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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento sc roficre a dstercs fosforicos

hologonados ¥y a compucstos ignifugos para materialus

poliméricos ¢n goneral y, on particular, para poliurcta~

nos y poliéstorcs, a basc de dichos Cstures fosflricos
haloganados;

Sabido es quc parc mejorar la rceeistoncla a la
combustibn de materialces polimdricos on general gc¢ rocorre
al cmpleo de aditivos lgnifugos, 0 sca substancias
capaccs dc¢ proporcionar incombustibilided, cutouxtincion
0, como quicra qu. sca, capaccs de roducir la velocidad
dc combustidn do los mnt.ricles polinmiricos, o 10s que so

adiciOnan;



5e

10,

15,

20.

25.

- O

Desde hacc tiempo se han propuestq ya diversos
ésteres fosféricos halogenados para ser uiiiizadOSaon ca-
lidad de aditivos ignifugos para matoriales polimdricos
do diversos tipos, cn 1os quec sc encucntran, en parti- '
cular, los poliéstercs y los poliuretanos, Sin cmbargo,
dobe desbacarsc que los poliurctanos a 10S que so Han
adicionado algunos dec cstos dstores Tosféricos hologonae
dos conocidos, si bicn oxhibon bucnas caractoristicas do
rcsistoneia o la combustibn, pucdon cstar sujctos, on
clortas ccasiones, después dcl cnvejooimicnto, a fond-
menos de degradaeién meednica y térmica, que porjudiquon
éoriamonto la utiligzacién prdctica do dichos poliurctanos,

Adcmds, 2lgunos do 1os Gstorcs fosféricos
halogonados de tipo conocido tionen eicrta tendeneio
a migror haeia c¢l cxtorior dol matorinl al que han sido
incorporados y lucgo o volatilizars. do és‘bcg por lo
que sus caracteristicas de pormancneia no son complota-
monte satisfoctorias,

Asi pucs, w objoto dc csto invento consiste
cn proporeionar Sstorcs fosféricos halogonodos apbos
para scr utllizados como aditivos ignifugos para diversos
tipos du polimcros y libros do 10s inconmvenicntbos mtos
rcferidog,

Estos y todavia otros objotos sc obticncn con
£storcs fosféricos hologenados que, sogln ol prosonto
invento, oston constituidos por dos o mas compucstos
que tioneh lo férmula general (I):

R0 0 0 Oom3

\1;_2__/
l/*R 0

T
R0 \034
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en la que '
R" s wn radicel alquilico de 0;~Cy, © wn radical
del %ipo R2X tal como se define més adelante,
R2 es un radical alquilénico de C ~03 ¥y, por dltlmo,
33 ¥y R4, iguales o0 diferentes entre sl, son radicales
- del tipo? ~R2~X; en donde X es hidrdégeno o wun

halbgeno, bal como cloro o bromoy grupos:

0 OR
2-04;2:: $ | ~R —i::::

"0R®

-R
oR®

en donde R5 ¥ R6, 18ha103 o} dlforcntes entre si

pueden Ser grupos Rl -sz 0 grupds:

Q 0-R°-X
—R°-P

\\\\O-RZ-X

Obteniéndose cstos compucstos do la férmula (1) mediante
roaccifn entre P(OR;)s (t?ialquilfosfito) y fO(R2X)3
(tris(haloalquil)fosfato), en donde; en cl caso prosonta,
X cs un hallgono tal como cloro y bromo, y contoniondo
do 2 a 6 4tomos do fésforo y dec 0 a 3 &tomos de haldgo-
no por cada molécula, '

Para osto invento son particularmentc aptas
las mcezelas do ésteoros fosféricos halogenados formados
por la roaccibn cntre trictilfosfito y tris(beta=cloro-

ctil)fosfato, quc cstén constituidas cscneialmento por dos
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0 més cOmpuos‘bOs gque ticnen la f£érmula gcnoréﬂ_ (I) antes

oxpuosﬁa, cn dondo si bien ﬁl cs siompro = -G2H5 y R2

-..C2

dc dichas

- x, B, 7%,

4

5
R ¥y R6 son difcrontos on cada casoO.

Mds particulermentc, Los componcentos prineipalcs

indicada, son 10s siguiontos:

a)

b)

c)

