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D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE COMPOSICIONES 

MUTAS DE ESTERES POSEORICOS HALOGENADOS", a favor de

Esto invento so rofioro a óstores fosfóricos  

hdogonados y a compuestos ignifugos para matorialus 

polimóricos on general y, un particular, para poliuretar- 

nos y polióstaros, a Paso do dichos ¿stares fosfóricos  

5 , halogonados,

Sabido os que para mejorar la  resistencia a la  

combustión do materiales polimóricos on general so recorro 

a l empleo do aditivos ignifugos, o soa substancias 

capaces de proporcionar incombustibilidad, autoextinción 

3 0 , o, como quiera qtu, soa, capaces do reducir la  velocidad 

do combustión do los materiales polimóricos, a los que so 

adicionan.
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Desde, haco tiempo se han propuesto ya diversos 

ésteros fosfóricos halogenados para ser utilizados en ca­

lidad de aditivos ignifugos para materiales polimóricos 

do diversos tipos, en los q.uo so encuentran, en parti­

cular, los poliósteros y los poliuretanos. Sin embargo, 

debe destacarse lúe los poliuretanos a los que so Khp 

adicionado algunos do estos ¿stores fosfóricos halogona— 

dos conocidos, s i  bien exhiben, buenas caractoristicas do 

rcsistoncia a la  combustión, pueden estar sujetos, on 

ciertas ocasiones, después del onvojooimiento, a fenó­

menos do degradación mecánica y térmica, que perjudiquen 

seriamente la  u tilización  práctica do dichos poliuretanos.

Además, algunos do los ésteros fosfóricos  

halogenados de tipo conocido tienen cierta tendencia 

a migrar hacia e l oxtorior del material a l q.uo han sido 

incorporados y luego a vo latilizarse  de éste, por lo  

que sus características do permanencia no son completa­

mente satisfactorias.

Asi pues, un objeto de esto invento consiste 

en proporcionar ¿stores fosfóricos halogenados aptos 

para sor utilizados como aditivos ignífugos para diversos 

tipos do polímeros y lib ros  do los inconvenientes antos 

referidos.

¿silos y todavía otros objetos se obtienen con 

ásteres fosfóricos halogenados que, según ol prosonto 

invenco, están constituidos por dos o más compuestos 

quo tienen la  fórmula general ( I ) ;



3

en l a  q.ue 
1

R es un radical alq.uilico de o un radical
p

del tipo R X ta l como se define más adelante,
2

R es un radical alquilánico de Cg-C^ y» P0r último,

5 . R̂  y R^, iguales o diferentes entre s í, son radicales
2del tipo: ~R -X, en donde X es hidrógeno o un 

halógeno, ta l como cloro o hromoj grupos:

10.
o 0̂R

-R ^ -O -í ^

hffi6
- r2- p .

OR5

0RC

en donde R y R , iguales o diferentes entre s i,
1 ?pueden ser grupos R , -RCX, o grupos:

15. 0 ,0 -R -X

-R -P ,

"O-R2- !

obteniéndose estos compuestos do la  fórmula ( l )  mediante 

reacción entre PCOR1 )^ (t r ia lq u ilfo s fito ) y P0(R2X)^

20 . (t r is (h a lo a lq u il)fo s fa to ), en donde, en e l caso presente,

X os un halógono ta l como cloro y bromo, y conteniendo 

do 2 a 6 átomos do fósforo y do 0 a 3 átomos do halógo­

no por cada molécula.

Para osto invento son particularmente aptas 

25. las  mezclas do óstoros fosfóricos halogonados formados 

por la  reacción entro t r io t i l fo s f ito  y tr is (bc ta -c lo ro - 

o til)fo s fa to , que están constituidas esencialmente por dos
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o más compuestos que tienen la  fórmula general ( I )  antes 

oxpuosta, en donde s i bien R3" es siempro = -P2Hpj ^ = 

-O .H - ,  X, R3, R^, xP j  son diferentes on cada casó.

