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Esta invencidn se refiere a nuevos ésteres ci-
clicos de fosfonato, los cuales son Gtilss para proporcionar
pirorrstardancia a los polimeros termoplédsticos, particular-
mente a las poliolsfinas y poliésteres.

3 empleo de ésteres ciclicos de dcidos difosf§
nicos para proporcionar pirorretardancia a los polimeros ter-
moplisticos talss caomo poliuretano, polidsterss, poliacrila-
tos, polimetacrilatos, poliamidas y cloruro ds polivinilao, se
describe por Baranauckas y colaboradoras en las Patentes de
los Estados Unidos 3,511,856 y 3.515.776. Baranauckas y cola-
boradores describen también sl empleo de &sterss acrilicos de
dcidos difosfdnicos en las Patentes de los Estados Unidos Naos,
3.538.196 y 3.737.396 para propdsitos similares. Sin embargo,
los ésteres de difosfonato de Baranauckas y colaboradores, dg
ben contener de 2 a aproximadamsnte 32 grupos hidroxilo para
una reaccidén adicional con otros intermediarios polifunciona-
les en el sustrato de polimero, tales como dcidos polibdsicos
y anhidridos, resinas alquidicas, diisocianato de tolueno y
productos similarses.

El empleo de los ésteres de trimetileno y de
stileno ciclicos del 4cido bencilfosfénicos como agentes pirg
rretardantes, se describe en la Patente Alemana 3,153.149,

Sin embargo, ninguno de estos materiales ha pro
bado ser. completamente satisfactorio y continda aln la inves-
tigacidén de un compuesto pirorretardants satisfactorie para
proporcionar pirrorstardancia z polimeros termopléasticos, par
ticularmente polioclefinas y poliésteres.

| Sa ha encontrado que luos compusstos gue tienen
la férmula (I):

- e e
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en donde AR es fafiilo o naftilo, cada R es, individualmente,
hidrogeno, alquilo inferior de 1 a 3 atomos de carbono, inclu
sive, alcoxi inferior da 1 a S atomos de carbono, inclusive,
o halégeno; R™», R™, R®, R®, Hg y Rg son, individualmente, hi-
drégeno o alquilo inferior de 1 a 8 Atomos de carbono, inclu-
sive, y n es un entero de 0 a 2, inclusiva, y cuando AR es fjs
nilo, x es un entero de 2 a 6, inclusive e y=6-x; cuando AR
es naftilo, x es un entero de 2 a 4, inclusive, e y=8-x; son
compuestos pirorrstardantes efectivos para los polimeros ter-
mopléasticos.

Los compuestos preferidos de asta invencién tie

nen la formula (11):

0-CH
CH, C
CH, *AQ-CH A

(1D

en donde Rey son como se definid previamente, Ry y Rg SoOn



hidrdgeno o alquilo inferior de 1 a B atomos de carbono, inclu
sive, y mes 0 - 2, inclusive.

Los compuestos especialmente preferidos de esta
invencién tienen la formula (I111):

0-CHA

arn

en donde R- y R- son como se definid previamente.

Los nuevos compuestos de esta invenci6n impar-
ten pirorretardancia a polimeros termoplasticos a concentra-
ciones relativamente bajas, y se incorporan facilmente en al
sustrato de polimero.

Los esteres ciclicos de fosfonato de la presen-
te invencidn pueden prepararse mediante varios métodos bien
conocidos. En un método, la sal de metal alcalino de un aster
ciclico de acido fosfénice, se hace reaccionar con una canti-
dad equivalente de un compuesto aromadtico, carbociclico halo-
genometilo-sustituido, adecuado, como se ilustra en la reac-
cion general mostrada a continuacion, en donde AR, R, R", RA,
R™, RN, Rg, Rg, n, x e y son segln se definié previamente e Y

es un atomo da haldégeno, tal como bromo o cloro.
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La sal del metal alcalino intermediaria del és-
ter triciclico de dcido fosfénice puede prepararse haciendo
reaccionar sl éster ciclico con una cantidad equimolar de un
hidruro de metal alcalino, tal como hidruro de sodio, de pota
sio o de litio, en un solvente anhidro, inerte, tal como ban-
ceno anhidro, a temperaturas entra 202 C. y 602 C. hasta que

se complsta la reaccidn.
. Incluyen sjemplos ilustrativos de sales de me-

tal alcalino de &steres ciclicos de 4cido fosfénico que pue-
den utilizarse para preparar los compuestos de esta invenciédn,
las sales de sodie, de potasic y de litioc de fosfonato de 2,2
-dimetiltrimetileno, fosfonato ds 2-metiltrimetilsno, fosfo-
nate ds etileno, foefonato de l-metilstileno, fosfonato de 2-
-metil-l,4-butileno, fosfonato de trimetileno, fasfonato de