)

c)

6
R’ = ~CHy~CH,~E

w3 - g4 .
B® = R' = OH,~CH,C1

R =, ~CH,~CH,~CL

00, 8
Y = - CHy~CEy— P\\\
00, His
B =gt = ~CH,~CH -P///

* N

B = ~CH,~CH,C1

O///O-CHZ—CH 0L
7t - ~GHy=CH,-0 P

\\\O-CHz-CHéGl

3
R = ~CH,-CH,C1

0 OR
4

R = CH —CH2-O P
\\\OR

on dondo R5 = «0H.-CH.C]

2 2
/(\)\ /OC2H5

oo,

275

2

2 5

gmasa

(masa

(masa

(masa

n

(masa =

mozelas, con roforoncia a la f£6rmula (I) antos

386)

488)

590)

572)

674)
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3
£) R = ~CH,~CH)01

‘$///DR5

r* - —om om0 P

2 2 \\\

oR®

; ﬁl////°025%

5_pb_
cn donds R =R = -CHé-CHé - P\\\\

0C, s
%///002H5 2
gl B =~CHy=CH,~P
00, Hy
5
0 OR
4 = 0H,-C 2>//’
R" = ~CH,~CH,~ L
OR®
7 ﬁ%//pcsz
on donds RO=RO= ~CH,~CH,~P
o

(masa = 776)

(masa = 878)

La rclacidn ontrc los diversos componcnbos dc

la mozela de éstoros fosféricos halogenados scgtm ol

progente invento dopende, cvidentemento, do la relacitn

molar do 10s rcactivos do partida, por 1o genoral tris—

~(haloalquil)fosfatos y trialquilfosfitos y més pariicu~

larmento tris(bota~cloro~otil)fogfatos y triotilfosfito,

on ¢l sontido do quo, si bion sc obticne siompre un produc~

to con una composicitn cualitativa sustancialmonte idéntica,

cxisten ciurbas variacioncs on las rolacionos cuantitativas



entre los diversos ésteres foéféricos halogenados que
constituyen la mezcla reaccional, L

Se ha comprobado que los ésteres fosforicos

halogenados segin este invento pueden utilizarse con
S¢ éxito como aditivos ignifugos para diversos materiales
polﬁmér1008¢

Tos dsteres fosfdricos halogenados segin el
presente invento son particularmente apropiados para
utilizarse como aditivos ignifugos para poliesteres para

10. poliuretanos expandidos en general y para los flexibles
en particular,

En cofecto, se ha comprobado que los poliuretanos
expandidos flexibles mezclados con dsteres fosforicos ha~
logenados segﬁn este invento, en una cantidsd comprendida

154 entre 1 y 25 partes por 100 partes en peso, sometidos a
prucbas de combustidn segin el método ASTM D 1692/68,
resultan autoextinguentes o se caracterizan por una bhaja
velocidad de combustidn, en ciertos casos inferior al 50
con respecto a los poliuretanos que no contienen aditivos

20, ignifugos,

Ademds, los poliuretanos expandidos flexibles‘
provistos con los ésteres fosfdricos segin este invento,
ain cuando se someten a envejecimiento segin el método
ASTM D 2406/68 antes de la_combustién, se caracterizan

254 por una buena resistencia a la inflamacidn y no estan
sujetos a fendmenos de degradacién térmica o mecénica;ra
diferencia de los poliuretanos expandidos gue incorporan
algunos de 1lso agentes ignffugos conocidos a base de Egm

teres fosfdricos halogenados de Hipo distinto al previsto
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en el presente invento,

Adenmsas, las mezclas de ésteres fosféricos segin
el presente invento exhiben excelentes caracteristicas
de permanencis cn comparacidn también con los poliureta~
nos expandidos flexibles,