Más particular mente, los componentes principal,

5. do dichas mezclas, con referencia a la  fórmula ( I )  antes

indicada, son los siguientes: '* *

a) R3 = R4 = CH2-CH2C1 (masa = 386 )

b) R3 =,-0112-0112-01

.oH

P. = -  OEj-CRp- P

OGgHj

(masa = 488 )

15.

o)
^ / 002H5

R3 = r4 = -CH2-CH2-P

NW gHg

(masa = 590)

a) R3 = -GH2-GH2C1

,4R = -OHg-GHg-O P

o ^ a -G H2-oH2oi

GHg-GI^Cl

20. i) R3 =

R4 =

-0H2-GH2G1

O OR5 

-CHg-OHg-O P'

'R

([masa = 572)

25.

on donde R3 = -OHg-CHgCl

R = -CH2-CH2-P
y 0*

\ c 2%

(masa = 674 )



f )  R3 = —GHg-CHgOl

R4 = -CH2-CH2- 0  P
V

,OR"

OR̂

5.

10 ,

en donde R5=R6= -CHg-CHg

g) RJ «-CHg-CHg-P.
^ / ° 2 H5

' X oo2k5

PsC (masa = 776)

R4 = - oho- c il - p :.CHg-

o M 5

V0RC

15.
5 zon dondo R =R =

^ “ 2%

\ c
■ A

(masa = 878 )

La relación ontre los diversos componentos de 

la  mezcla do ¿stores fosfóricos halogcnados según ol 

20, presento invento dopondo, evidentemente, do la  relación

molar do los reactivos do partida, por lo  general t r i s -  

-(h a loa lqu il)fo s fa to s  y tr ia lq u ilfo s fito s  y más particu­

larmente tr is (bo ta -c lo ro -o til)fo s fa to s  y t r io t i l fo s f ito ,  

on e l sentido do q.ue, s i bien se obtiene siempre un produc- 

25. to con una composición cualitativa sustancialmonta idóntica,

existen ciertas variaciones on las  relaciones cuantitativas



entre los diversos esteres fosfóricos halogenados que 

constituyen la  mezcla reacciona!.

Se ha comprobado que los esteres fosfóricos  

halogenados según este invento pueden u tilizarse  con 

éxito como aditivos ignífugos para diversos materiales 

poliméricos.

Los esteres fosfóricos halogenados según el 

presente invento son particularmente apropiados para 

utilizarse  como aditivos ignífugos para poliesteres para 

poliuretanos expandidos en general y para los flex ib le s  

en particular.

En efecto, se ha comprobado que los poliuretanos 

expandidos flex ib le s  mezclados con esteres fosfóricos ha­

logenados según este invento, en una cantidad comprendida 

entre 1 y 25 partes por 100 partes en peso, sometidos a 

pruebas de combustión según e l método ASIB1 D 1692/63, 

resultan autoextinguentes o se caracterizan por una baja  

velocidad de combustión, en ciertos casos in fe rio r a l 50?» 

con respe-cto a los poliuretanos que no contienen aditivos 

ignífugos»

Además, los- poliuretanos expandidos flex ib les  

provistos con los esteres fosfóricos según este invento, 

aún cuando se someten a envejecimiento según el método 

ÁSTM L 2406/68 antes de la  combustión, se caracterizan 

por una buena resistencia a la  inflamación y no están 

sujetos a fenómenos de degradación 'cermica o mecánica,' a 

diferencia de los poliuretanos expandidos que incorporan 

algunos de Iso agentes ignífugos conocidos a base de ás­

teres fosfóricos halogenados de tipo distinto a l previsto



Y Mtt

en e l presente invento.

Además, las mezclas de ásteres fosfóricos según 

el presente invento exhiben excelentes características 

de permanencia on comparación también con los poliureta- 

5. nos expandidos flex ib le s .

Los ásteres fosfóricos halogenados de conformidad 

con este invento pueden u tilizarse  ventajosamente en mezcla 

con otros aditivos ignífugos para polímeros (en particu lar  

para poliásteres y para poliuretanos), especialmente con 

10 , aditivos que contienen bromo o cloro.