1,4-butileno, Fosfonato de l,2-dimetiletileno, ciclicos, y

compuestos similares,
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Los esteres ciclicos intermediarios del &cido
fosfénico puedan prepararse haciendo reaccionar cantidades
equimolaras de triclaruro de fésforo, un diol adecuado, y un
alcohol inferior, tal como etanol, segun se describié por
McConnell y otras, 0. Org. Chem. Vol. 24, péaginas 630 - 635
(1959). (En la literatura de la técnica anterior, los fosfona
tos ciclicos intermediarios se denominan también fosfitos &ci
dos ciclicos).

Los é&steres ciclicos de &acido fosfonico, inter-
mediarios, pueden prepararse también hidrolizando los cloro-
fosfitos de alquileno ciclicas, correspondientes, segln se
describe por Zmierzak, Can. 3. Chem. 45, 2501 (1967). Lucas y
colaboradores, 3. Am. Chem. Soc. 72, 5491 (1950) describen la
preparacién de Aasteres ciclicos de acido fosfonico haciendo
reaccionar un diol con tricloruro de fdésforo y la hidrolisis
de los clorofosfitos resultantes al aster de acido fosfonico
ciclica, bajo condicionas cuidadosamente controladas.

Son ilustrativos de &steres ciclicos intermedia
rios de acido fosfonico que pueden emplearse para producir
los nuevos &steres de fosfonato ciclicos de la presente inven
cion, los siguientes:
fosfonato de trimetileno ciclico

CH, 0. 0

CH,

fosfonato de 2-metiltrimetileno ciclico



fosfonato de 2-metilbutileno ciclico

fosfonato de 1-metiltrimetileno ciclico

fosfonato de butileno ciclico

CH~ - CHA

CH~ - CHA

fosfonato de 1,2-diciclohexiletileno ciclico
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" zeolite y bajo condiciones reactivas, ver la Patente de los

8.

La preparacidn de fosfonato ds stilene ciclico
mediante hidrélisis de fosfito de fenilcetileno, se describs
por Hechenbleikner y colaboradorss, en el ejemple 1, de la Pa
tente de los Estados Unidos No. 2.833.806, A

Los compusstos aromdticos halogenometiladas in-
termediarios pueden prepararse convenisniemente mediante la
reaccifn del naftalenc o el bsnceno corrsspondiente con formal
dehfde y un 4cide halogenhidrico, v.gr., &cido clorhidrico, '
4cido bromhidrico, etc.., de conformidad con procedimisntos
conocidos tales como aqusllos desecritos en las Patentes de los
Estados Unidos 2.945.894; 2.951.100; 2.973.391, y 3.069.480.
Alternativamante, puede sfectuarse la cloracidn del grupo 6
los grupos alquilo del metilbenceno o metilnaftaleno apropia-
do, en presencia de catalizadores adecuados, ver la Patents
de los Estados Unidos 2.926.202, o con cloro absorbido sobre

Estados Unidos 2,956.048,
Incluyen ejemplos ilustrativos de compuestaos
aromiticos halogenometilades que pueden utilizarse para prepa

s
rar los compuestos de la presente invencidn, l,4-bis(cloromg

til)bencena, l,4~bis(bromomstil)bencena, 1,3,S-tris(bromome-
til)benceno, tris(bromometil)mesitileno, hexakis(bromometil)- :
benceno, 1,2~bis(clorometil)benceno, bis(bromametil)durena,
1,4-bis(bromometil)naftalenc, l,4~bis(bromometil}-2-metoxinaf
taleno, l,4~bis(bromometil)-2-metoxibencena, l,4-bis(bromamg
til)-2-b:oqo—6-metilbenpeno, y productos similarss, .
En otro método para preparar los ésterss cicli-
cos de fosfonato de esta invencidn, puade hacerse rsaccionar

un éster de fosfito de alquileno ciclice alquilice, con una

cantidad equivalente de un compussto aromdtico, carbociclico,



halogenomatilo-sustituido, adecuado, a través de la bien corm
cida reacci6n de Arbuzov; ilustrada a continuacion para la

preparacién de los compuestos de la férmula II.

2 BrCH
0-CH,
A t!/ 2N/ 7
Wecp -P
8 CH,-0
+ 2C"HgBr

en donde m es como se definid antes.