Los ésteres Ffosfdricos halogenados de confofmidad
con este invento pueden utilizarse ventajosamente en mezcla
con otros aditivos ign{fugos para polimeros (en particular
para poliésteres y para poliuretanos), especiazlmente con
aditivos que contienen bromo o cloro,

Los éstores fosfdricos halogenados del presente
invento son pariticularmente apropiados para utilizarse en
calidad dc aditivos ignifugos para poliuretanocs expandidos
flexibles, preparados segun los métodos convencionales a
nartir de policles, isocianatos y otros componentes de un
tipo bien conocidos por los uxperbtos en el arte: '

Un grupo particularmente agpropiados de maberiales
polﬂnéricos estd constituido por poliuretanoc expandidos
flexibles praparados a partir des
- poliéteres obtenidos de dxido de etileno y/o oxido de

propileno, hechos reaccionar con glicerina, propandiol,
trimetilolpropano, sorbitol y otros compuestos de poli-~
hidroxilo, con un ntmero de OH comprendido entre 20 y
700, de preferencig entre 30 y 60, una funcionalidad
comprendida entre 2 y 6, de preferencia 2 o 3, ¥y un

peso molecular comprendido entre 200 y 8000, de prefe-
rencia entre 3000 y 6000, de cadena lineal y/o ramifica-
daj o

- polidstercs de acido adipico, sebdcico, linoléico dime=-
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rizado v glicoles, tales como 1,2-etilengljcol-l,4~buban~-
diol; l;6~hexgndiol, dietilenglicol y/o glicerina, trime-
tilpropano, 1,2;6-hexantriol; 1;2;4~bu$ant?iol y simila-
res; cOn un nvmero de OH 9omprendido entre 20 y 700, de
prefefencia entre 20 y 60, y un valor de aéidez infe~
rior a 55 w producto particularmente apropiado es’ el
adipato de polidietileng;icol con un nﬁmer? de OH
comprendido entrs 35 y 45 ¥y un peso molecular compren-

dido entre 1000 y 3000, ‘e

. isocianatos orginicos tales como toluendiisocianato

(TDI), difenilmentan-diisocianato puro o bruto (MDI)

¥ otros compuestos similares; wn producto partioular-

" mente apropiado estd constituido por wa mezela de

2, 4—toluen-dilsocianato con una cantidad menor de
2,6-t0luen~diisocianalto, en presencila de cataliza-
dores = de preferencia aminas y/o c0mpuest?s organo=
metdlicos ~ agentes intumeseentes - de prefercncia
agua y/o cloruro~hidrocarburos - y otros dlversos
aditivos tales comc agontes tonsioactivos,;rellenOS;
modificadores, plastificantes y similarcs, La rolacibn
cquivalentc entre isocionatos y total dc hidrégonos
activos (Indice de isociancto) ostd compreondida

entro 0,95 y 1,5, de proforoncia ontre 1y 1,23 la
rolacién ontre isocian?tos ¥y agua vario dofl,l a5,

dc profoercnoia ontro 1;2 y 2, micntras quo la relacibn
ontro isocionutos y poliol ostd comprondida ontrs 1,1
y 20, d¢ proforonein catre 3 y 10.

Log poliurctonos cxpondidos floxiblos de confor—

midud con csto invonto oxhibon wno donsidud comprondida
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entre 10 y 80, dc pr.forcneia entre 15 y 65 kg/m3.