Los ásteres fosfóricos halogenados del presente 

invento son particularmente apropiados para u tilizarse  en 

calidad de aditivos ignífugos para poliuretanos expandidos 

f lex ib le s , preparados 'según los métodos convencionales a 

15. partir de po lio les, isocianatos y otros componentes de un 

tipo bien conocidos por los expertos en e l arte.

Un grupo particularmente apropiados de materiales 

polimáricos está constituido por poliuretano expandidos 

flex ib le s  preparados a partir de:

20 . -  poliáteres obtenidos de óxido de etileno y/o óxido de

propileno, hechos reaccionar con glicerina, propandiol, 

trimetilolpropano, sorbito l y otros compuestos de p o li-  

hidroxilo, con un número de OH comprendido entre 20 y 

700 , de preferencia entre 30 y 60, una funcionalidad 

25. comprendida entre 2 y 6 , de preferencia 2 ó 3 * y un

peso molecular comprendido entre 200 y 8000, de prefe­

rencia entre 3000 y 6000, de cadena lin ea l y/o ramifica­

da; o

-  poliásteres de ácido adípico, sebácico, linoláico dime--



rizado y g lico les , tales como l , 2-e tilen g l:j.co l-l,4*-butan~

d io l, 1,6-hexandiol, d ie tilen g lico l y/o g licerina, trime-

tilpropano, 1 ,2,6-hexantriol, 1 ,2,4-butantriol y sim ila- 
/

res, cón un número de OH comprendido entre;20 y 700, de 

preferencia entre 20 y 60, y un valor de aeidez in fe­

r io r  a 5$ un producto particularmente apropiado e s 'e l  

adipato de po lid ie tilen g lico l con un númerp de OH 

comprendido entre 35 y 45 y un peso molecular compren­

dido entre 1000 y 3Q0Ó, e

-  isocianatos orgánicos tales como toiuendiisocianato 

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

y otros compuestos similares % un producto particular—

' mente apropiado está constituido por una mezcla de 

2 , 4-toluen-diisocianato con una cantidad menor de 

2 ,6-toluen-diisocianato, en presencia de cataliza­

dores -  de preferencia aminas y/o compuestos organo­

metálicos -  agentes intumescentes — de preferencia 

agua y/o cloruro-hidrocarburos -  y otros diversos 

aditivos ta les como agentes tonsioactivos,<rellenos, 

modificadores, plastificantos y sim ilares. La r  dación  

equivalente entro isocianatos y to ta l de hidrógenos 

aotivos (índice do isooianato) ostá comprendida 

entro 0,95 y 1,5, de preferencia ontro 1 y 1,2* la  

relación entro isocianatos y agua varía de 1,1 a 5, 

do preferencia entro 1,2 y 2, mientras que la  relación  

ontro isocianatos y po lio l ostá comprendida entre 1,1 

y 20, de preferencia ontro 3 y 10.

Los poliurotanos expendidos flex ib le s  do confor­

midad con osto invento exhiben una densidad comprendida



entro 10  y 80, de preferencia entre 15 y 65 kg/m .̂

Ies ejemplos quo siguen se ofrecon para ilu stra r  

34cjor las características esenciales del presento invento, 

sin que impliquen limitación del mismo!,

EJEMPLO 1

Se mozolaa 286,6 g do t r is (b c ta -c lo ro a t il)fo s fa -  

t'o con 168 g de t r ie t i l fo s f ito i  so oalienta la  mezcla 

resultante (relación molar = 1 :1 ) a 1602C y so mantiene 

durante 8 horas a dicha temperatura hajo intonsa agita­

ción, en corrionto de nitrógeno, necesaria para eliminar 

mejor los productos vo látiles que so generan durante la  

reacción, a l cabo do la  cual so obtiene:

1) 75,1 g de productos vo látiles (componentes princi­

pales: cloruro de e tilo  y dicloroetano simétrico), 

que se condensan en un colector enfriado a -7890$ y

2) 367,1 g de productos residuales que quedan en e l 

recipiente de reacción.

Los productos residuales 2) se destelan a 

120-12520 y a presión reducida ( 10“ 2 mm de Hg) durante 

3 horas.