La preparacion de diversos esteres de fosfito
de alquileno ciclicos, alquilicos, que pueden utilizarse para
este método de preparacion, segln se describe por Arbuzov y
colaboradores, se reporta en Chemical Abstract 47, 9900 y sub®
secuentes (1953).

En otro método para preparar los esteres de fos.
fonato ciclicos de esta invencion, puede prepararse un aster
intermediario, haciendo reaccionar un fosfito de trialquilo
con un compuesto aromatico, carbociclico, haloganometilo-sus
tituido, adecuado, mediante la reaccion de Arbuzov mencionada

con anterioridad, y transesterificando después el producto
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(1v) ‘con un diol adecuado. Ests método ss ilustra a continua~

cidn para la preparacidn de un compuasto representada por-la

pérmula general III, anterior. . ‘

2(C,H0 )y P+ CICH, -<z:::>-CH2 £l m—————>

f ﬁ
(CZHSB)2P-CH2-<::::>-CH2—P(UCZHS)2 + 2C,HcC1
(1v)

CH,0H
2 CH,—C-CH, - v —3
CH,OH
0 0
CH,~0 0~CH
2 | I~"""2
(CHy éifc\\\ i::P-CHZ -CHZ-P\\\ I:::c-4-CH3)2
CH,-0 . 0-CH

+ 4C_H.0H

En adn otro método de preparacién de los dste-
res de fosfonato ciclicos de la presente invéncién, pusde
hacerse reaccionar un dihalogenuro bencilfosfénico adecuada=-
mente sustitufdo con un glicol, segin se ilustra a continua-

cién para la preparacidn desl compuesto 11I.
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0

0
CH,QH
-2 [ |
2 (cus)z-c + C1,P—CH -CH,~-PCLl, ——
\\\\ 2 2 2

CH,OH
IIT  +  4HCI

La preparacidn de los dihalogsnuros bencilfasfd
nicos o3 descrita por Kosolopeff en "Organophosphorus Com—
pounds", pégina 66, John Wilsy and Sons, Inc. Nueva York
(1958),

Son sjemplos ilustrativos de ésteres ciclicos
de fosfonato que qusdan comprendidos dentro del alcance de la
presente invencidn, los dsterses ciclicos de bis(2,2-dimetil
trimetileno); de bis(trimetileno); de bis(etilenc); de bis(2-
~metiltrimetileno); de bis(2=-mstilbutileno); de bis(l,4-butilg
no) ciclico, etc. del 4cido / (1l,4~Fenilen)dimetilen_/difosfd
nico, dsl 4cido / (1l,4=-naftilen)dimetilen_/difosfénico, del
fcido / (2-metoxi-l,4-fenilen)dimetilan_/difosfdnico, del &ci
do / (2,3,5,6=tetrametil-1,4~fenilen)dimetilen_/difosfénico,
del 4cida / (2,5-dimetil~l,4=-fenilen)dimstilen_/difosfénico,
del &cido / (2-bromo-6n-hexil-1l,4-fenilen)dimetilen_/difosfd
nico, y similares. Tambidn, los ésteres ciclicos de tris(2,2-
~dimetiltrimetileno); de tris(trimetileno); de tris(stilena);
de tris(2-metiltrimetileno); de tris(2-metilbutileno); de
tris(l,4~butilenc), etc., de 4cido / (trimetil-s-fenenil)tri
metilen_/trifosfénico y los ésteres ciclicos de hexakis(trime
tileno), de hexakis(etileno), de hexakis(2-metiltrimetileno),
etc., de 4cido (bencenhezailhexametilen)hexafosfénico, y simi

lares.

Los ésteres cfclicos de fosfonato de esta inven



io

15

20

28

30

12.

cidn pueden incﬁrporarse a los polimeros termoplisticos me-
diante cualquisr método conocide. Por ejemplo, el compuesto
puede combinarsa con sl polimero, moliendo los materiales en
un molino de dos rodillos, mezclidndolos en un meszclader Ban-
bury, por extrusidn, inyeccidn, moldeo y similares. El éster
ciclico de fosfonato puede también incorporarse agregindolo a
los medios de polimerizacidn durante la fabricacidn del poli-
mero con la condicidén de que los ingredientes, los c;talizadg
ras, etc., en el mismo sean inasrtes péra el mismo,

