclopentadien-8-il)-glicidflico,
polibutadienos epoxidedos o0 copolimerizados del butadieno
con oompue stos etilénicos insaturados, como

egtirol o acetato de vinilo;

Compuesto oon dos radicales epoxiciclohexflicos, como die-
tilenogliool-bis-(S,4—epoxiciclohexancarbbxilato),

bis-3,4 £ epoxicioclokexilmetil Fsuocineto,
3,4-epoxi-6-metileoiclohexilmetil -3, 4-epoxi-6-metil-oiclohe ~
xanqarboxilato, y ‘
3,4-eoxihexahidrobensel -3, 4-enoxixziclohexan-l,l-dimetsnol ..

Ademds entran en oonsideracidn fsteres noliglicidf-

licos, qwe son accesibles mediante reaccidn de un £4cido 4i-
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carboxilico con epiolorhidrina o diclorhidrina en presen-
cia de alcali. Tales poliésteres pueden derivarse de £cidos
diocarboxflicos alifdticos, como 4oido sueofnico o Zcido adi-
pflnico y en perticuler de foidos diccrboxflicos eromdticos,
oomo fcido ftélico o foido tereftdlico. lerecen mencionzy-
gse vor ejewplo: adipincto digliocidflico y ftzlato diglici-
dflico. '

Ademfs entran en cuestidn compuestos noliepdxidos
bdsicos, que se obtienen necdiante reaceidn de diaminas pri-
maries o secundarias, aliffticas o zromdticas, como anilina,
toluidina, 4,4°- dieminodifenilmetano, 4,4 -di-({nono-metil
gmino) -difenilme tano 4 4,4 ‘-diaminodifenilsulfona con epi-
clorhidrina en presencia de¢ gzlcali.

Preferentemente, se emnlean €teres poliglicidflicos
que son accesibles mediante eterificacidn de un slcohol bi-
valente o bien polivalente o de un difenol o bien nolifenol
con epiclorhidrina o diclorhidrina en presencia de alcali.
Bstos comnuestos pueden derivarse de glicoles, oomo etileno
glicol, dietilenoglicol, trietilenoglicol, 1,3-propilenogli-
col, 1,4-butilenoglicol, 1,5-pentadiol, 1,6-hexandiol, 2,4,6-~

polifenoles, oomo resofcina, pirocateguina, hidrocuinonsa,
1,4-dihidroxinaftaleno, productos de condeneamcidn de fenol-
formesldehido éel tipo de los resoles o novolzess,

bis £ p-hidroxifenil Zuwe tano,

bic £ p-hidroxirens¥ e tilfenilre tano,

bis F p-hidroxifenil_Z tolilme tano,

4,4’<dihidroxifenilo,

bis A p-hidroxifenil Z sulfona, y especialments

bis A p-hidroxifenil Z dimetilmetano.
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A temperatura anibiente, son especialmente apropiadas
resinas epéaxiaas liquidas, por ejemplo las de bis-(p-hidro
xifenil)-dimetilmetano (bisfenol A), que poseen un contenido
epdxido de un 3,8 a 5,8 de eequivalentes epaxidos por kg. Ta-

les resinas epéaxidas corresponden por ejemplo a la formula

media

en la que
Z significa un namero entero o fraccionado pegle-
lo con un valor de 0 a 2.
Ademas pueden utilizarse mezclas de dos o més de las resinas
epaxidas arriba Rencionadas.

Como endureoedores para los oompuestos cpaxidos arri-
ba definidos entran en cuastian oompuestos basicos o &acidos.
Merecen mencionarse arpifias o amidas, como antinas alifaticas
0 aromaticas, primarias, secundarias o terciarias, por ejem-
plo:
mono-, di-, y tribdtilaminas,
p-fenilenodiamina,

bis-ip-aminofenil)-me tafio,
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bis-(p-aminoienil)-salid na,
etilenodiamina,

oxietile tilenodieciina,

N, N-dietiletilenodiamina,
tetra(oxietil)-dietilenotriamina,
dietilenotriamina,

trie tilenotetramina,
tetraetilenopentamina,

M N-dimeti Ipropilenodiamina,
trinjeti lamina,

dietilamina,

trie tanolamina,

bases llannioh, como
tris(dimetilaminometil)-fenol,
piperidina,

piperazina,

gaanidina, y

derivados de gaanidina, como
fenildiguanidina,
difenilgaanidina;

diciandianiida,

resinas de nrea-formaldehido,
resinas de tuelamina-formaldehido,
resinas de anilina-formaldehido,

polimeros de auiinoestiroles,

poliamidas, por ejemplo las de poliaminas alifitioas y aci-

dos grasos insaturados di & trimerizados,
polisnifu.ros polimeros [*Thiokol"),
isocianatos,

isotiocionatoa,

acido fosidrioo;