De este modo se obtiene una fracción destilada 

( 3 ) y un residuo ( 4 ) . .

Reacción destilada (3 ) 77,7 g

Residuo ( 4 ) 289,4 g.

La fraoción ( 3 ) contiene, además de otros 

productos, e l t r ie t i l fo s f it o  sin reaccionar, mientras 

que el residuo ( 4 ) contiene e l producto de la  reacción 

y e l tr is (b e ta -c lo ro e til)fo s fa to  sin reaccionar.
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Para eliminar este último compuesto se destila  

e l residuo ( 4 ) en una columna molecular (12020$ 10"^ mm de
* i

Hg$ tiempo de contacto = 10 a 15 segundos), obteniéndose 

as i;

5. 5) 93,7 g de una fracción destilada!

6 ) 193 ,5 g de un residuo.

El residuo ( 6 ) tiene una densidad = 1,34 a 2220, 

un Indice de refracción = 1,4662  a 2020, una viscosidad 

Brookfield = 700 ops a 1820$ oon e l análisis elemental

10 , su composición porcentual resulta la  siguiente*

carbono = 30,4 / en poso

hidrógeno = 5,5 / " "

fósforo = 17,1. / " "

_ ploro = 13,6 / " "

1 5 ", Oon e l análisis de RUT el residuo (6 )

revela las señales y porcontajos protónic os siguientes:

- ch3 1 ,2  ppm 31,73?í

-P  OHg 2 ,2  ppm 7,19/

20 . - 0  O lO  

- c i  c i y
4 ppm 61,08/

Referencia : hexamctildisiloxano (HMDS).

tftia porción del residuo ( 6 ) se separa según

25. la  tóonica de cromatografía de oapa delgada y las  diversas

fracciones así obtenidas so analizan mediante un ospoctró-

grafo do masa.

Para lle v a r  a cabo la  separación ..¡so u t iliz a  

lo  siguionto:



-  plaoa de separación: vehículo K G-SL HF Morkj

-  cluonto; mezcla do cloroformo .y alcohol e t ílic o  (9 :1  en

volumon)

-  detección do compuestos ; vapores do yodo y rayos ÜV«

Para lleva r a cabo e l análisis espootromótrico 

so u t iliz a  lo  siguiente:

-  instrumento : HITACHI RMU 6 Ej

r  energía do rayos electrónicos ; 7O0V5

-  análisis ; introducción do la  muestra on la  fuente a 

2502C,

Las señales recibidas dol espectrómetro do masa 

rovolan que e l  residuo analizado ( 6 ) está constituido,t , '
esencialmente, por una mezcla do- compuestos que tienen 

la  fórmula general ( i ) ;

T 2on la  que, sx bxon i r  es siempre C y R os siempre 

-OgH^-, e l significado do X, R^, R4, R̂  y R  ̂ es d ife ­

rente on cada caso.

Más concretamente, los componentes principales 

do esta mozcla -  con reform óla a la  fórmula ( i )  antes 

expuesta ~ son los siguientes:

a) R3=R4=CH2-CH2C1 (masa = 386 )



A
E 4 = -C K2-0 H 2- P r

\
(ifiasa = 488 )

og2h5

5. o)
3 « V 00*

r = R 4 = - gh2- gh2- p -. (masa = 590)

O Q ^

a) Rj=-CH2-CH2G1

1 0. R  ̂ = -GHg-CH^-O P

0 O-CEL-CH-Cl
¿

'O-CHg-OHgCl

(masa = 572 )

o) R = -CHg-CH 01

15.