Los polimeros terﬁoplésticus a los cuales pueden
incorporarse los compuastos novedosos de esta invencidn para
producir las composiciones novedosas de la presente invencién
son generalmente aguellas producidas de cuando menos un mond-
mero etilénicamente insaturado, en donde se polimeriza el mo-
ndmeroc o los mondmeros, mediante cualguier método conocido, a
través de insaturacidn stilénica en laos mismos. Incluyen ejem
plos preferidos de polimeros ds acuerdo con esta definicién,
las poliolefinas, ésto es, aquellos polimeros producidos a
partir de alfa-olefinas, tales como etilena, propilenc, pentg
no-l, stc., incluyendo copolimeros de etileno, propileno, pen
teno=l, etc., antre si y con mondmerscs tales como acetato de
vinilo, etc., y homopolimeros del misma, ésto es, polistile-
no; polipropileno, polipenteno-l, etc., y poliésteres aromdti
cos linealss, tales como tereftalato de polietileno; terefta-
lato da polibutileno; tereftalato de pali(l,4~ciclohexandimg
tileno); tereftalato de poli(l,4-ciclohexandimetileno), etc.;
los 6xidos de polialquileno tales como el &xido de polistile-
no; el nyleon; los polimeros de butadisno tales como los asi

llamados "polimeros de impacto", ésto es, polimeros de acrilg

nitrilo-butadieno-estireno; polibutadieno injertado con acri
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lonitrilo-estireno-metacrilato des metilo, etc. Se establecen

en la Patents de los Estados Unidos 3.284,.543, Ejemplos adi~

cionales de polimsros aplicables que pueden ser pirorretarda-
dos utilizando los compusstos novedosos de la presente,

Los compusstos repressntados por las fdrmulas
(1) - (111), pueden incorporarse a los polimeros termopldsti-
cos, a los cuales imparten pirorretardancia, en caﬁtidades pi
rarretardantes que generalments varian de aproximadamente 5 %
a aproximadamente 30 %, en peso, con bass en sl peso del poli-
mero. ]

Los compuestos pirorretardantes de la presente
invencidn pueden utilizarse como tales, o en conjuncidn con
varios aditivos pirorretardantes tales como los polifosfatos
de amonio, ver columna 3, lineas 25 -~ S7 de la Patente de los
Estados Unidos No. 3.835.119, en la relaciin de compuesto pi-
rorretardante a polifosfonato de amonio de 2 : 1 a1l : 3. Adi
cionalmente, a la mezcla de compuesto pirorretardante de poli
fosfato ds amonio, puede agregarse un 8xido de metal, tal co-
mo didxido de titanio, en cantidades que varian de aproximada
mente 1 a aproximadamente 5 % en peso con base sn el peso del
polimero. Estos éxidos de metal funcionan sinergisticamente
con los polifosfatos de amonio y el compuesto pirorretardants
para disminuir a un minimo el goteo del polimero al cual se
agrsgan cuando se estid quemando, y antes de que se extinga
por s{ solo, como p;eda apreciarse facilmente esn un examen da
la Patente 3.835,119 anterior.

Estd dentro del alcance de la presente inven-
cidén, sl incorporar ingredientss tales como plastificantes,

colorantes, pigmentes, rellenos, estabilizantes, antioxidan-

tes, agentes antiestdticos, etc., a las composiciones novedo~
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14,

sas de la presents invencidn, sin ir en detrimento de las prg
pisdades ventajosas sxhibidas por las mismas,

Los ejaﬁplos siguiasntes ilustran la presente in
qua se especifique de otra manera,

EJEMPLO 1

Se agrega gota a gota, triclorurc de fdsforo
(274 partes; 2,0 moles) a una solucidn de 2,2-dimetil~l,3-pro
panodiol (208 partss; 2,0 moles) en etanol absoluts (92 par-
tes; 2,0 moles) misntras se enfrfa para mantener la temperatu
ra a 258 C, Cuando se completa la adicidn, la mezcla de reac-
cidn se agita a 252 C. durante 3 horas, mientras se hace pa-
sar una corriente de gas nitrdgens a través de la misma, La
mezcla de reaccidn se calisnta entonces en un bafio de vapor
para separar 4cido clorhidrico y cloruro de etilo. La solucidn
clara se concentra bajo vacio y el aceite clarc residual se
destila bajo vacio para obtener 258 partes (86 % del tedrice),
p.e. 113 - 1142 C, a 1 mm. de presidn, de un producto que se
identifica mediants espectroscopia de absorcifn infrarroja:
fosfonato de 2,2-dimetiltrimetileno ciclico. .

