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PROCEDIMIERTO PARA LA PRODUCCION DE ESTERES DEYL
ACIDO FOSFORICO.

é2;ﬁﬂ%ﬁﬂ47 SANDOZ A.G., entidad sulza, residente en Besilzs,

Suiza.

SENTT e SSmoTmE

La presente invencidén se refiere a un procedimien-
to, denomingdo més adelante variante a), para preparar éste-
res del &cido fosférico que tienen propiedsdey retardadoras
de la ignifugacibn. .

5 La presente invencién porporciona, por lo tanto,

compuestos que corresponden a la férmula I,
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en la que las R significan, cada una independientemente, un ra-

dical de férmula

(Hal)
agsage, ¢« <@
CH2 C(CHzHal)s, ]

cada Bal significa, independientemente, cloro o bromo,
n significa cero o un nimero entero 1, i, 38 4,
5 m significa un nimero entero 1, 2, 3, 4 6 5
y la molécula contiene 8 Atomos de bromo coro
ninimo.
Un grupo preferido de compuestos de fSrmula I son los com-

puestos que corresponden a la formula lg,

(Hal)
R'O 0 "o 1 Ia
\I':; 0 n/OR =
- ~0~-P
Rlo/ \ORl
10 en la que las R' significan, cada una independientemente, un ra-

dical de formula
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(Hal)ml
“CH2-C(CH2Hal)3 o ~<§§i§f

bul significa un'nimero entero 2, 3, 4 8 5,
Hal vy n son tales como definidas més arriba, y
la molécula contiene 8 Ztomos de bromo como mi-
nimo.
5 Otro grupo preferido de compuestos de férmula I son los

compuestos que corresponden a la formula Ib,

OR" Ib

\OR L]

en la que las R" significan, cada una independientemente, ua ra-

dical de férmula

(Br)mx
~CH2~C(CHZBr)3 0 <::3§//

! son tales como definidas mas arriba.

y n»nym
10 Un ulterior grupo preferido de compuestos de férmula I son

los compuestos que corresponden a la f&rmula Ic,

u_ n' o
Ry O\E o ../O“R" I_(}_
R ~0-P_

0-R"
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en la que n' significa cero o el nimero entero 4, y
R" es tal como definida ma@s arriba.

Los significados preferidos para el simbolo R son los ra-

dicales siguientes:

—(CHZ-C(CH2C1)3 , --CHZ—C(CHZBr)3 )

1 Cl Cl Cl Cl C1
1[ \@Ill .@_Cl, ‘@_Cl, @Br,

cl Cl Cl Cl C1
r By Br Br

Xy @ Br y Br
Br Br Br

5 Los significados particularmente preferidos paré R sor

-CHZC(CHZBr)3 y fenilo sustituido por tri-, tetra- o penta-bromo.
Cuando el niicleo fenilénico c&ntral estZ sustituido por

haldgeno, como ejemplos entran en conmsideracidn los siguientes:

1 Ccl Cl Cl C1 C 1
cl C 1
v r B xr Br Br Br: Br
1 14 (4 y
Br Br Br Br Cl

La presente invencidn proporciona asimismo un procedimien—
10 to para la produceifn de un compuesto de f£8rmula I, el que se carac-

teriza por el hecho de que
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a) se condensa un compuesto de formula II,

. . (Hal)

o

Cl\ i ?/Cl iI
. P=0 0-P

cl’/ \\Cl

en la que n es tal como definida mis arriba,

con un compuesto de fdrmula IIIL,
ROMe IIl

en la que Me significa hidrbgeno y, cuando R significa

~

5 "<:;L“(Hal) .s.el sinbolo Me tambifn pre-
m

de ser un ion de metal alecalino, y
Rym son tales como definidas m@s arriba,
preferiblemente en una proporcidn molar de 1:4, respectivamente,

o b) se condensa un compuesto de formula IV,

0
1"t
(RO) 2~P-Hal v
10 en la que R y Hal son tales como definidas mds arriba,

con un compuesto de formula V,

.