O OR5
4 * /R4 rr-GHg-CHg-O P ^

V0R

on dondu R5 = -CHg-CHpOl

2 0.
,002h5

002H5

(masa = 674)

f )  R3 = -CHg-OH^Ol

0 OR5

R = -C H ^C H g -O  P1 /

OR

25



O Q G ^

:ii doiido R5=H5 = -OHg-OHg -  P ^  (masa ¿776)

'°°Z*5

g) R = -  P
°X / / ™2*5

N a '2H5

R4 = -GHg-CHg-P

0 OR3

N\ ® á

en dondu R^=R^=

0 009H_
1 /  5-CHg-CHg- (masa =878 )

oc2h5

junto con cantidados monoros de compuestos no comple­

tamente identificados, con masa = 346 y un difosfato que 

tiene la  estructura 3iguiontos

C1-CLH.-0, 2 4

c i- c2h4- o

0 0 OOrjH.Ol^  /  2 4
..-O GHp-CHp-O-P^

N c2h4p i

\ L

EJEMPLO 2

Siguiendo el procedimiento descrito en ol 

ejemplo 1 , se preparan dos mezclas de ósteros fosfóricos  

Ralogonados a partir do tr is (L e ta -c lo roe til)fo s fa to  y 

t r io t i l fo s f ito  on una relación molar de 1 :3  y 3 j1 respec­

tivamente.

Las caractoristioas químico-físicas de los pro-



ductos f-inalos asi obtenidos son la s  siguiantosi

relación molar

1:3 3:1 .

densidad a 2220 1,36 1,38

5 '. indico do rofracción a 2020 1,4675 1,4695

viscosidad Brookficid (cps) a 1820 580 700

Análisis olomontal
i

carbono <f<¡ on poso 30,9 28,5

hidrógeno $ " 11 5,6 4,9

H O • fósforo $> " 11 16,1 15,4

cloro 11 " 16,4 19,4

Análisis EMN

-  OH3 fo 27,42 24,7

-  P-CI^ <£ 8 ,86 6,22

15 \ -  O-CHg )

-  OHgOl Q
63 ,.71 69,08

EJEMPLO 3

So utilizan  las tros mozclas do óstores fosfó ­

ricos halogonados descritas on los ojumplos prceodontos, 

20 , _ on calidad do aditivos no reactivos, para impartir carac­

terísticas do autooxtinoión a poliurotanos expandidos 

flo x ib lo s . Para esta finalidad so u t iliz a  la  formulación 

do partida siguiente i

Oomponento Partos on poso

25* po lió tor-po lio l ( l )  100

aditivo ignifugo ( 2 ) cantidades variables

silioona DO 190 (3) 1,3

l , 4-d iazad ic ic lo (2 ,2 , 2 )ootano a l 

331° on poso (4 ) 0,15



agua

t r  i f  1 oro~f luor ornotaño 

toiuon-diisocianato (5 )

dimatil-otanolamina

octoato do estaño

0,25

0,25

4,5

4_

53,6

( l )  Producto conocido en o l comercio como Glcndion 3?Gr 

3501, marca do Moatedison S.p.A, que t i  cano un poso 

molecular do alrededor do 3500 y un número de OH

( 2 ) l a  concentración con respecto a l po lio l y e l tipo  

de aditivo ignifugo se expone en la  Sabia I  que 

sigue re lativa  a las pruebas de combustión según 

ASIM 33 1692/68

(3 ) Maroa de Dow Corning,

(4) Producto conocido en e l comercio como "DABCO 33 IV" 

marca de Houdry Process Corp., USA,

(5) Producto conooido en e l comercio oomo {ÓJSDIMQN 80, 

marca de lontedison S.p.A, constituido por una 

mezcla del BOfo en peso de 2,4-toluen-diisocionato  

y del 2&fo en peso de 2 , 6-toluen-diisocianato.

l a  relación equivalente entre los grupos NCO 

y el tota l de hidrógenos activos es igual a 1 , 05,

El método para la  preparación del poliuretano
4

es e l siguiente*

Se adicionan directamente a l po lio l-po lié te r  

todos los otros componentes, o excepción del isocinnato

alrededor de 47,



y e l octoato de estaño.