Se agrega gota a gota una solucién de fosfonato
de 2,2-dimetiltrimetileno ciclico (33 partes; 0,22 moles) en
150 ml. de benceno anhidro a una suspensién de 9,3 partes de
una dispersién al 57 %, en paso, de hidruro de sodic sn acei-
te (5,3 partes reales; 0,22 molss) en 150 ml. de bsnceno anhi-
dro, misntras se mantiene la temperatura por debajo de 382 C,
La mezcla de reaccidn se calienta entonces a 40 - 452 C. du-

rante 2 horas, y se agrega rapidamente unz solucién de 1,4~

-bis(clorometilbenceno (17 partes; 0,097 moIes) en 150 ml, de
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benceno anhidro, mientras se mantiene la temperatura en 35 -
402 C. La mezcla de reaccidén se agita a 35 - 402 C. durante

1 hora, después de terminar la adicidn, y después se calianta
a reflujo durante 2 dias. La mezcla de reaccidén se enfria, y
el material insoluble se sspara mediante filtracidn y ss seca
para obtener 55 partes ds un sdlidoc blanco. Este material se
suspende en 400 ml, de agua caliente durante media hora, fil-
trédndose y secdndose bajo vacfo para obtensr 38 partes de ma-
terial. La recristalizacidén de este material en N,N-dimetil
acetamida, da 35 partes de un sdlido blanco, p.f. 301 - 3032C,
que se identifica mediante microandlisis como 8l éster de
(2,2~dimetiltrimetilsnc)-bis ciclico del 4cido 1,4~Fenilendi

metilendifosfénico.

EJEMPLD 2
Como en el ejemplo 1, se hace reaccionar la sal
de sodio del fosfonato de stileno ciclice con 1,4~bis(clorome
til)benceno para obtener sl fster de etileno bis ciclico de

dcido 1,4-fenilendimetilendifosfdnico.

EJEMPLO 3
Siguiendo el ejemplo 1, se hace reacciocnar la
sal de sodio del fosfonmato de 2,2-dimetiltrimetileno‘ciclico
con l,4-bis(bromoetil)naftaleno para obtener el éster de bis-
-(2,2=-dimetiltrimetilsno)ciclico de l,4-qaftalendimatilendi-

fosfdnico (dcido).

EIEMPLO 4
Utilizande el procedimienta del sjempla 1, sea

hace reaccionar la sal ds potasio del fosfonato de 2,2-dimetil
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trimetileno ciclico con 2-bromo-1,4-bis(clorometil)bencano pa
ra obtener el aster de (2,2-dimetiltrimetileno)bis ciclico de

acido 2-bromo-1,4-fenilendimetilendifosfénico.

EJEMPLO 5

Se prepara la sal da sodio de fosfonato de 2,2-
-dimetiltrimetilano ciclico, como se describi6 en el ejemplo
1, paro la mezcla se agita Unicamente a 409 0. durante 15 mi-
nutos, después de lo cual se agrega si fosfonato ciclico. La
mezcla se diluye con benceno seco a un volumen total de 800
mi. y se agrega rapidamente bajo nitrogeno como un solido big
(bromometil)dureno (31,0 partes; 0,097 males). Después del
término de la adicion del bis(bromometil)dureno, la mezcla de
reaccion se agita bajo nitrégeno a 409 C. durante 3 horas, y
después se pone a reflujo durante 16 horas. La mezcla de reac
cidn se enfria entonces a temperatura ambiente, y se filtra
para separar los insolubles. La torta del filtro se lava con
benceno, se saca bajo vacio, se suspende varias veces con agua
y se seca en un horno al vacio para obtener 40 partes de soli
do blanco, que funde a 256 - 2539 C. después de recristaliza-
cién en isopropanol. El producto se identifica mediante anali
sis elemental como el &ster de (2,2-dimetiltrimetileno)bis ci

clico de acido / (tetrametil-p-fenilen)dimetilan_7difosfénico.

EJEMPLO 6
Siguiendo el procedimiento del ejemplo 5, se
hace reaccionar la sal de sodio de fosfonato de trimetileno
ciclico con bis(bromometil)dureno para obtener el aster de
(trimetileno)bis ciclico de acido / (tetrametil-p-fenilen)di

motilen_7difosfdnico.
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EJEMPLG 7
Como en sl sjemplo 5, ss hace reaccionar la sal
de sodio de fosfonato ds stileno ciclico, con bis(bromometil)
durenoc, para obtensr el éster de (etilenc)bis ciclico de &ci-

do [f(tetrametil—p—Fenileno)dimetilen_7di?osf6nico.