Log ejemplos que siguon se ofrecen para ilustra?
mcjor las caractoristicas cscenciales del prosente invento,
sin que impliquon limitacid: del mismo, |
BJEMPLO 1

Sc mozelan 286,6 g do tris(bota~cloroctil)fogfam
t0 con 168 g d» trictilfosfito; so calienta la meszela
rosulbante (rolacién molar = 131) a 1609C y so manticno
durantc 8 horas a dicha tomporatura bajo intensa agita~
eidn, cn corrionte dc nitrégeno, nocosaria prara climinar
mGjor 1os productos voldtilos quec sc ga::ranlduranto la
roaccidn, al cabo do la cual so Obticno:

1? 75,1 g du vproductos voldbilos (componcntos princi-
pales: cloruro de etilo y dicloroetano simétrico),
Que se condensan en un colector cnfriado a -789C; y

2) 367,1 g de productos residuales que quedan en ol
reciplente de reaceién,

- Log productos residuales 2) se destilen &
120~1259C y a presif6n reducida (10"'2 mz de Hg) durante

3 horas,

De este modo se obtiecne wma fraccidn destilada
(3) ¥ w residuo (4),.

Réaccién destilada (3) 77,7 g )

Residuo (4) 289,4 &.

La fraceién (3) contiecne, ademds de otros
productos, el trietilfosfito sin reaccionar, mientras
que el residuo (4) conticne el producto ds la reaccilon

y el tris(beta~cloroetil)fosfato sin reaccionan,
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Para eliminar este Ultimo compussto se destila
el residuo (4) en una columna molecular (129903 103 m de
Hgs tilempo de contacto = 10 a 15 segund0s);10bteniénd053
asi;
5) 93;7 g de una fraccidn destiladas
6) 193,5 g de wn residuo,
El residuo (6) tlene una den51dad = 1 34 a 2200,

w Indice de refraccifn = 1,4662 a 20°C, ung viscosidad

Brookfield = 700 ops a 189C; oon ol andlisisg elemental

su composicidn porcentusal resulta la siguiente}

carbono = 30,4 % en peso
hidrégeno = 5;5 g% ow
fosfore = 17;]? % 1
gloro = 13;5 g w

Con el andlisis de RMN ol residuc (6)

revela las sefialcs y porcontajos prot0p1c0s giguientos:

=CHy 1,2 ppm 31, 73%
;P CH, 2,2 ppm 7,19%
-o O ‘

0 O 4 ppm 61,08%
~C1 CH,

éeferenoia; hexametildisiloxano (HMDS),

Una poreidn del rosiduo [6) se separa sogin
la %éonica de cromatografia de capa delgada ¥ las divcrsas
fraccioncs asl obtenidas sc analizan nedianto wn ospoctré-
grafo do masa:

Pa?a llovar a cabo la gscparacién .lsc wbiliza

10 siguiontos
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- placa dec scperacidn: vchiculo X GEL HF Mork;
~ clucntos mozcla dc cloroformo .y alcohol obtilico (9:1 on
volumon)
- debooceldn dc compucstos : vaporcse de yodo y rayos UV,
Para llcvar a cabo ¢l andlisis cspeotrométrico
s¢ utiliza 1o gigulontos |
~ Ingtrumcnto } HITACHL RMU 6 Ej
- onorgla do rayos cloetrobnicos ¢ 70eV;
~ andlisis ; introduccidn dc¢ la mucstra wn la fuentc a
250¢C,
Las scfiales rocibidas del cspoctrémetro de masa
?ovolan que ¢l rosiduo analigado (6) ocstd cqnstituido;
cecneialmento, por una mezela do compusstos quo tilcnen

la férmula goneral (I):

L 3
R 0 OR

f:::>£~- R - O - P::: (1)
i) or*

on la quo, si bion rL s sigmprg Czﬂs N R2 ve siompre
~0,H,~, ol significado ds X, R, »%, B2 y RO s difc-
rento ¢n cada caso,

Més concrctamonto, los componontos principalos
de cstba mozela - con rcfcruno?a a la formula (I) antos

oxpucsta - gon 1os sigulontoss

n

a) R3=R4=CH2-—CH201 (masa = 306)

- 3
b) R =CHé-CHé-C1
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0 oc
o5
gt = —cH -OH2‘£Z:: (gasa = 488)
00,
| I
5. c) R3=R4 = -CH ~CH —P< (masa = 590)
002H5