Después de mezclarse durante 30 segundos por 

medio de un agitador de paletas que g ira  a 3500 r.p.'m. 

y después de compensar las  pérdidas producidas por la  

evaporación del elorofluorometano, se adiciona octoato 

de estaño e, inmediatamente después, isociqnato. "" 

Después de mezclarse durante 4-5 segundos, 

se vierto todo e llo  en un molde abierto q.ué tiene la s  

dimensiones siguientes: 20x20x20 cms, forrado completamen 

te con papel revestido con polietileno. A l término del 

proceso de expansión, después de unos dos minutos, se 

dispone e l molde en una estufa a 1102C y se deja en dsta 

durante 10 minutos, después de lo  cual se deja que se 

completo e l envejecimiento durante una semana antes de 

ser utilizado. De este modo se obtiene un poliuretano 

expandido fle x ib le  con una densidad do 23 hg/m^.
f

Se corta cierta cantidad del poliuretano asi 

preparado para obtener muestras con las  dimensiones 

siguientes: 15,2 x 5,1 x 1,3 cms (apropiada^ para la  

prueba de combustión sefún ASIM D 1692/68).

la  tabla I  que sigue muestra los resultados 

obtenidos de la  combustión, según ASTM D 1692, de 

varias muestras de poliuretano expandido f le x ib le ,  

preparado como se ha indicado antes, e incorporado 

con compuestos, ignífugos (compuestos convencionales y 

ásteres fosfóricos halogenados según este invento) en 

diferentes cantidades, las  pruebas de combustión se 

efectúan sobre muestras no envejecidas y sobre muestras 

envejecidas en seco según ASTM D 2406/68,
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Notas para la  Tabla I

( l )  Mezcla de ésteres fosfóricos halogenados preparados 

de conformidad con. e l ejemplo 2 a partir de 

tr is (b e ta -c lo ro e til)fo s fa to  y t r i -e t i l fo s f i t o  en 

una relación molar = 3:1.

(2 ) Mezcla de ásteres fo s fó rico s•preparada de conformidad 

con el ejemplo 2, a partir de una relación molar = 1*3

(3 ) Mezcla de ésteres fosfóricos preparada de conformidad 

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

( 4 ) Producto comercialmente conocido-, como . PHOSG-ARD

C 22 R, de Monsanto Chem, Co,, q.ue tiene la  fórmula 

general siguiente:

0  C Ho

f  l 3
Cl-OH2~CH2~O-.P~O-.CH •

Cl-CHgCHg-O

0 CHr,
t  T 2
P-O-CH -

OCHg-CHgCl

O OCHg-CHgCl

P\
OCHp-CHpCl 

n ¿

(5) Las pruebas de combustión según ASTM D 1692/68 se 

llevaron a cabo sobre muestras envejecidas en seco 

(22 Horas a 1402c en una estufa de circulación de 

a ire ) según la  norma ASTM D 2406/68^

(6) En este caso no fue posible lle v a r  a cabo ninguna 

prueba de combustión debido a que se descompusieron 

por completo todas_las muestras después del enve­

jecimiento en seco.

Los resultados reunidos en la  Tabla I  indican



la  eficacia considerable, como agentes de autoextinción, 

Lde los ásteres fosfóricos halogenados de conformidad con 

este invento.

En particular puede apreciarse que los ásteres 

fosfóricos halogenados de conformidad con e l presente 

invento pueden proporcionar productos con buenas 

características de autoextinción ya a niveles de 10 phr 

(pruebas 3 y 6 ) y productos con excelentes características 

de autoextinción a niveles de 15 phr (pruebas 4 , 5 , 7 , 8 , 

9 ).

Por otra parte, a diferencia de cuanto sucede 

utilizando algunos tipos de ásteres fosfóricos halogenados 

convencionales, la  adición de los ásteres fosfóricos  

halogenados de conformidad con este invento no produce 

ningún fenómeno de degradación mecánica (véase, con fines  

comparativos, las  pruebas 12 y 13). Además se ha podido 

observar que la3 muestras de poliuretano expandido 

conteniendo, respectivamente, la  mezcla de ásteres 

fosfóricos halogenados do conformidad con e í ejemplo 2 

(relación molar = 3 :1 ) y tris (be ta=c lo roetil)fo s fa to , 

envejecidas en seco según la  norma ASTM 2406, están 

sujetas a una pérdida de fósforo (en relación a la  

pantidad inicialmente presente), que es bastante reducida 

(15$) cuando se trata de productos de conformidad con 

este invento, mientras que es notablemente superior-'

