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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION
DE FOSPONATOS IGNIFUGANTES" @ favor de la fima suiza
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bgte invento se refiere a nuevas mezclas de
fogfonaeto que se obtienen por reaccidn de pentaeritrite
con metanfosfonato de dimetilo y a su empleo como ag;en'bgs
ignifugantes para lag espumas de poliuretano.

5, Le ignifugacién Ge los meteriasles sintéticos
es particulamente importente para los gque se utilizan
como materigles de construccibn. Muy peligrosos son en'bxg
ellos los materiales de espuma, porque a causa de su meyor
superficie arden con suma facilidad. Pera disminuir los
10. riesgos de incendio, se suele proveor de ggentes ignifu-—
gantes taleg meteriales sintéticos para la construccidn.

Mientres que para la meyoria de log materiales sintéticos
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8610 es posible una afiadidurg fisica del sgente ignifu~-
gan'he; con los poliuretenos y lag maberias de espume
hechas de ellos g6 tiene la posibilidad de una resccidn
quinica del sgente ignifugente siempre gue éste tenge
grupos que reacclonen con log isocienatos, como, por
ejemplo, grupos hidroxflicos o emfnicos, Ie inclusidn
quimica de un ggente ignifugente ftiene sobre la afiedidura
o mezcla fisica la ventaja de que resulta imposible la
pérdida graduasl de accidén por migracibn, oxtraccidn o
sublimacidne

fn consecuencie, se han propuesto ya como
sgentes ignifugsntes para los poliuretanos, en la patente
norteamericens 3.263.002, compuestos de fésforo provistos
de grupos hidroxilicos, tales como los que se originan
por reaccién de polioles con fosfitos de trialguilo o
triarilo. Betos poliol-fosfitos son, a causa de su sen~
sibilidad a le hidrélisis, poco aptos como agentes ig—
nifugantes; pero por reaccién de Arbuzow con compuestos
de haldégeno orgénicos gse los puede convertir en fosfow-
natos, los cuales son relativamente estables frente
e la hidr6lisis. Tales fosfonatos de polioles que g6 oYie
ginan por reaccidén de Arbuzow de log poliol-fosfitos
respectivos estén descritos, por ejemplo, en las patentes
nortesmericenas 3.263.003, 3.265.681, 3.330.888 y
3.511.857, Bn egtas patentes se indica asimismo gue e
posible hacer reaccionar como poliol, entre otras mate~
rias, teambién la pentaeritrits, en diversas proporciones
molares con fosfitos de trialquilo o de wiarilo y con

vertir el éster fosfitico resultante; por reaccidn conse
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cutiva con un compuesto de haldgeno orgénico, én un
foafongto provisto de grupos hidroxilicos o una mezcle
de tales fomfonatos. Estos productos son ubilizebles
como ggentes ignifugentes para los poliuretanos, aunque
tienen la desventaja de costes de fabricacidn elevedos,
consecuencia sobre todo de los cogbtes relativemente
altog del fosfito de tiralguilo y del compuesto de hald~
£eno.

Ahora se ha degcubierto que es posible prepa~—
rar nusves mezclas de fosfonetos que son aptas como
sgentes ignifugantes para los poliuretenos haciendo
reaceionar penteeritrita con 2 a 4 moles de metanfosfonato
de dimetilo a temperaturas de 50 a 2008 C y eventual-
mente tratendo luego la mezcla reaccioﬁal con éxidos de
alqulleno. Bstas nuevas megzclas de fosfonatos tienen
gobre los fogfonatos de poliol conocidos la ventaja de
una fabricacidn mds econdmica, pues el metanfosfonato
Ge dimetilo empleado como materiel de partida se obtiene
como producto secundario en la sintesis de otros produc~
tos industriales. Ademds, esta substancia presenta respecw—
t0 a los fosgfitos de trimlquilo le ventaje de sex innocua
figioldégicemente, inodora y almacenable. Por otra pax¢e§
lag nuevas mezcleg de fosfonabtos son preperables en una
etapa, frente al proceso de Fabricacidn en dos etapas
de los ignifugantes de fosfonato conocidog. Otro aspecto
favoreble de les nuevas mezclas do fosfonato estriba en
su capacidad de utilizacién. Aungque los fosfonatos seme~
jentes hechos de polioles son aptos para la fabricecién