("Versamid"),
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doidos carboxilicos muy basicos y sus anhidridos, por ejem-

plo:

anhidrido itéalico,

anhidrido tetrahidroftalico,

anhidrido hexahidroftalico,

anhidrido tilendome tilte trahidroftalico,

anhidrido dodeoenilsuccinico,

anhidrido hexacloroendometilentetrahidroftalioo,

anhidrido endometilente trahidroftélioo,

anhidrido maleico,

anhidrido suocinico,

anhidrido piromelitico, o sus mezclas,

fenoles polivalentes, por ejemplo:

resorcina,

hidroquinona,

guinona,

resinas de fenolaldehido,

resinas de fenolaldehido oleomodificadas;

productos de reaccian de Al-alooholados, o bien fenolados,

con compuestos de reaccion tautamera del tipo del aster

acetoacéatico; catalizadores Friedel-Crafts, ipor ejemplo,

A1C1O SbCl ., 3nCl , Fe013, ZnCI2 BF5 y sus complejos con

oompuestos organicos, fluoboratos metélioos, como fluobo-

rato de oinc; boroxinas, como trirnetoxiboroxina.
Eventualmente pueden emplearse acelerantes, o0oomo

aminas terciarias, compuestos de amonio cuaternarios, que-

latos metalicos o beses Lewis fuertes, por ejemplo alcoho-

latos alodlicos, ademé&s compuestos polihidroxilicos, oomo

hexantriol, glicerina.

La expresidan "endurecer", oomo se emplea aqui,
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significa la transformacién del oompuesto epéxido en u.na
resina no-soluble y no facidle.

Las mezclas endureoibles, de acuerdo con la inven-
cion, pueden contener ademas plastificantes adecuados, co-
mo ftalcto dibutilioo, ftalato dioctilico o fosfato trioresi-
lico, agentee de diluciéon inertes o agentes de dilucién Ila-
mados aotivos, en particular mono-eponidos, por ejemplo anhi-
drido butilglioadrico o anhidrido cresilglioirico.

Ademés pueden hacerse reaccion: r las mezclas endu-
recihles, en conforciiéad con la invenoién, antes del endu-
recimiento en cualquier fase, con las otras adiciones habi-
tuales, como agentes de relleno, colorantes, pi“entos, ma-
terias que evitan las llamas, agentes de separacion de for-
ma etc. Como agentes de dilataoion y carga, pueden emplear-
se por ejemplo: asfalto, betén, fibras de vidrio, mioa, pol-
vo de cuarzo, celulosa, caolin, dolomita molida, anhidrido
silicioo coloidal oon una superfioie muy grande espeoifioa
(AEBOSIL) o polvo de metal como polvo de aluminio.

Las mézalas endureoibles de los oompuestos poliepdxi-
dos de los nuevos compuestos organicos de fosforo en un es-
tado no rellenado o rellenado, eventualmente en forma de so-
luciones o emulsiones pueden servir corno resinas de lamina-
cion, pinturas, lacas, resinas de inmersion, resinas de co-
lada, masas prensadas, masas para espatular y espesantes,
masas para cubrir suelos, masas para aislamiento, y masas
aislantes para la industiia eléctrica, colas y similares,
asi como para la preparacion de tales productos.

Los nuevos compuestos organicos de fosforo son muy
adeouados oomo agentes de modificacion o bien pera la compo-

sicién de nuevos poliésteres insaturados, que suministran en
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oomparaciadn con las conocidas resinas poliasteres insataradas
a la polimerizacion con mondmeros, como estirol, cuerpos mol-
deados resistentes al faego con ana buena resistencia a las
corrientes parésitas y poco oolor caracteristico.

Los naevos poliasteres insatarados y que contienen
fosforo, se obtienen, condensando &cidos di- o polioarboxi-
lioos insatarados (l), o bien sas derivados funcionales y/o
sas mezclas con &cidos di 0 policarboxilioos saturados (2),
di 6 polioles y f3) compuestos organicos de fésforo de la
formala (I) en diferentes secciones bajo calentamiento.