EJENPLO 8

Se sigue el procsdimiento del ejemplo 5, emplsan
do una solucién de 15,0 partes (0,1 molss) de fosfonato de
2,2=dimetiltrimetilenc ciclico, en 50 ml. de benceno seco,
2,4 partes (0,1 moles) de hidruro de sodio en 100 ml. de ben-
ceno ssco, agregando una suspensién de tris(bromometil)mesiti
leno (13,3 partes; 0,033 moles) en S0 ml, de benceno, y po-
niendo a reflujo la mezcla de reaccidn durante 2 dias. Se ob-
tiensn 15 partes de un sdlide blanco, P.f, 258 - 2602 C., el
cual se identifica mediante andlisis slemental como el &ster
de (2,2~dimetiltrimetileno)tris ciclico de dcido [f(trimetil—
-s-fenenil)trimetilen_/trifosfénica.

EJEMPLO 9
Como se describid sn el sjemplo 8, la sal de sg
dio de fosfonato de trimetileno cfclico se hace reaccionar
con tris(bromometil)mesitileno pera obtener sl éster de (tri
metileno)tris ciclico de dcido / (trimetil-s-fenenil)trimeti

len_/trifosfénica.

EJEMPLO 10
Siguiendo el ejemplo B8, se hace reaccionar la

sal de potasio de fosfonato de (2-metiltrimstilen)cfclico con

tris(bromometil)masitileno para obtener el éster de (2-metil
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trimetileno)tris cfclico del &cido Ve (trimetil—s-?enenll)trl
metilen_/trifosfénico.

EJEMPLO 11

Se prepara una solucidn de la sal de sodio de

fosfonato de 2,2-dimetiltrimetileno ciclico (0,2 moles) hacien|

do reaccionar fosfonata de 2,2-dimetiltrimetileno ciclico
(30,0 partes; 0,2 molss) en 150 ml. de dimetilformamida éaca
con 8,4 partes de una dispersidén al 57 % en peso de hidruro
de sodio en aceite (4,8 partes real; 0,2 moles) mientras se
mantlene la temperatura por debajo de 3082 C.

Se agrega una solucién de 1 4-bls(clorometil)-
~2,5-dimetilbenceno (20 partes; 0,1 moles) en 150 ml. de dime
tilformamida anhidra, a dicha solucién de la sal de sodio, Yy
la temperatura se deja slsvar. Después de gques se termina la
adicién y ss calma la exotermia, la mezcla de rsaccidn se ca=
lienta a 60 -~ 652 C. durante 15 - 18 horas, se enfria a tempe
ratura ambisnte y se filtra para separar el prescipitado. La
torta del filtro se enjuaga con dimetilformamida, se seca par
cialmenté y después se ssca totalmente en un horno al vacia.
La torta seca ses suspende entonces en agua caliente, se fil-
tra, ss enjuaga con agua y se seca en un horno de vacio para
obtener 32 partes de un sflido blanco que funde a 231 - 2332
C. despuds de recristalizacidén en isopropanol, y se identifi=
ca como el éster de (2,2~dimetiltrimetilena)bis ciclico del

dcido /7 (2,5~dimetil-l,4~Penilen)dimetilen_/difosfénico.

EJEMPLE 12
Se calienta a reflujo durante una hora, una mez

cla de fosfito de trimetileno ciclico etilico (12,0 partes;

]
"y
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0,08 moles), preparada de conformidad con el método ds Arbu-
zov y colaboradores, utilizando etanol en lugar de metanol, y
l,4-bis(ciorometil)benceno (7,0 partss; 0,04 mﬁlas) en 25 ml.
de dimetilformamida anhidra, y después se enfria a temperatu~
ra ambients y se deja reposar toda la noche. El precipitado
sdlido se separa mediante filtracidn y se recristaliza en di-
metilformamida para obtener un sdlido amarillo pdlido, p.f.
303 - 3052 C.,, que se identifica mediante espectroscopia de
absorcidn infrarroja como el éster (trimetileno)bis eiclico

de 4cido p=fsnilsndimetilendifesfdnico.

EJEWPLO 13
Siguiendo el sjemplo 12, sa hace reaccionar Fﬁg

fito de trimetileno ciclico etilico (7,5 partes; 0,05 moles)
con hexakis(bromometil)benceno (5,3 partes; 0,0083 moles) pa-
ra preparar el éster de (trimetileno)hexakis ciclica de dcido

(bencenhaxilhexametilen)hexafosfdnico.