3_
a) R’=-CIH,-CH, 01

Q O-GH2-CH201

4 A7

RY = -CHé~CHé—O P\\\\ (masa = 572)
10. 0-CHp~CH,CL
o) 33 = -CHé-CHéCl
0 OR
' v
. R" =—CH,~CH,~0 P\\\
15, or®
on donde R = ~CH,~CH,01
? 0, H;
20, 36 = ~CH -CHé-P " (nasa = 674)
002H5
3
f) R = -CH,-CH,C1
5
0 ORr
4 T/
25, R' = —CH,=~CH,~0 P\\\
6
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0 g H5
. 2
ﬁ’//pc (masa =776)

6
on dondo RP=R = ~CH,~CH, = P\
chﬂs

; %///QCZHB
2T
o OR
A N
RY = -0Hé~CH2—P
RS
10, % /0(}2H5
on dondo R5=R6= -CHé-CHé— \\ : (masa =878)
'OCZHB

Junto con cantidados menores de compucstos no complo-
tamentc identificados, con masa = 346 vy wn difosfato quo

15, tione la ostructura siguionbos

C1-C,H,-0 0 002H C1L

0
274 4

>£.o GHQ-CHQ—O-;\ < |
CLmCpH,~0 \0021{ c1

4

20, EJEMPLO 2
'Siguiondo ¢l proccdimiconto doscrito em el
ejemplo 1, se preparan dos mezclas de ésteros fosféricos
halogenados a partir de tris(beba-cloroetil)fosfato y
triotilfosflto on una relacitn molar de 1;3 h's 3;1 TCSPCC—
25, tivamente,

Las caractoristicas quimico-fisicas de 108 pro-
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ductos finalos asl obtenidos son las sigulentos:

rclacién molar

13 3L
densidad a 2220 1;36 1,38
5. Indice do rofraceién a 2020 1;4675 1;4695
viscosgidad Brookficld (eps) o 1890 580. 700
Andlisis clomontal !
carbono % on poso 30;9 26;5
) hidrégono % " ® 5;8 4;9
10, fésforo % " M 16;; 15;4
cloro % w oo 16;4 19,4
Andlisis RUN
- CHé % 2;;42 24;%
. -PeHE, # 8,86 6,22
15, = 00H ) - o
- om0 E % 63, 7L 69,
EJEMPLO 3

Sc utilizan las trog mezelas de dstorcs fosféT
ricos halogonados doseritas on los ojemplos prcecodontos,
20, . cn calidad de aditivos no roaectivos, para impartir carac-
toristicas do aubooxtineidn a poliurctanos cxpandidos
floxiblos, Para csta'finalidnd sc utiliza la formulacién

de portida siguicnbot

N Componcnte Partes cn peso
25, polibdter—poliol (1) 5 100

aditivo ignifugo (2) ~ cantidades variables
silioona DC 190 (3) ‘ 1;3

1,4-dinzadiciclo(2,2,2)0ctano al

33% on pcso (4) .0;15
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dimotileotanolaming 0,25
octouto do cestafio 0;25
agua 4y5
trifloro~fluoronstono 4

toluon=~diisocicnato (5) 53; 6

(1)

(2)

(3)
(4)

(5)

Producto conocido cn ol comcrcio como Glendion FG
3501; morca dc Montcdison S.p;Ai quc ticnu wm poso
molceular do alrcdcdor de 3500 y un ntmero de OH
alrededor de 47, .

Lo concentracién con respecto al poliol y el Hipo
de aditivo ignifugo se expone en 1la Tobla I que
sigue relativa a las pruebus de combustidn segin

ASTM D 1692/68
Maroa de Dow Corning:

Producto conoeido en el comercio como "DABCO 33 LV

marea de Houdry Process Corp., USA,

Producto conocido en el comercio como TEDIMON 80,
morea de Montedison S.p.4, constituido por wna
mezela del 80% en peso de 2y 4~toluen~-diisocionato

y del 20% en peso de 2,6-toluen—diisociahato:

Ia relacibn equivalente entre los grupos NCO

¥ el totcl de hidrégenos activos es igual a 1,05:

E1l método para la preparacién del poliuretano

es el siguientes

Se adicionun directomente al poliol-polidter

todos log otros componcntes, o excepcldn del isocianato
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¥ el octoato de csiafio,
Despuds de mezclarse durants 30 segundos por
medio de un agitador de paletas que gira a 3500 r,p.m,
¥y despuéds de compensar les pérdldas produc1dﬁs por la
evapora016n del clorofluorometano, se adlclona oetoato
de estafio e, immediatamente despuds, 1soelqnato.
Despuds de mezclarse durante 4—5789gund05;

se vierto todo ¢llo en wm molde abierto qus tiens las

dimensicnes siguientes: 20x20x20 cms, forrado completamen

te con papel revestido con polistileno, AL término del
Proceso de expansibn, despuds de unos dos minutos, se
dispone ¢l molde en una estufa a 110°C y se'deja en dsta
durante 10 minutos; despuss de 10 cual sc deja que se
complete el envejecimiento durante wma semana antes de
Ser utilizado, De este modo se obticne wn poliuretano
expandido flexible con una densidad de 23 kg/m .

Se corta cierta cantld“d del polluretano asi
preparado para obdeoner mucstras con las dlmons:f.ones
siguientes: 15,2 x 5,1 x 1,3 cms (apropiadag pora la
brueba de combustidn seftn ASTM D 1692/68).

La tabla I queo s1 gue muestra los rosul tados
obtenidos de la combustibn, sogtn ASTH D 1692, de
vquas muestras de poliuretano cxpandldo floxmblo,
preparado como se ha indicado antes, e 1ncorporado
eon compuestos. ignifugos (compucstios convencionnles ¥y
éstercs fosféricos halogenados segin este invento) en
diferentes cantidades. Las pruebas de combustidn sSe
efectvan sobre mucstras no ecnvejecidss ¥y sobre muestras

envejocidas en seco segln ASTM D 2406/68,
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Notas para la Tobla I

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(1) Mezela de éstercs fosféuicos halogenados preparados

de conformidad con el ejemplo 2 a partir de
tris(beta~cloroetil)fosfato y tri-etilfosfito en

wa relacién molor = 3:1.

Mezcla de dsteres fosféricos-preparada de conformidad

con el ejemplo 2, a partir de una reladidn molar = 1:3.

Mezcla de ésteres fosféricos preparada de conformidod

con el ejemplo 1 a partir de una relacién molar = 1:l.

Producto comerciclmente conoeido, como . PHOSGARD
C 22 R, de Monsonto Chem, Co,, que tiene la foérmula

general siguientes:

i 1
0 CH 0 ¢ 0 OCH,~CH,C1
C1~CHy=CH, =0~P~0~CH —— P~0-CH —+P\ |
| OCH,~CH,CL
Cl—CHéCHZ—O g OCHé~CHéCl J n

Las pruecbas de combustién segtnn ASTM D 1692/68 se
1levaron o cabo sobre muestiras envejecidas en seco
(22 horas a 140°C en uwna estufa de circulacidn de

aire) segln la normo ASTM D 2406/68.

En este caso no fue posible llevar o cabo ninguna
prucba de combustién debido 2 que se descompusieron
por completo todas las muestras después del enve-
jecimiento en seco:

Los resultados reunidos en lo Tobla I indicon
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la eficaecia considerable, como agentes de auboextincién,

.de los ésteres fosfoéricos halogenados de copformidad con

este invento,

En parficulor puede apreciarse que 10s &steres

.fosféricos halogenados de conformidad con el presente

invento pueden proporcionar productos con buenas
caracteristicas de autoextineién ya a nivelés de 10 phr
(pruebas 3 y 6) y productos con cxcelentes caracteristicas
de autoextineibn a niveles de 15 thr (pruebas 4, 5, %, 8,
9). |