Como acidos di- o policarboxilioos insatarados, de
los oaales se derivan los naevos poliasteres que contienen
fosforo, merecen mencionarse:
acido maleioo, acido fumarico, acido mesaodnico, 4&oid.o ci-
traconioo, é&cido itaoinico, 4&cido tetrahidroftéalico, acido
aconitico, aoido hexacloroendometilentetrahidroftalico. Como
derivados fanoionales de estos acidos entran en consideracion
los correspondientes halaros de &acido, &steres de acido y en
particular anhidridos de &cido.

Como acidos di- o policarboxilioos satarados, o bien
sas derivados, nue tambian pueden emplearse eventaalmente,
mereoen mencionarse por ejemplo:
doido oxalico, 4oido saooionico, &oido glatdrioo, 4&cido adi-
pinico, &4oido piméalioo, &cido saberinioo, 4aoido acelaioo,
acido sebécico, acido hexahidroftdlico, &cido tri-oarbali-
lioo; ademas &oido ftdLioo, &oido isoftdlico, &oido teref-
talico, é&cido tetracloroftalioo, acido 2,6-naftalendioarbo-
xilioo, 4&oido difenil-O.0'-dicarboxilico, ater etilenglicol-
bis-fp-carboxifenilo), acido piromelitico, asi como los co-

rrespondientes halaros acidos, asteres de acido y anhidridos
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Como dioles o polioles, de los ouales se derivan los

de &cido.

poliésteres que contienen foésforo, merecen mencionarse:
glicol etitanico,

glicol dietildnioo,

glicol trietildnico,

propilenglicol-1,2

propilengliool-1,5

butandiol-1,4

2-metilpentadiol-2,4

pe ntad iol-1, 5

hexandiol-1,6;

Oter bis-beta-oxietilico de Bisphenol A/% ,2”-bis-(p-oxifenil)-
-propano_70 tetraoloro-bisphenol A;

glioerina,

diglicerina,

trimetilda tafo,

trimetilolpropano,

1,2,4-butanotriol,

hexanotriol,

pentaeritrita.

La preparacién de los poliésteres de acuerdo con la
invencidon, se realiza de un modo conocido mediante calenta-
miento de los componentes de partida, eventualmente en pre-
sencia de catalizadores de esterificacion, como acido p-to
luolsulfénico, con lo cual se elimina conveniente y constan-
temente el agua de reaccién, que se forma durante la conden-
sacién, con ayuda de un disolvente que forma un azeotropo con
el agua, oomo benceno, toluol, clorobenceno, etc.

La preparacion puede realizarse tambian en dos fa-
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gses o variass fases, prepsérando en primer lugar un pre-conde n
sado de polidster conocido en una o variass feses mediante
caldeo ocontrolado de 4oidos diocarboxflicos saturados y/o in-
saturados, o bien sus enhfdridos con glicoles, y despuds se
heo: reacoionar el poliéster obtenido con los compuestos or-
glnicos de f£ésforo arriba mencionsdos.

Los nuevos poliésteres insaturados pueden coxbinar-
se de un modo de por sf conocido con otros poliésteres insa-
turados y/o compuestos mondmeros polimerizables, Como por
ejemplo steres vinflicos, dsteres de £oido aorflico, €s-
teres de £oido metacrflico, acrilnitrilo, ftalato dialilico
o en perticuler estirocl. Ventajosamente, pucde edicionesrse,
por ejemplo 20/5-40/% de estirol, caloulado sobre poliester.

Tales masas, cue contienen, aparte de un catalizador
de polimerizacidn, preferentemente un peréxido orgénico, co-
mo por ejemplo peréxido de benzoilo, perdxido de di-ter-buti-
lo, peréxido de laurilo, hidroperdxido de hidroxiciolohexilo,
o especialmente peréxido de metiletiloetons, y eventualmente,
como acelerantes, secantes metdlicos como conaftenato; son
espeoielimente apropiados como resginas de cclada, resinas de
leminacidn, mesas prensadas, masas de espdtular y moteries
de base de laca.