EJEMPLO 14
Bajo las condiciones del ejemplo 12, se hacs
reaccionar fosfito de (2,2-dimetiltrimetilenc)ciclico, etili-
co, (8,9 partes; 0,05 moles) con hexabromometilbenceno (5,3
partes; U,dOBS moles) para preparar el éster de (2,2-dimetil
trimetileno)hexakis ciclicos del écido (bencenhsxailhexameti

len)hexafosfdénico.

EJEMPLOS 15 - 24
Siguiendo el procedimiasntc del sjemplo 1, se

producen &sterss de fosfonato ciclico adiciocnales, Se establg

cen en la Tabla I siguiente, los compuestos racuperados,los.
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sustituyentas especificos y otras variables de conformidad
con la formula 1, anterior.
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TABLA_I
EJam. AR R Rl R2
15 fenilo CéHg H H
16 fanilo Cl H H
17 fenilo H CH,, CH,
18 fenilo CH, C,Hg C,Hg
19 naftilo H, 3BT, H H
20 naftilo CHy H H
21 naftilo (OCH3)2;H4 H H
22 naftilo EaHg;H4 H H
23 fenilo HZ?(DC4H9)2 H H

24 fenilo H - -

YU
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22.

Valoracidn ds los Pirorretardantes en Polipropilena.

Ejemplo 2

A. $81o un polipropilena.

A polipropilenc que contiene 0,1 % de tstrakis-
(3,S—di-t-butil~4-hidroxifanil)bropionato de pentaeritritilo
y 0,25 % de tibdipropionato de disstearilo como antioxidantes,
se agrega material pirorretardante mediante molisnda de la
mezcla a 1752 C,., en un molino de pléstico normal, para pro-
porcionar una composicidn formulada de polipropilsno, que con
tiene 15 %, en peso, del pirorrstardante que va a probarse;
la mgzcla resultante se moldsa por compresidén a 2008 C, para
proporcionar probetas de 12,5 cm, x 1,25 cm. x 0,31 cm., que
se prueban en cuanto a inflamabilidad, ds conformidad con el
procedimiento descrito en ASTM D-635., Los resultados obteni~-
dos en términos de la distancia promedio quemada (AEB) y el
tiempo promedio de guemado (ATB) antes de la extincién de la
flama, se proporciona en la Tabla II siguients.

Una muestra de control sin pirorretardancia con
tinda guemdndose después de la separacidn de la fuente de ig-

nicién, hasta que se consume toda la muestra,

TABLA II
E jemplo Pirorretardante ASTM D-635 Observacidn
AEB AT8B

25 Producto del S mm 5 segs autoextincidn
gjemplo 1

26 Producto del 25 mm 180 segs auvtoextincidn
ejemplo 11

27 Control - e quemado comple-

tamente
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Ejemplo b

B. Combinaciones con polifosfato de amonio y di
oxido de titanio.

Los pirorratardantes se incorporan al polipropj.
lefio, como se describié en A. antas, a una concentracion da
12 %, con 17 % de polifosfato de amonio y 1 % de didxido de
titanio. La musstra moldeada de 12,5 cm. x 1,25 cm. x 0,31 anm.,
se prueba mediante la Prueba de Laboratorio Undermriter UL-94,
para el quemado vertical. La inflamabilidad se valora da con-
formidad con las siguientes definiciones:

V-0: la llama se extingue en 0 - 5 segundos; no
hay goteo o si lo hay, las gotas no prenden el algodén en ra-
ma.

V-1: la llama se extingue en 6 - 25 segundos;
no hay goteo o si lo hay, las gotas no prenden el algodén en
rama.

V-2: la llama se extingue en 0 - 25 segundas;
hay goteo y se prende el algodén en rama.

Los resultados se establecen en la Tabla 111,

siguiente.
TABLA 111
Ejemplo Pirorretardante Valoracion
28 Producto del Ejemplo 1 V-0
29 Producto del Ejemplo 5 V-2
30 Producto del Ejemplo 8 V-0
31 Producto del Ejemplo 11 V-0

32 Producto del Ejemplo 12 V-0
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Ejemplo c
Valoracion ds los Pirorretardantes en Poliftereftalato de eti-
lano).