Por otra parte, o diferencic de cuonto sucede
utilizando algunos tipos de ésteres fosféricos halogenados
convencionales, la adicién de 1os ésteres fosforicos
hologenados de conformidced con este invento.no produce
ningtn fenémeno de degradacioén mecénica (véase, con fines
comparativos, las pruebas 12 y 13). Ademds se ho podido
ocbservar que las muestras de poliurctano expandido
conbeniendo, respecﬁivamente; la mezela de éstores
fosféricos hologenados de conformidoad con ei ejemplo’2
(rolacién molar = 3;1) y ‘tris(beta=cloroctil)fosfato,
- envejecidas en seco segln la normo ASTM 24@6, estdn
sujetas a uwna pérdida de fésforo (en relacidn a la
pantidad inicialmente presente), que es basﬁante reducida
(15%) cutndo se trato de productos de conformidad con
este invento, mieniras que es notablemente superior
(84%) cumdo se trata de tris(beta~cloroetil)fosfato,
un producto del arte que tiene una combustidn bastante
parecida a la de 1og productos del presente invento, -

Por @ltimo dcbs hacerse constar que los ésteres
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fosféricos de conformidad con este invonto se carapteri—
zan por valores de viscosidad relativamente bajos; por
consiguiente pueden utilizarse sin ninguna dificultad
en los gparatos para ls fabricacidn continua de poli-
uretanos expandidos flexibdles e ininflemables,

EJEMPLO 4

Ia mezcla de ésteres fosfdricos halogenados prepa-
rados segin el ejemplo 1 se wtilizd para mejorar las propie-
dades de incombustibilidad de un polidster insaturado a base
de Zecido cloréndico, anhidrido maleico, propilenglicol y
estireno, con un contenido de cloro del 26,6% eIl PesO.

A eshe respecto, se adiciond al polidster disuelto
en estireno la mezcla de ésteres fdsféricos halogenados del
ejemplo 1 y, con fines comparativos, retardadores de combustidn
convencionales tales como trietilfosfato, tris(beta-cloroetil)-
fosfato y tris(di-cloropropil)fosfato y se comprobd la resis—
tencia a la combustin de los ésteres insaturados asi obte—
nidos segin el método HIT-15 descrito éh IKDUSTRIAL AND
ENGINEERING CHEMISTRY VOL, 59 N, 5, Mayo de 196&, pag. 114,

Los resultados asi obtenidos sé resumen en la tabla que

gigue
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Tipo de aditivo

Cantidad do aditivo ¢

el polidster

Indice do auto-
extincion pune :

Partes % | Partes % | Partes % tos HIT-15
en peso en peso cn pego
como adi | como fog comg clo
tivo foro ro (4)
Sin aditivo - - - 40
Trietilfosfato 345 0459 - 100
Tris§beta~clor0n ‘ ‘- ‘e -
etil)fosfato 3,4 0,37 | 1,27(x) 84
Tris(diclorom 140 0,,07 0,49(z) 60
etil)fosfato 3,0 ' ’
Mezela de eg
teres fosfori
cos halogenam
dog en el - ' ©
ejemplo 1 1 0,17 0,13 (s) 92
2¢3 0, 39 0y 31(x) 100
34 0,58 0,45(=) 100
(%) _ '
Esta cifra so refiere exclusivamente al cloro prescnte en el
aditivo y no incluye el que esta presente en el poliéster y de~
rivado del gcido cloréndico,

De los datos antoriores resulta evidente la superiori-

dad de los éstercs halogenados del presente invento sobre

algunos de log agentes retardadores de la combustidn convencionales

para polidsteres insaturados.

Més concretamente puede apreciarse que los aditivos

segin éste invento cuando se utilizan en cantidades de 1%
partes en peso pueden proporcionar poliésteres insaturados

. . . ‘ ’ .
con propiedades de auto~extineidn iguales o aun superiores

a los polidsteres que comprenden 3 parbes en peso de tris(di-

cloroetil)fosfato o 3,5 partes en peso de trietilfosfato,
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tal como rcsulta evidente de los {ndices HLT—1§ de.98 frente -
a 84, 88 y 100 rospectivamente. |

_— oy =

NOTA
i Descrito el objeto del presente invento se decla~
rén nuevas y de propla invencidn las siguientes reivindica~
ciones, con prioridad de la solicitud de patente italiana n?
21366 A/74 del 12 de Abril de 1974. A

1e= Procedimiento para la preparacién de compo~-

siciones mixtas de ésteres fosfdricos halogonados, cons—
tituidos por dos o mds compuestos gue tienen la férmu—

la general (I).