Bl endurecimiento de tales mesas que ocontienen perd-
xido, ouede efeoctuarse a temperatura ambiente, como tambidn
a temperature mds elevada. Naeturalmente tzles mezolas puedien
contener tembidn disolventes y/o ediciones cue reaccionan mo-
¢ificando como plastificantes, sustancias resistentes a las
llamas, agentes ce sepmracidn, c-entes cde relleno orgdnicos
o inorgénicos o pigmentos.

Como se nenciond m#s erriba estos cuerpos de colada,
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reveatimiento ete., prenarados de este modo, tienen aparte
de la caracterf{stica de la resistencia contra lcs llames,
buena resistencia a corrientes pardsitas.

Resultados similares se obtienen, pertisndo de masag
endurecibles, que contienen resines polidsteres insaturadas
habituales, y otros compuestos polimerizables, como estirol,
cotalizadores de nolinerizacidn, como perdxidos orgénicos, ¥
ademds ocomnusstos orgénicos de f£désforo de s £8rnels (1) oo-
mo agentes de modificzcidn.

Zn les siguientes ejemplos, las psrtes signifiocan
pertes en peso, los vporcentajes tantos por ciento sobre el
peso; la relacién de las psrtes en peso a les partes en volu-
men €8 la misma ~ue cntre el kilogramo y el litro; las tempe-

raturas se indiocan en grados Celsius.

TIEERPLO 1.

323 partes de dter pentaclorofenilglicidflico (con-

tenido epdxido=2,75 de equivalente epdxido ror kg.) y 115,5
pertes de fosfito dimetflico se calientan bajo egitecidn y
refrigerecidn ror reflujo & 140-1502 durente 21 horas. La
coccidn de la mezcla de remccidn se va extinguiendo en el
ourso de este tiempo en la mesa, durante la adicidn de fos-
fito dimetilico. Una vez terminada la coccidn totalmente,
desciende el contenido epdxzido de la mezola de rezccidn nor
debajo de 0,1 de eauivalente endxido por Kg. Se obtiencn

432 prrtes de un producto de edicidn emerillo pdlido casi
gélido a “emperatura ambiente, que consta de €ster dimetf-
1ico, del dcido penteclorofenox=i(l)-propancl(2)-fosfénico en

lo esenocigl.
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Analisis Calculado Encontrado
% C1 40,99 41,03
NP 7,16 7,14
% H activo 0,23 0,21

EJEMPLO 2.

162 partes de ater pentaolorofenilgliciddlioo (con-
tenido epoxido=2,75 de equivalente eoaxido por kg), 81 par-
tes de fosfito dialdlioo y 0,024 partes de hidroquinona se
hacen reaccionar durante 33 horas a 150% oomo en el ejem-
plo 1 descrito. El contenido epaxido de la mezcla de reaccion
reaccionada asciende solo a 0,02 de equivalente epaxido por
kg. EIl producto altamente viscoso a 20sc, amarillo péalido
obtenido en rendimiento practicamente cuantitativo consta
en lo esencial de &ster dialdlico del acido pentaclorofenjo

xi (I)-propanol-(2)-fosfanico.

Analisis Caloulad o Encontrad o
% C1 36, 58 37,53
%P 6,39 6,45
% H activo 0,207 0,22
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116 pertes de dter tribromofenilglicidflico (conte -
nido endxido 2,36 de equivalente epdxido por Iz., punto de
fusidn 1119C.) y 48,6 partes de fosfito dialilico se hacen
reaccionar durante 31 horas & 1502, como en el ejemplo 1
descrito; la mezcla de reacoidn reaccionada tiene un conte-
nido endxido de solo 0,05 de equivalente epdxido por kg. El

sroducto de resccidn obtenido en rendiaiento prdoticamente

cuantitativo presenta un lfquido amerillo semi-viscoso, ¥y

consta en lo esencial de éster dimetilico del foido tribro-

mofenoxi (1)-propanol-(2)-fostdnico(3).

Andlisis Caleulado Bnecontrado
% Br 43,87 44,37
% P 5,64 5, 69
H activo 0,182 0,20

EJETEPLO 4.