(84$) cuando se trata de tr is (b e ta -c lo roe til)fo s fa to , 

un producto del arte que tiene una combustión bastante 

parecida a la  de los productos del presente invento,•

Por último debo hacerse constar que los ásteres
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fosfóricos de conformidad con este invento se caracteri­

zan por valores de viscosidad relativamente bajos; por 

consiguiente pueden u tilizarse  sin ninguna d ificu ltad  

en los aparatos para la  fabricación continua de p o li-  

5. uretanos expandidos flex ib le s  e ininflamables.

EJEMPLO 4

la  mezcla de esteres fosfóricos halogenados prepa­

rados según e l ejemplo 1 se u t ilizó  para mejorar las propie­

dades de incombustibilidad de un poliester insaturado a baso 

10 , de ácido cloróndico, anhídrido maleico, propilenglicol y 

estireno, con un contenido de cloro dol 26, 6$ en peso.

A este respecto, se adicionó a l poliester disuelto 

en estireno la  mezcla de ásteres fosfóricos halogenados del 

ejemplo 1 y, con fines comparativos, retardadore3 de combustión 

15* convencionales tales como t r ie t ilfo s fa to , t r is (b e ta -c lo ro e t il )-  

. . fosfato y tr is (d i-c lo rop rop il)fo s fa to  y se comprobó la  res is ­

tencia a la  combustión de los ásteres insaturados así obte­

nidos según e l método HLT-15 descrito en INDUSTRIAL AND 

ENGINEERING CHEMISTRY VOL, 59 N# 5, Mayo de 1967, pág, 114.

20. Los resultados así obtenidos sé resumen en la  tabla que 

sigue
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Tipo de aditivo Cantidad do aditivo en e l poliéster Indice 4® auto-J

Partes 1° 
en peso 
como adi 
tivo “

Partes Í> 
en peso 
como fos 
foro “

Partes i» 
en peso 
como cío 
ro (+ ) ~

extinción pun- < 
tos HLT-15 j

I
I
l

Sin aditivo
1

40

T rie tilfo s fa to 3,5 0,.59 100

I r is  (bota-cloro-» t • .....
1,27(k )

;

-
^ t iljfo s fa to 3,4

•< 4
0,37 84

T ris (d ic lo ro - Tí-0 0,.07 0,49(«) 60
e t i l ) fosfato

Mezola d e^ s  
teres fosforT  
oos halógena^

3,0
0,22

i

1,48(k ) 88

dos en e l
0,13(k ) 92ejemplo 1 1 0,17

2,3 0,39 0,31(*) 100

3,4 0,58 0,45(h ) 100

( k )
Esta c ifra  so redfiere exclt¿sivamento a1 cloro presente en e l

aditivo y no incluye e l que está presente en e l poliéster y de­

rivado del ácido oloréndico« ...............  .............

De los datos anteriores resulta evidente la  superiori­

dad de los esteres halogenados del presente invento sobre 

algunos de los agentes retardadores de la  combustión convencionales 

para poliésteres insaturados.

Más concretamente puede apreciarse que los aditivos 

según éste invento cuando se utilizan  en cantidades de 

partes en peso pueden proporcionar poliesteres insaturados 

con propiedades de auto—extinción iguales o aun superiores 

a los poliésteres que comprenden 3 partes en peso de t r i s (d i -  

c lo roetil)fo sfato  o 3 ,5  partes en-peso de t r ie t ilfo s fa to ,



ta l como resulta evidente de los indioes HLI-15 de S8 frente 

a 84, 88 y 100 respectivamente.