(Hal)n

MeO- -0Me \'i
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en la que Me significa hidrbgeno o un ion de metal alca-
lino, y
-R, Hal y n son tales como definidas mds arriba,
preferiblemente en una proporcidh molar de 2:l, respectivamente.
Las condiciones de reacecidn de los dos procesos segin la

variante a) y la variante b) no presentan dificultades. Cuando Me si~
gnifica hidrBgeno, los procesos segln ambas variantes a) y b) se efec~
tlian preferiblemente en presencie de un agente aceptor de Acidos, tal
como una amina terciaria, por ejemplo piridina, una trialquil—-amina,
tal como trietilamina, dialquil-anilinas, o sales de bases fuertes y
de 8cido débiles, tales como acetato de sodio o carbonatos alcalinos
v bicarbonatos alcalinos, tales como las sales sddicas de los misuos.
Conviene efectuar las reacciones en presencia de disolvenées orgéni-
cos inertes, por ejemplo benceno, tolueno, xileno, cimeno, &ter di-
fenilico, tetrahidrofurano, dioxano, triclorcetileno, clorobencero,
Conviene iniciar las reacciones a temperatura ambiente y terminailas
a temperaturas comprendidas entxe 50° y 140°C, Se emplean preferible~
mente disolventes que tienen un punto de ebullicidn entxe 50° y 140°C.
Cuando Me significa un ion de metal alcalino, se utilizan preferi-
blemente disolventes libres de haldgeno a temperaturas situadas entre
50° y 140°C; en este caso se prefiere asimismo iniciar la reaccidn a
temperatura ambiente. En el caso de que Me significa un metal alca-

lino, el empleo de un agente aceptor de 3cido no lleva a una ventaja

considerable.




10

15

20

25

-71- 150~3471

Los materiales de partida de las f&rmulas IT, III, IVy V
son conocidos.

Los compuestos de férmula I poseen propiedades retardantes
de la inflamabilidad y, por lo tanto, son agentes ignifugos apropia-—
dos. Para tal fin, los compuestos de férmula I pueden emplearse paéa
la ignifugacidén de materias orginicas inflamables, mediante un méto-
do que consiste en tratar la citada materia orgénica con un compues—
to que corresponde a la fSrmula I.

Dicho tratamiento consiste bien en incorporar el compuesto
en la masa de la materia orgénica, bien en revestir &sta con el com
puesto, de manera en si conocida.

El término "ingnifugacién" significa, en este caso, una re-
duccidn, y no necesariamente la eliminacidn completa, de la inflama-
bilidad de la materia orginica.

El método arriba mencionado tambiZn forma parte de la pre-
sente inveneidn.

De acuerde com una variante del método de la invencidn, se
distribuye uniformementé el compuesto en la masa de la materia orga~
nica, mezelando mecinicamente, por ejemplo en un amasadbr, el compues~
to de formula I con la materia organica, siendo dicha materia orgini-
ca por ejemplo en forma de granulado o en forma de fusién, Dicho mé-
todo es particularmente adecuado para las fusiones de polimeros, por
ejemplo de polialquilenos y poliBsteres.

De acuerdo con otra variante del método de la invencidn,

se distribuye el compuesto en la masa de la materia orgénica polimé-
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rica, inflamable, mediante incorporacidn de dicho compuesto en el
monbmero o en el prepolimero en la etapa antericr a la produccidn
del polimero, y luego se efectlia el proceso de poli-adicidn, poli-
merizacién o poli~condensacidn. Este método es¢ particularmente ade-
cuado para ciertas materias orginicas poliméricas, tales como los
poliuretanos,

Decpués de haber tratado la materia orgénica, inflamable,
de acuerdo con el método de la presente invencidn, dicha materia or-
ginica puede elaborarse en su forma final, por ejemplo mediante ex-
trusidn en liminas, filamentos o cintas, o mediante moldeo, por ejem-
plo, moldeo por inyeccidn.

Los compuestos que corresponden a la formula I gienen, por
lo gemeral, una notable solidez a la luz y una estabilidad particu~
larmente alta al calor. Debido a estas propiedades, los compuestoc
son particularmente adecuados para el tratamiento de la masa de polfi-
meros fundidos, tales como masas de polipropileno y de poliésteres
destinadas a ser moldeadas por inyeccidn o hiladas, a temperaturas
elevadas que pueden llegar hasta los 300°C; por los general, un tra-
tamiento a temperaturas tan altas es diffeil o incluso imposible con
los triésteres del acido fosfdrico conocidos que contiemen haldgeno.

La cantidad de compuestos de f&rmula I necesaria para con-
ferir a una materia orginica calidades de no-inflamabilidad satisfac-
torias varfa dentro de amplios limites, dependiendo del tipo de tra-—
tamiento, el compuesto empleado, la naturaleza de la materia orgéni-

ca, as{ como de las propiedades requeridas para la materia orgénica

—
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a tratar. Sin embargo, se obtienen buenos resultades cuando se utili-
za aproximadamente entre un 1 y un 40%, preferiblemente entre un 2

vy un 107, ¥ en especial entre un 3 y un 67 en peso de compuesto de
férmula I con respecto a la materia orgimica a estabilizar.