60 partes de eter 4-bromotenilglioidilio§ (punto de
ebullioidn=0, 6=1522C, oontenido epdxido =4,4 de eruivalents
e»dxido vor kg), y 54,2 pertes de foasfito di-({beta-cloroeti-
lico) (punto de ebullicidn 0,3=1119C) se calientan 48 horas
a 1409 y 16 horas a 1602, Después no cueda epéxido practi-
camente comprobable. Se obtiene el producto de ediocidn en
rendiniento nrdeticamente cuantitativo como aceite incolo-

Yoo,
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C._H BrCInrO~”P
13 18 2 5

% C: 35,8 35,95

% H: 4,16 4,22

H activo 0,23 0,21
MPLO 5.

Una resina epoxida, fluida a temperatura ambiente,
que se obtuvo segtin métodos conocidos mediante condensacion
alcalina de epiolorhidrina y bis(4-hidroxi)-fenil)dimetilme_
tanofbis fenol a), y que tiene un contenido epd6xido de 5,2
d& equivalente epéxido por Kg., se mezcla en oada .caso con
las dosis indicadas en la tabla |, de anhidrido italico, o
trietilenotetramina oomo endurecedor, asi como las dosis
indicadas del produoto de reaccion féster dimetilico del
acido pentaolorofenoxi-(l)propanol-f2)-fosfonioo-f3)) ob-
tenido en conformidad con el ejemplo 1. Las mezclas obteni-
das se vierten en moldes de aluminio (20x44xI130mm) y endu-

recen bajo las condiciones mencionadas en la tabla 1.



roba 277395

Prua Partes de peso condiciones de
ba endurecimie nte
resina anhidri- trieti- Producto Tempera- Tie mpo
epoxida do lenote- de reao- tura
ftalioo tranina oian se-
gtinel
Ejemplo
1
1 1440 112,0 - - i40s 24h
2 144,0 112,0 - 44,0 1409 24 h
5 127,5 99,0 - 73,5 1409 24 h
4 107,0 83,0 - 110,0 1409 24 h
5 223,0 - 23,0 40 B 24 h

6 223,0 — 23,0 44,0 Lo 24 h
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en la simiente tabla 2.

Prut
la

w N

o o1 &

.Grado
de oom-

bustibi
lidad
(\VDB)

.Daraoi&t Resis-

de la
oombus-
tion
(segun-
dos)

60

o NN

60

277395

Las propiedades de las fusiones obtenidas se representan

S- Resisten, Estabili-
tencia cia a la dad mec”

a la  flexion nioa de
ilexi& por cho- forma en
que caliente
20 ] (omkg/ segin
om2) Hartona
(DIN)
(se)
9,7 4,8 56
12,4 5,5 93
9,6 6,4 74
10,0 5,7 61
12,5 3,8 71
6,7 4.6 89

%de ab.

sorcian
de agua
(4 dias
209C).

0,54
0,20
0,25
0,55
0,23
0,35

Resisten
cia a co
rrientes
parasi-
tas (VOS
0303)

T3
T5
T4
T2
T5
T5
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BJEHPLO 6

60 partea de una resina epéaxida fluida a temperatu-
ra ambiente, que se preparé segtin métodos conooidos median-
te oondensaciin alcalina de epliolorhidrina oon bisfenol A
y que tiene un oontenido epoxido de 5,3 de equivalente epi-
xido por kg., ae mezcla oon 40 parteado anhidrido ftalico
y 20 partes de producto de reaccion segin el ejemplo 4. La
mezcla obtenida se vierte en moldea de aluminio (20 x 44 X

130 mm) y endureoe durante 24 horas a 1409. Se obtiene un

cuerpo de colada, duro, limpio, de color claro, oon las siguien-

tes propiedades:

Resistencia a la flexién 8,9 kg/mm~
Resistencia a la flexion por ohoque 6,2 omkg/om”
Modulo E. 580 kg/mm~
Absoroiin de agua (1 hora/lOOSC). 0,52%
Estabilidad meoanioa de forma en oa-

liente segun Hartens (DIN) 66 $C
Combustibilidad (VDE) 1 grado
Duraoién de la oombustién 3 segundos