—

N O T A

Descrito e l objeto del presente invento se decía-
i /

raíl nuevas y de propia invención las  siguientes reivindica­

ciones, con prioridad de la  solicitud de patente ita liana  n2 

21366 A/74 del 12 de Abril de 1974.

1 .- Procedimiento para la  preparación de compo­

siciones mixtas de esteres fosfóricos halogonados, cons­

tituidos por dos o más compuestos que tienen la  fórmu-

la  general ( I ) .

r1¿ 0
£  2

0 .OR3

\P -  R - 0 -  P

R10^ ^  OR4 ( I )

en la  que

R1 es un radical a lqu ílico  de C^-C^, 0 un rad i-
2 *cal del tipo E ¿ ta l como se define más

adelante,
O f  f

R es un radical alquilenico de Cg-C^ por u^ _ 

timo,

y R4 , iguales o diferentes entre s í, son radicales 

del tipo: -R g-X , en donde X es hidrógeno o un 

halógeno, ta l como cloro o bromo¡ grupos:

5

6

en donde R  ̂ y R^, iguales o diferentes entre s i, 
1 2son grupos R , -R X, o grupos*
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5.

10,

15,

20.

25,

0
2 I' '

-R -  P

, Q-R2-X

2
' 0 -R -X

los cuales constituyen aditivos ignífugos para políme­

ros y en especial para poliurctanos, caracterizado por­

que so hace reaccionar R (2R^) (t r ia lq u ilfo s f ito )
2  ̂ '

¿o:i P0(R X)^ ( t r is (h a lo a lq u il)fo s fa to ) en donde,

X es un halógeno ta l como cloro o bromo, y con­

teniendo de 2 a 6 átomos de fósforo y de 0 a 3 átomos 

de halógeno por molécula,

2 . -  Procedimiento de conformidad con la  re i­

vindicación 1 , caracterizado porque en una forna selectiva  

de realización se hace reaccionar t r ie t i l fo s f it o  oon
4

tr is (b e ta -c lo ro o til)fo s fa to -, constituyéndose particu­

larmente composiciones integradas por dos o más com­

puestos que tienen la  fórmula general ( I )  indicada
1 o

anteriormente, en donde R es siempre -CgH^, R es 

siempre -CH2-CH2- ,  mientras que e l significado de
3 J r  g

X, RJ, R , B? y R° varía  según los compuestos,

3. -  Procedimiento de donformidad con la  

reivindioaoión 2 , caracterizado porque en otra forma más 

selectiva de realización, se haoe reaccionar t r i e t i l ­

fo s fito  ''y tris (betar*c loroetil)fosfato  en una rolaoión  

molar comprendida entre 1 :3  y 3: 1 , constituyéndose

las  citadas composiciones mixtas de la  fórmula general 

( I ) ,  ouyo3 sustituyentes X , R^, R4, R  ̂ y R6 tienen e l  

significado siguiente:

a) R3=R4= -CH2-CH2-C1

b ) r3=—GEh-CHo-Cl

(masa = 386)
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10.

0 /  00
2 5

B7 =_CH -C H -  
2 2

5, c) E3=R4= -CE2-CH2-P.

a) r3= -ch2- ch2c i

002H5

^ ^ 002E5

R = ~ CHg-CHg-O P

'0C2H5

0-CH2-CH2Cl

0-CH2-CH2Cl

(masa =

(masa =

(masa =

15.

e ) R =-CH2~CH2Cl

0 ^OR''
-t*

r4= -  ch2- ch2 -  o p

OR6 .

20.

en donde R =~CHg-CH2C1

0 . oo2h 5

R = -CH2-CH2-P

•oc2h5

f ) R 3=-CH2-CH2-C !

25.

0 OR"

R4=-CH2-CH2-0  p

' 0RC

c 6
en donde R  ̂ = R = ~GH2 -

0 .0 0 oHkSi* ¿ -p

Ô02H5

(masa

488)

590)

572)

= 776)
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g)

5#

10. 4.~ Procedimiento para la  preparación do com­

posiciones mixtas de esteres fosfóricos halogenados.

Según se describe y reivindica en la  presente me-, 

moria descriptiva compuesta de 25 hojas fo liadas y escritas 

a máquina por una sola cara.

0 QCLH
3 f  /  2 5

R =-CH2-CH2~ P ^

° 02h5
0 ^ 0R5'

R = -ch2-.ch2

0RC

en donde R5 = R6 =-CH -CH0-P (masa = 878)

•oo2h
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