Entre las materias orglnicas inflamables para lag cuales.
el tratamiento estd indicado son, por ejemplo los polialquilenos,
por ejerplc polietileno y polipropileno, los poli&steres, el poli-
metacrilato de metilo, los Gxidos de polifenileno, los poliuretanos,
el poliestireno, las poliamidas, tales come el nylom, el 8xido de
polipropileno, el poliacrilonitrilo y los copolimeros. tales comc el
terpolimero acrilonitrilo/butadienc/estirenc (ABS), el terpolimers
éster acriliéo/estireno/acrilonitrilo, el copolimero estireno/acrilo-
nitrilo y el copolimero estireno/butadieno.

Por lo general, se puedé méjorar sinerglsticamente el efec-
to retardader de la inflamabilidad de los compuestos de f6rmula T me-
diante adiciton de una cantidad sinergistica de un tribxido de anciwo-
nio, particularmente cuando en la £6rmula I R significa un radical

de formula
~CH,~C(CH,Hal) ,

en la que Hal es tal como definida mis arriba,
en especial para la ignifugacién de polipropilenoc. Una cantidad si-
nergistica de trifxido de antimonio es, por ejemplo, una cantidad
entre un 25 y un 100%, preferiblemente entre un 40 y un 60%, por ejem-

ple un 50% de la cantidad del compuesto de férmula I,




- 10 - 150-~3471

Se ha determinado la accidn ignifuga de los compuestos en

una materia orginica inflamable de modo siguiente:

EJEMPLO DE APLICACION 1:

Se mezela Intimamente un compuesto de fSrmula I, por ejem—

5 plo los compuestos
CH_Br 0 0 CH. Br
[ 2 }'-', o i . 2
(BI.'HZC"'(I:"'CHZ"‘O ')‘2 -0 "P'(C.)“CHZ"CIZ"CHzBI ) 2
CHzBI‘ CHzBI’
ciBr. O Br Br CH,Br
{ ] L ]
(BrCH,~C-CH O P—O—@Qﬂ’{ OCH,-C-CH BE) , o
CH.Br H_Br A
2 Br Br CH, "
Br
0 Br Br 0 Br
i i
(Br»@‘ oyzp-—o%(:)} 0-P+ o_@. Br),
) Br Br BI’ . -on Br -

con polvo de polipropileno, en una proporcidn de 6 a 9:100 partes en
peso, respectivamente; la mezcla se amzsa en un molino de tres rodi-
llos, y luego se la estira a una piel. La piel resultante se extru-

siona en liminag de 1 mm de espesor,

10 Se caracteriza el grado de ignifugacifn de la materia orgé-

nica asi tratada por el "limiting oxygen index" [Fenimore y Martin,
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Modern Plastics, tomo 44 Nr. 3, pégina 141 (1966) ~ ASTMD 2863 variant].

Dicho ensayo se efectiia escencialmente introduciendo una probeta en
posicién vertical en una c@mara cerrada, equipada con un tubo para
la introduccidn de una mezcla de oxigeno/ritrdgeno y provista de un
quemador para exponer la probeta en contacto directo con la 1lama,
El contenido de la mezcla de oxigeno/nitrégeno es variable. Se varia
la proporeidn de oxigeno y se mide la cantidad de oxigeno a la que
cesa la combustidn de la probeta, obteniéndose asi el indice del 1i-
mite de oxigenn. Un indice mayor que el de la proporcidn de oxigero
generalmente presente en la atmbsfera significa la accidn ignifugec.
Alternativamente, el grado de ignifugacién puede determi-
narse de acuerdo con el ensayo German flammability test DIN 53,438.
Este ensayo se efectia escencialmente introduciendo una probeta en
posicidn vertical en una cimara cerrada y exponiendo la probeta en
contacto directo con la llama,en condiciones controladas, por espa-
cio de 15 segundos. Después de retirar la llama, se determina el pe-~
riodo de tiempo durante el cual La combustidn perdura, asi como el

trayecto de combustifn y se las compara con una probeta sin tratar.