EJEMPLO 7

74 partes de anhidrido ftalioo, 98,0 partes de anhi-
drido maleioo, 38,0 partes de propilenogliool, 62,0 partes
de etilenogliool, 130,0 partes de producto de reaccién de
acuerdo oon el ejemplo 1, 1,88 partes de acido p-toluolaul-
fonioo y 190,0 partes de toluol, se ooncentran azeotripioa-
mente durante 30 horas, y luego se filtra la solucion en un
vacio de 15 mm Hg., y se asciende la temperatura interior
a 1503. El poliester insaturado asi obtenido tiene un pun-

to de reblandecimiento de 509 (mitodo de medida: banco de
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oale ntado segdn Kofler) y un fndioce
Se diluye con 154 pertes de estirol mondmero y se estgbili=-
za oon 0,02 partes de hidroquinonas. Se cbtienen 514 partes
de una solucidn de resina con una viscosidad de 6320 of a
202 y un fndice de color de 2 segin Gardener y Holt. Prue-
bas de la solucidn de resina se mezolan ooan 0,4% da perdxido
de metiletil oetona y 0,05/% de une solucidn de naftenato de
cobalto el 6 en acetato de butilo y se endurecen a tempe-
returs ambiente. Se obtienen ocuerpos de cclada dutos de oco-
lor olaro con las siguientes propiedades:

Conbustibilidad (VDE) Grado 1

Duracidn de la corbustidn 0 sezundos

Estabilidaed de forma caliente

segdn liartens 51 e¢
Remistencie a la flexidn 6,1 kg/mmg
Resistencis & la flexidn por choque 1,1 omhg/on?
Néaulo E | 555 kg/mu? .
Resistenoie a corrientes pardsitas (VDE) 75

FEJEMKPLO 8

141 partes de ¢daster bis-propilenglicolisoftélico, 28,6
pertes de anhfdrido tetracloroftdlico, 118 partes de snhi-
drido meleioco, 61 partes de propilenoglicol, 156 partes del
producto de reaccidn segdn el ejemplo 1, 2,4 partes de doi-
do p-toluolsulfénico y 240 partes de toluol, se esterifioan
azeotrdploemente, como en el ejemplo 7 descrito. Se obtie-
nen 466 partes de poliester con el fndice de Hoidez de
38 mg LOE/g.

Esto se diluye con 200 partes de estirol y se esta-

biliza ocon 0,065 partes de hidroquinona. Se endureoén prue-
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bas de la solucidn de resina obtehida en forma 2ndloge uvu.

en el ejemnlo 7 desorito. Se obtiensn cuerpos de colada ocon
las siguientes propiedades:

Combustibilidad (VDE) Grados 1

Duracidn de combustidn 9 segundos

Batabilidad d4e forms en osllente

segdn liartens 612C _
Resistencia a la flexién 6,§Akg/hm2
Resistencia a la flexidn por ohoque 2,8 omkg/om2
Kddulo B, 484 kg/mm?
Registencia a las corrientes pdresitas

(VDE) 7 75

EJEMPLO 9

196 partes de anhfdrido maleico, 371 partes de an-
nrdrido del Zoido hexacloroendometiletetrahidroftdlico, 186
partes de glicol etilénico, 130 partes de producto de reao-
oidn segdn los ejemplos 1, 4, 15 partes de doido p-toludsul-
£4nico, 415 partes de toluol se esterifican szeotrdpicamen-
te ocomo en el ejemplo 7 desorito. Se obtienen 908 partes de
polidster (fndice de éoideze 30 mg/LOH/g., punto de reblan-
decimientos 582). Esto se diluye con 388 partes de estirol
y se estabiliza oon 0,127 partes de hidroquinona. Se endure-
cen pruebas de la solucidén de resina en foma andloga oomo
ge desoribe en el ejemplo 7. Se obtienen ocuerpos de colada
oon.las giguientes propledades:
Combustibilidad {VDE) . Grados 1
Duracidn de la combustidn 0 segundos

Fatabilidaed de forma en ocaliente

segin Kertens 6doc
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30

Resistencia a la flexidén 7,2 kg/nm~
Resistefiola a la flexion por choque 2, 7 omkg/om”
Modulo E. 540 kg/mm~
Resistencia a las corrientes parasitas

(VDB) T1

EJBMPLO 10

Se prepara en forma oonooida, mediante oondensaoian
de fusidn entre 200 y 22070, un poliester de 6 moles de an-
hidrido maleioo, 5 moles de &4oido isoftalioo, 1 mol de
anhidrido itdlioo y 13,2 moles de propilenogliool. Este tie-
ne un indice de acidez de 25 mg EOH/g., y un punto de re-
blandecimiento de 65-. 192 partes de este poliaster, 76
partes del producto de reaooidn segin el ejemplo 2 (aster
dialilioo del &oido pentacloiu-ienoxi(l)-propaaol-(2)-iosfa-
nioo(3), 32 partes de estirol, 1,2 partes de peraxido de
metiletilcetona, y 0,3 partes de una solucidan de naftenato
de oobalto al 6% en acetato de butilo se mezolan, y vierten
en moldes, se dejan gelatinar a temperatura ambiente, y se
endurecen despuas 15 horas a 1209C.