de espumas duras de poliureteno, vesulten sblo limitada-
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mente apropiados para la ignifugeacién de espumas blandas
de poliuretano, porque empeoran percephiblements el
comportamiento de éstas en la deformacibn por presién.
Bgto ocurre menos con las nuevas mezclas de fosfonato,
aungue se las emplee en estado brubto sin otres opera-
ciones de purificacidn o separacidén, tal como g6 pre-
gentan en la reaccidn mencionada. Sobre los ignifugenses
provistos de halbgeno los fosfonatos de este invento
tienen la ventaja de que en 6l caso de un incendio no
pueden formar vapores halohidricos, peligrosos tanto
por su. accibn firiolégica como por su accidn corrosiva.
Egte invento etsfla pues a nuevaes mezclas de
fosfonatog, obtenibles por resccidn de pentaeritrite con
2 g 4 nmoleg de metanfogfonato de dimetilo a 50-200¢ C ¥y
eventualmente tratamiento wulterior con un éxido de al-
guileno., Ia reaccidn puede acelerarse por medic de
ca'tai!.izadores; Como tales entran en cuenta los catali-~
zadores conocidos para la tremsesberificacidén, preferen—
temente metales alcalinos o alcalinotérreos, Sxidos
alcalinos o alcalinotérreos o alcoholatos alcalinos o
glcalinotérreos. Bjemplos de ellos son Na, K, Ca, MzC,
Ca0, NaOCHy, NalC Hy, Mg(0C-H )y, Ca(OCH3)2 0 EOC (CHy) 3
Del tipo eventual de catalizador depende
también la temperebura necesarie para la transesterifi-
cacién, Bl curso de ésta puede seguirse por la centidad
de metanol desdoblado, por lo cual la reaccidn se rea-
liza de conveniencia separando continuamente por degti-
lacidn el metanol desdoblado. Efectuando la resccidn

en vacfo moderado (por ejemplo, a 100 Torr) facilita la
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destilecibén del metenol y acelerw la reeccién. Dado que
en ésta la penteeritrita es funcionalmente tetravalente
¥ el fosfonato empleatc os funclonelmente divalente,
puede foxmarse gran nmero de productos de reeccidn,
cuya composicidn es influlble por las condiciones en
que se reaccione. Asi, con una relscidn molar 1:2 de
penteeritrita a fosfonato se foma relativementesmucho

difosfonato acidlico de la f£érmulg

cl> CB.,0B 0
i i
¢H-—P-~0 —~CH— C~~CH— 0-—-P—CH
3] 2 ] 2 ’ 3
OCH3 CHZOH OCH3

Al nmismo tiempo se fomman tambidn difosfonetos ciclicos,

por ejemplo, el compuesto

0
i1
Q. 0—CH H - 0—P--CH
P, C COH,
20 NN
CH, 0-—CH, CH,0H

Por otra parte, tal mezcla resccional con-
tiene tambidn moncfosfonatos y trifosfonatos de penta-
eritrita, lo mismo que polifosfonatos oligdmeros, coOmo

los de la fémule

0 CH,CH 0

CH g?' 0 CH Jz CHeonm O I CH,~ C(CH,CH)

30| OBg{ Oty 0P —0—y— Oy~ O(CH M)y
1{3 CHZOI-I CHB ’n
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Con una relecién molsz de 1:3 o 1li4 de los
componentes de partida se forman en consecusncias més
trifosfonatos y tetrafosfonatos. Ia mayoria de estos
fosfonatos tienen grupos hidroxflicos, los cuales son
importentes para la incorporacidén z los poliu.re'banos;

Su contenido en la mezcla de fosfonatos puede averiguarse
determinando por métodos conocidos el Indice de hidro-
xilo. lLas mezclas de eshe invento pueden contener tame
bién pequeiias centidades de substancias que no scan
fosfonatos; por ejemplo, penteeritrita inaelterada o
gubgtancias con grupos de dcido Ffosfénico libros. Betas
Gltimes se originen sobre todo cuando se resgliza la
reaccidn a temperaturas relabivamento sltas; por ejemplo,
por encima de 1508 C,