10 3
R 0 0 _OR
N
y_8®_o0. g/
/
10 \OR"r (1)

R! o5 un radical alquilico de C,~C3, 0 un radi-
cal del +tipo R2X tal como se define mas
adelante,

R es un radical alquilénico de Cy=C5 ¥, por l-

- timo, |

R3 y R4, iguales o difcrentes entre si, son radicales

‘del tipot —R2~X, en donde X es pidrégeno o un

haldgeno, tal como cloro 0 bromo; grupos:

%
_R°-0-P

5
OR
,/’//, . .
§
\ &6 6

en donde R5 y R6, iguales o diferentes entre si,

son grupos R1, -R2X, 0 grupos?



0 O—R -X
2 g/
\O—R X

los cunles constituyen aditivos ignifugos para polime-
ros y en especial para poliurchtanos, caractcrizado por-~
que sc hace reaceionar R(‘Q1) (trialquilfosfit?)

5e a0 PO(R X) (trls(haloalqull)fosfato) en donde,

X es un halobeno tal como cloro o bromo, y con-

teniendo de 2 a 6 Ftomos de fdsforo y de 0 a 3 &tomos

de haldgono por moldcula,

0 2.~ Procedimiento de conformidad con la rei~

1o vindicacidn 1, caracterizado porque en una forma selectiva
de realizacidn se hace reac?ionar trietilfosfito con
tris(beta~cloroctil )fosfato, constituyéndose particum
larmente composiciones integradas por dos o mEs com-

15. puestos que ticnen la fér?ula general (I) indigada

antoriormente, en'donde R es sicmpre —02H5, R" es

siempre —CHé—GHz—, nientras que el significado de

X, B3,

R4, R’ y R® vards segin los compuestos.
3u~ Procedimiento de donformidad:con la
20, reivindicacidn 2, caractorizado porque en otra forma mas
seleotiva do realizacidn, se haoce reaccionar trietil-
fogfito "y tris(betapolo;oetil)fosfato en una relacidn
molar comprendida entre 1:3 ¥ 3:1; oonstituyéndose '
lag citadas composiciones m1xta° do la formula general
o5, (1), ouyos sustituyentes X , R3 R4 R v R® tienen el
§1gn1flcado gsiguiente:

a) R=Rt= ~CH~CH,~C1 (masa = 386)

3
b) | R=—CH,~CH,~C1
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/oc Hy
--CH ~CH,, 1[
00,8,
00, H
/P 275
e) R3-R4_ ~CH,~CH —P/
00, H,

3=
d) R ——CHZ—CHECI
O—CHZ—CHzCl

R OBy~ CH,~0 }1E<

O~CH2-CH201

3
e) R =—CH2—CH201

0
-
rA= _ CHy-CH, = O §<

en donde R5=—CHQ—CH261
0C.H

_ 0
+ 275
6. -CHZ—CHZ—-P<

002H5

R

£) R3—_0H2—GH -1

RA’:-CHZ-—CH 0 P<

or®

en donde B? = R =

B
i)
0
)
n

Lan]
=]
ol
u.
]
1]

{masa

(masa

. 488)

590)

572)

776)
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en donde RS = RO =—GH2-CH2-15/ (mase = 878)
0CH,

4,~ Procedimicnto para la proparacidn de com—

posiciones mixtas de ésteres fosforicos halogenados,

Segin se describe y reivindica en la presente Mee.

moris descriptiva compuesta de 25 hojas foliadas y escritas

’
s maguina por una sola cara.

Madrid, a1 dg 1975,

Firmade: JOSE L MORA
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