EJEMPLO DE APLICACION 2:

Un compuesto de férmula T, pof ejemplo el compuesto de fér~

mula
CH,Br 0] 0 CH,Br
[l 2 1" @ 1] C 1 (?: )
- - -0~ ~0-P<0~-CH,-C-CH,Br
(BrCHZC ? CH2 O}zP 0 £ 275 2 2
CHZBr CHzBr
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se funde junto con tridxido de antimonio en una proporcidn en peso
de 2:1, respectivamente, y 4 partes de la mezcla resultante se mez-
clan con 100 partes en peso-de polvo de polipropileno. Se amasa la
mezcla resultante en un molino de tres rodillos y luego se la estira
a una piel, La piel resultante se extrusiona en l8minas de 1 mm de
espesor,

El grado'dc ignifugacidn es determinade de acuerdo com el
ensayo German Flammability test DIN 53;438, descrito en el Ejemplo
de aplicacidn 1.

La invencidn queda descrita mis detalladamente en los Fjem-
plos siguientes, en los que las temperaturas se dan en grados centi=

grados y los porcientos se entienden en peso,

- -
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EJEMPLO 1

Se disuelven 8,36 partes del compuesto de férmula

en 88 partes de tetrahidrofurano, en una atmisfera de nitrdgeno. A

la solucidn se ailaden por gotas, a temperatura ambiente, en el trans-
5 curso de 15 minutos y con agitacidn, 35,1 partes de 2,4,6-tribrono~

fenolato de sodio en 166 partes de tetrahidrofurano. A continuacién

se deja reaccionar la solucidn durante 20 horas. Seguidamente se -rfer-

te la mezcla\en 2.500 partes de agua, el precipitado se separa por

filtracidn y se lava con 178 partes de acetona. Después de la recris-
10 . talizacién de tetracloruro de carbono, se procede al aislamiento del

producto sdlido blanco. El producto corresponde a la f6rmula

Br - - Br
0 : 0
I "
Br — - 0 P -0 ~{<::>}. O -P 0 — Br

Br 2 BI.‘ 2

Los compuestos indicados en la Tabla més adelante pueden
ser obtenidos de manera anfiloga, empleando el fenolato alcalino o el

alcohol en presencia de un agente aceptor de dcido apropiados.
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TABLA
Ejemplo Estructura
Nr, .
CH, Br 0 0 CH_Br
| 2 n O " | 2
2 P o g - P U Tt oV ), & S o T -
2 (BrH,C (l: CH,-0 ¥, P O—Q—o P¢O~CH, ? CH,Br),
CHZBr C}IZBr
s o % T 0 CH ) Br
| 2 n " ! z
3 T 0-P¢ OCH,~C-CH, Br
(thHz ? CH,0%, P-0 ¢ 27¢"CH, )2
CH, Br CH,Br.
2 Br Br
A

By
B

0 Br
(Br@~ o-}zfe:no—Q ~P( o—— Br)z
r

r B
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Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, asi como la manera de realizarse en la

~préctica, debe hacerse constar que las disposicipnes an-

teriormente indicadas son susceptibles de mpdirigaciones

de detalle en cuanto no alteren su principip fundamental.

REIVINDICACIONES

TnmIEmIESsErIoSuR

1l,~ Procedimiento para la produccibn

de ésteres del Acido fosfbrico, de Cdrmula I,

| (Hal) n
RO 0 ' 0 ./////’OR
N "
P-0 - 0-P _
I
‘RO - ' "N oR

en donde los simbolos R significan, cada uno indepen-
dientemente, un radical de formula

B (H.gl)m

-CHz—C(CHZHal)3 + O

cada Hal significa, independientemente, cloro o bro-
mo, n significa cero o un nimero entero 1, 2, 3, & ,
m significa un nimero entero 1, 2, 3, 4°6 5 y la moldcu-

la contiene 8 Atomos de bromo como minimo; caracterizado

por
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que se condensa yn compuesto de foérmula IT

(Hal), :

0 0 |
cL v "ogl ' |
N N '
P-0 0-F' 11
o’ o1 |

en la que n ge define como més arriba, con un compuesto de

£6rmula III ]

ROMe III §
en la que Me gignifica hidrégeno y, donde R gignifica

_“<i:::>L, , el simbolo Me también puede ser un ion mehal
(Hal),

alcalino, y R y m se definen como mAs arriba en presencia ae m?

'
'
!
|
i
|
i

aceptor de 4cidos y de un disolvente orgénico inerte, a tampe«l

raturas entre la ambiente y 50-14Q90.

2, Procedimiento para le produceién de¢ éateres del
4cido fosférico; tal y como queds sustencialmente descrito i
en la presente Memorie y debidamente ilustrado. .

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a méquina
por une sola cara.

ot i@&R.ig?ﬁ
Madrid :

SANDOZ A.G.,




	Bibliographic data
	Description
	Claims