Bl contenido de tales grupos dcidos en la
megzcla reaccional puede gveriguarse determinendo el
Indice de acidez (Indice de neutralizacién). Dado que
estos grupos édcidos pueden estorbar en el empleo de lag
mezclag de fosfonatos para la ignifugacién de espumas
de peliuretano, resulta en estos casos conveniente elir
minar os, Bsto puede realizarse tratando ulteriormente
la mezcla reaccional con un $xido de alquileno a tempgra-
turas de 40 & 1002 C, y preferentemente con 4xido de
propileno a 70-802 C. En egte tratamiento ulterior se
produce una esterificacién de los grupos édcidos, que
puede regularse siguiendo el Indice de gcidesz.

Ias mezclas de fosfonatos obtenibles seglin
este invento son productos inodoros y casi incoloros,

liguidos hasta viscosos. Cuanto mAs metanfosfonato de



dimetilo por mol de penteseritrite se inecluye para la

reaceibn, tanto més baja es la viscosidad de los pro-

ductos y tanto mds alto su contenido de fésforo. Por lo

tento es posible varisr considerablemente las propiedades
5, de las mezclas de fosfonatos variando lag condiciones

de resccidn.

Ie inclusidn de lag mezclas de fosfonatos
providtos de grupos hidrox{licos en los poliuretanocs
puede efectuarse giiadiéndolas a los componentes de

10. partida antes de la fomrmscidn de los poliuretanocs o
durante esta formacidn. Bn el caso més sencillo, a9
combinen las mezclas de fosfonatos con el componente
proviegio de grupos hidrox{licos (poliéster o polidter)
entes de su reaceibn con el componente de poliisociaz-

15, nato, Pero también es posible hacer reaccionsr una

| mezcla ¢e Ffosfonatos con un poliisocianato para fomar
un aducto fosforoso, el cual puede itener prodominante~—
mente grupos terminales de hidroxilo o de isocianato
seglin la relacidn molar que se haya elegido, y a conbi-

20. - nuacibén hecerla reaccionar con més poliisocianato o
componente polihidroxflico, o con ambos componentes,
para obtener lg espuma lista. Ios métodos de este tipo,
en varios pasos, son de conocimiento general en la fabri-
cacién de espumas de poliureteno y su realizecidén no

25, g6 obgsteculiza por la adicidn de mezclas de fosfonatos.
Iguelmente pueden emplearse todas las meterias suplemen-
tarizs usueles en la febricacidén de espumes poliureté-
nices, como catalizadores, aceleradores, dispersantes,

propulsores, siliconas, entiestébicos, otc.
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ILg cantidad de mezcla "e fosfongbtos necesaria
pare lograr lgnifugacidn suficiente depende del contenido
de £ésforo de ella, de lg estructura quimica de los
componentes poliuretdnicos y de la estructura fisica
de la materia de espuma. En general, bastan adiciones
de 2 a 8 % en peso d¢ mezclg de fosfongtos respecto a
le materia de espuma o de un 3 a 10 % en peso respecto
al componente hidrox{lico.

Para juzgaer el comportamiento de las mgterias
de egpuma en la combustibén eg gpta la prueba horizontal
gegln la norma D 1692 de la ASTHM, Para ella se colocan
horizonialmente sobre un tamiz muestras de 15 cm x 5 cm
X 1,25 cm y s@ encienden por el borde externo me-
diante una llema de mechero. Se mide la longitud dsl
trecho quemado hasta la extincidn del fuego, asi como
la rapidez de combustidn.

Dado gue con frecuencia se exige de las mate-
rias de espuma una duracién prolongada de uso, tiene gran
imporbtancia, sparte del propio efecto ignifugo, la
egtabllidad de éste durante almacenamiento prolongado.
Muchos ignifugeantes potencisles pierden su accidn con
el almacenamiento prolongado de ls materia de espuma o
por influencia de lag humedad y en el caso de un incendio
puede surgir un sorprendente fallo de la proteccién
ignifuga pese a que la materia de espuma no era combus—
tible inmediatemente despuds de su fabricacién. ILa simu-
lacién de un slmacenamiento prolongado se efectiia en
la prueba guardando la meteria a temperatura elevada

en atmfsfera seca o himeda. Bl ensgyo de registencia
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més duro os el almacengmiento en vapor de aguas recalen—
tado. Log ignifugentes de este invento manifiesten en
estas condiciones de ensayo muy buena resistencia para
el almacenamiento y frente a la hidrdlisis.