Se obtienen cuerpos de colada con las siguientes
propiedades:

Combustibilidad (VDB) Grados 1
Duracion de la oombustian 10 segundos

Estabilidad mecanioa de forma eh

oaliente segdn Martens 49%C
Resistencia a la flexian 8,3 kg/mmn
Resistencia a la flexian por choque 3,0 cmkg/cm”
Madulo B. 553 kg/mm~»

Resistencia a las oorrientes péarasitas
(VDE) T4
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Para comparacion se diluye el poliéster descrito an-
teriormente con tanto estirol, que resalta ana solucion al
70%. Si se endurece con pruebas de esta solucion de resina
en forma analoga al ejemplo 7y ae obtienen cuerpos de cola-
da, que son absolutamente inflamables.

EJEMPLO 11*,

230 ,5 partes del poliéster descrito en el ejemplo 10,
48,5 partes del producto de reaccién segdn el ejemplo 3, (es-
ter dimatflico de acido tribromofenoxi(l)-propanol(2)-fosfo-
nieo), 20,0 partes de estirol, 1,2 partes de perdéxido de
metiletilcetona y 0,3 partes de una soluciéon al &% de naf-
tanato de cobalto- en acetato de butilo se mezclan y vierten
en moldes, se deja gelatinar a temperatura ambiente y a con-
tinaaoién endurece 15 horas a 120+0.

Be obtiene una colada con las siguientes propieda-

des:

Combustibilidad (VDE) Orados 1
Duracion de la combustién 3 segundos
Estabilidad de forma en caliente

segln Martens 45+0
Resistencia a la flexiéon 8,7 kg/am”
Resistencia a la flexién por choque 3,3 cmkglem’
Modulo E. 468 kg/ism™
Resistencia a corrientes parasitas (7DE) T5

ts + st
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Desorito el objeto de la invencion, se declaran nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad de las solici-
tudes de patentes suizas nams.: 5779/61 del 17 de hayo de
1961 y 4361/62 del 10 de Abril de 1962, existiendo en ellas
unidad de invencion.

1. Trooecimiento para la preparaciéon de nuevos com-
puestos organicos de fésforo que contienen halégeno, apro-

piados oomo agentes de modificacién para resinas epdxidas y

resinas de polidosteres, de la formula

en la que
Hal, eignifioa un 4&omo de haldégeno, especialnan-
te oloro o bromo,
Y™, Yg, Yg e Y* signifioan oada una, un atomo de hidrégeno
unatomo de haldgeno, especialmente clo-
ro o bromo, o un radical alquilo inferior
con 1-4 atomos de carbono,
Ry Rg significan oada una radicales alquilo, ale-
nilo o halogenoalquilo inferiores con 1 a

4 atomos de oarbono,
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car aoteri za<go0, porque se hace reaccionar bajo ca-

lentamiento, un O6ter glioidilico de la formula general

oon un diester de &acido fosforoso o bien de sus sales alca-

linas de la formula

o)

\
P

O/ \O

Rs

en las que
Hal, Y~ Yg, Yg, YA, B” R” tienen la misma signi-
fie acion anterior, y

M, significa un atomo de hidrogeno o un cation

alcalino-metélico.

2. Procedimiento, en conformLdad con lo definido en
la reivindicacion 1, caracterizado porque se haoe reao-
oionar Oter glicidflico de pentaclorofenilo con fosfito di-
metalico .

5. Procedimiento, en conformidad con lo definido
en la reivindicacién 1, caracterizado porque se haoe reac-
cionar Oter glioidalioo de pentaclorofenilo con fosfito

dialalioo.
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4* Procedimiento para la preparacion de nuevos oom-

gegdn se describe y reivindica en la presente menoria
descriptiva, que consta de 27 paginas foliadas y escritas a

maqguina por una sola de sus caras.

Madrid, a 16 de Mayo de 1962
CIBA, S.A.

p.a.

JAME !SERN MfRAILES
RrH —
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