En la ignifugacibén de las materias de espuma
eg importante ademés que con la adicidn del ignifuganie
no se influye gran cosa on la rapidez de formacidn de
la egpuna y del endurecimiento, pars que los tratamienw-
tos modeladores (espumecién) pueden desarrollarse en
lag migmgs méguines que se whtilizen para las meterias de
espuna no ignifugadas. Por Ultimo, es importante que
con la aedicidn del ignifugente se alteren lo menos que
sea pogible lss propiecdedes tecnolégicaes de las materias
de egpuma, Esto concierne sobre todo a la dureza o la
elagticidad y a la porosddad ¢o las materies de espunma,
y ¢gtes propledades deben conscrvarse ain en almacena-
niento prolongado o bajo la influencia de la humedad.
Log ignifugentes de este invento son también completa-
nente satisfactorios en este aspecto, mientras gue em-
pleando, por ejemplo, un ignifuggnte a base de 1,3-bis-
- di~(bota~cloroetil)-Ffosfato J=2y 2=di~(clorometil)=pro-
pano retroceden considersblemente tanto la resistencila
a la llama como la elasticidad de las materias de espuma
poliuroténicas con el almacenamiento prolongado o el |
almecenamlento en himedo.

Ios ojemplos que siguen describen la propa-
recibn de las mezclas de fosfonatos de este invento y
su empleo como sgentes ignifugantes para las materies

de espuma poliunreténicas. En estos ejemplos se entienden
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por "partes" partes en peso ¥y por '%"; porcentajes en
peso.,~ mien*bfas que las tempera’oura,% és‘bén expresadas en
grados centigrados.
Eiemplo 1
En 2 moles de metanfosfongtos de dimetilo
y 1 mol de pentaetrita se instila, con agitacién y en
vacio débil, 0,1 mol de metilato sbdico en forma de
golucién metanblica al 30 %. Con el calentemiento lonto
hasta 1302 y en vaclo de 100 Torr se destilan alrededor
de 3 moles de metanol., Bl producto viscoso e inodoro
que resulta tiene acidesz inferior a 0,1 mVal/g y un
indice de OH de 350.
Ejemplo 2
En 4 moles de metenfosfonato de dimetilo ¥y
1 mol de pentmeritrita se instilan, con egitacidén y en
vaclo débil, 0,2 moles de metilato sbdico en foma de
solucién metanblica al 30 %. Con el calentemionto lento
hasta 1302 y en vacfo de 100 Torr se¢ degtilen alrededor
de 3 moles de metanol.
El producto resultente es 1liguido e inodoro.
Ia ascidez 6g inforior a 0,1 mVel/z y el findice de OH es
de 140 aproximademente.
Ejemplo 3.
Se calientan a 1502 en vacio de 400 mm
2 moles do metemsulfonato de dimetilo, 1 mol de penta—
eritrita y 0,1 mol de éxido de calcio. Con ello se dos-—
tile metanol. En cuanto se han destilado elrededor de
2 moleg de metenol (64 gs; 80 ce), se interrumpe la

reaccién. Ia acidez del producto es de 2,0 nvVal/g
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eproximadamente. A 702 y con pro.idn nomal, se instilae
con sgitacién y en el curso de 6 horas 1 mol de Sxido
de propileno (58 g = 68 cc) hasta que el producto ya no
absorbe més éxido de propiiono. (Roconocible on que el
5. reflujo de éste ya no decrece). 21 producto viscoso
esi{ obtonido tiene shora una ecidez de 0,03 mVal/g ¥y
un {ndice de hidroxilo de 350.
Biemplo 4 )
Se actia como en el Ejemplo 3, pero en lugar
10. de proceder al tratemiento ulterior con éxido de propi-
leno se introduce a 40-5021 mol de bxido de etileno en
forma gaseosa. La mezcla de fogfonatos as{ obtenida ma~
nifiegta viscosided slgo menor, pero en las demds pro-
piedades es iguael sl producto del Bjemplo 3., Su indice
15. de hidroxilo es de 300.
Ejemplo 5
En 4 moles de metanfosfonato de dimetilo y
1 mol de pentseritrite se instilen con agitacién y en
vacilo débil (100 Torr) 0,2 moles de metilato de calcio
20, en forme de solucién metendlica. Con el calentamiento
hasfa 1309 destilen 3,7 moles de mebanol.
Se filtra el producto resultante, lo que da
283 g de filtrado liquido e inodorog. Sus caracteristices
son: Indice de OH, 60; acidez, 0,01 mVal/g.
25. ~Ejemplo 6

Preparacidn de espumas blendasg de poliuretano

oon adicidn de lag mezclgg de fosfonatos
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Formuplacidn basic

_Partes en peso

Deamophen 7100 (poliéterpoliol con

indice de hidroxilo 49, Qe Farbenfabriken

Beyer 4G, de Ieverkusen) 100,0
Solucibn de trietilendiemina en 2 partes

de dipropilenglicol 0,35
8ilcon DC 190 (polisiloxano tensioactivo

de la Dow Coming Corp., de Midland) 1,0
Agua 345
Mezcla de fosfonatos de los Ejemplos 1 g 5 6,0

Desmodur " T 80 (mezcle de 80 % de 2,4~
toluilendiisocienato y 20 % de 2,6-folui-
lendiisocianato, ds las Farbenfabriken
Bayer 4G, de Leverkusen) 43,0 a 47,0
Octoato de estafio 0,06 a 0,16;

Ios ingredientes anteriores se mezclan 2 la
temperatura del ambiente en un agitador répido (2000
revoluciones por minuto), introduciendo en ¥ltimo lugar
ol isocianato, Bl tiempo de adicidn del isocianato hasta
la formacién ds una mezcla de consistencia cremose e
indica como "biempo de cremacién®. Bl tiempo hasta gue
la egpuma alcanza la altura néxime se indica como “tiempo
de sscensién", Bl tiempo hasta que la espuma ya no es
pegajosa se designa como "tiempo sin pegmjosidad". Una
vez se ha llegado al estado de no pegajosided, se completa
el endurecinmiento de la espuma por calentamiento a 1402
durante una hora.

Despuds de 24 horas de almacenamiento, se

recortan de la espuma las muestiras de engsyo. Lo resule-



tados de las pruebas s6 exponen en la tabla que sigus. Cow
mo comparacién se tomé la misma materia de espumg gin agene
te ignifuszente.
~ Resgultados de Jlas pruebag
5. a) Ignifuzente empleado;

Enseyo ne 12 3 4 5 gin
Acidez en mV/al/g 0,02 0,01 0,03 0,02 0,01 =~
Indice de hidroxilo 348 140 350 349 60
Viscosided en cst 20000 300 3000 2100 1260 o
10. Contenido de fésfoto % 19,3 22,5 15,5 15;5 22,5 =
b) Preparacién de la es-
pUma,
€)
Degmodur ~ T 80 41,0 45,0 47,0 47,0 44,3 43,7
. ’

Octoato de esgtafio, & 0,04 0,16 0,08 0
por 100 g de poliol R TR0 50,8 0,12 0,16

Tiempo de cremacidn 10 10 20
15, en sggundos ‘ 10 10
Tiempo de ascensién, 125 130 115 125 15 90

en gegunfos

Tiempo sin pegajosi- 3 3 3
dad, en minutos 3 3 3

¢) Propiedades fimicas de

la materis de espuma

20. Prgeba de lg defgima~
cién por pregidne/,
en %

70 horas de almecenge
niento a 222 ¢ 3 14 4 1 0 0

22 horas de almacena~ 3 10 ‘
niento a 702 ¢ 1 2 8 4

Duresza de recalcacién4),

25. _en ke 1,08 1,3 25 2,0 2,9 2,7

Pormegbilided el aires) : , |
en ml/minuto 2,7 6,2 18,8 19,0 19,0 18,5
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d) Comportamiento en la

com ustidg

Prueba hoxiﬁontal D 1692

de la ASTIC

Trecho guemsdo, en mm

Almgcengmiento a 1408 C

en geco 1 dfa
2 dias
4 dfles
7 dleas

Almacenamiento a 902C

en hiémedo 1 dfas
2 dfas
4 dias
7 dias

Vapor sabturado a 1202C
5 horas

Rap.dew de combuse—

tidn,

en mm/minuto

Almacénamiento a 1408C
1 dia
2 dias
4 dias
7 dfas

Alnacenamiento a 90eC

en hdmedo 1 dia
2 ddas

. 4 dfas

T dfas

Vapor saturado e 120°2C/
5 horag

50

5
70
75
55

55
60
45
70

95

10

10

10
10
10
10

65

65
70
60
60

70
60
60
55

70

10

10
10
12

1L

10

10

3 4
55 65
75 100
50 105
45 120
70 75
65 55
70 65
65 60
55 60

arde 105

9 8
11
12
9 9
9 9
g 10
T 5
6 9
4 6

110

105
60
95
45

arde

110

115
70

arde

W W W WO

10
10
10
10

gin

27

12
19

13
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1) Log valores indicados para la longitud quemadsa

¥y la rapidez de combustién gon valores medios a base de

3 nuegtras de med:i:cidn. El resultado se sefiale con "arde"
(br) cuando dos de las tres muesiras han ardido por‘ '
completo (150 mm).

2) Iegy nmuestras se guarden durente 3 dflas en
condiciones normales antes de la prueba. A conbinunacidn
g6 lag comprime hasta el 50 % y se lag guarda asi durante
22 horas a 702 C o respectivamente durante 70 horas a
229 ¢, Bl valor indicado es el resto de deformecién
rolativo 30 minutos despuds de la distensibn. (Valor
medio de 3 muestras).

3) Ia permeebilided el sire se averigua en
muestras de 8 cm de espesor con una diferencia de presibn
de 10 mn. El velor indicado esgté expresado en cc de aire
por minuto y por 28 cm® de extensin.

4)  Puerzae de deformecién en kg, medida con 50 %
de compresidn en muestras no envejecidas. (DIN 53 577).

RBIVINDICACIONES

it o et e e i St s Wb S i S8 o
s, Soa—— o ——r—n

Descrito el objeto del presente invento se de—
claran nuevas y de propia invencidn las sigﬁientes reli-
vindicaciones con priorided de la solicitud de petente
sulza n8 2348/74 del 20 de Febrero de 1974.

1. Procedimiento pera la preperscién de una
compogicidn de fosfonatos ignifugante, especialmente epta
como agenfce ignifugente para lgg materias de espume de pow
livretano, ggracterizado por hacerse reaccionar pentaeri-

trita con 2 a 4 moles de metenfosfonato de dimetilo a tem-
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peratura de 50 a 2002 C y eventualmente tratarse luego le
mezcle reeccional a temperatura de 40 a 1002 C con un 6xido
de alguileno. .

2, Procedimiento sesfn la reivindicacién 1,

caracterizado por efectuarse la reaccién en presencia
caracye] P P

de catalizedores de la transesterificacidn.

3. Procedimiento segin la reivindicescibu 2;
caracterizado por emplearse en calidaed de catalizador
metaies,'Gxidos o alcoholatos alealinos o alcalinotérreos.

4., Procedimiento segin la reivindicecidn 1,
caractexizado por tratarse ulteriormente el producto de
la resccién, & temperatura de 40 a 1002 C, con una can=-
tidad equivalente al contenido de grupos de Acido de la
mezcla reacclonal, o ligeremente excedente de éste, de
un éxido de glguileno.

5. Procedimiento segln la reivindicacién 4,
caracterizado por emplearse en calidad de éxido de
algquileno el 6xido de propileno y efectuarse el trata—
niento ulterior a temperatura de 70 a 802 C.

6. Procedimiento para la prepaiacién de una
compogicidn de fosfonatos ignifugantes,

Segln se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 17 péginas foliadas y -

eseritas a méguine por une sola de sus caras.
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Madrid, a 19 Febrpro de 1975
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