Sa sacan al vacio a Boa C. durante 24 horas,
muestras de 20 g. de poli(tereftalato da 8tileno) (PEIl), que
contienen 10 % da pirorratardante, y se funden en un tubo de
ensayo a 2909 C. bajo una atmésfera de nitrogeno. La muestra
fundida se agita durante 10 minutos a esta temperatura y sa
enfria bajo nitrogeno. El polimero se separa del tubo de ensa
yo y se micromuele en un molino de laboratorio del tipo tHilay.
La muestra molida sa seca al vacio toda la noche y se lamina
a trozos de 12,5 cm. x 12,5 cm. de tela de fibra da vidrio,
utilizando una prensa de laboratorio Carver. Las condiciones
del moldeo por compresion son: 30 segundos a 2883 C. y 210
kg/cm . EI laminado se enfria répidamente en agua fria y se
seca.

Se colocan muestras de laminado de 5 cm. x 12,5
cm. X 0,06 cm., en un medidor da la inflamabilidad de la Gene
ral Electric (aparato de indice de oxigeno), y se mida el in-
dice de oxigeno de conformidad con la ASTm 0-2863-70. Se prue
ba también para comparacién una muestra de control de lamina
de vidrio en fibra/PET similar. En esta prueba, entre mas al-
to sea el.indica de oxigeno, mejor sera la pirorretardancia.

Los resultados obtenidos son los siguientes:
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Ejsmplg Pirorretardante ' Indice de Oxiqeno
33 Producto del Ejemplo 1 23,0 ’
34 Producto del Ejemplo 5 . 22,9
35 Producto del E jemplo 8 24,0
36 Producto del Ejsmplo 11 24,0
37 Control 19,5

Siguiendo sl procedimiento de valoracidn dsa
cualquiera de los ejemplos a, b d ¢, antarior, se agregan a
varios polimeros los aditivos pirorretardantes sstablscidas a

continuacidn, Los resultados se establecen en laz Tabla V.

Ejem. Compuesto Polimera Procedi Resul-
pirorretar : miento  tados
dante del de valg de la
gjemplo racidn  prueba

38 2 Polipenteno~-l A pasd
39 15 Tereftalato de polibuti c pasd
leno

40 9 .  Polipropilsnc B pasd
41 18 " B pasd
42 3 Tereftalato de polietilenc c pasd
43 24 Polipropilena B pasd
44 17 " B pasd
45 17 Tersftalato de polietileno c pasd
48 14 Polipropileno B - pasd
47 19 " A pasd
48 4 n A . pasé
49 16 Tereftalato ds poli(l,4-

~ciclohexandimetilena) C pasd
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Ejam.

————

50
51
52
53
54
55

56

vento, agi{ como la manera de realizarle en la prédctica, dsbe
hacarse constar que las digpasiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al

Compuesto Polimera Procedi
pirnrretar misnto
dante del de valp
8 jemplo racidn
21 Tereftalato de polistileno c
7 Polipropilsno 8
13 " ' B
22 Tereftalato de polibutileno c
6 Polipropilsna 8
20 " A
10 Tereftalato de polietileno c

Descrita sufigientamente la naturaleza del in-

teren su principio fundamental.

26.

Resul=-
tados
de la

prugba
pasé

pasé
pasd
pasd
pasd
pasé

pasd
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REIJVINDICACIONES

18,~ Procedimiento para la abtencidn de ésteres

ciclicos de fosfonato de férmula gensral:

4
0 h
Il
(R J—— AR —1 CH_~P 0
y 2 ] 1
0-{-C - c c R
n 6
Z\N" /. l
1 RaRs 4 Rg
~ / x

en donde AR es fenilo o naftileo, cada R es, individualmente,
hidrdgene, alquilo inferior ds 1 a 8 Atomas ds carbono, inclu=
sive, alcoxi inferior de 1 a 8 &tomos de carboné, inclusive,
o haldgeno; Rl,'RZ, RS’ R4, Rg ¥ R6 son, individualmente, hi-
drégeno o alquilo inferior de 1 a 8 &tomos de carbono inclusi
ve, ¥ n es un entero ds 0 a 2, inclusive, en donde, cuando AR
es fenilo, x es un entsro de 2 a &, inclusive, & y= 6=x y en
dande cuando AR es naftilo, x es un entero de 2 a 4, inclusi-
ve, 8 y=B8=x, caracterizado porqus compreﬁds hacer rsaccionar
un éster ciclico de 4cido fosfdnica con una cantidad equimo-
lar de un hidruro de metal alcalino en un solvente anhidro
inerte a una temperatura comprendida entre 202 C. y 602 C. vy,
a continuacidn, se hace resaccionar la sal de metal alcalino
del éster ciclico ds 4cido fosfdnico con una cantidad equiva-
lents de un compuesto aromidtico, carbociclice~halogenomatilo-

sustituido, segln la reaccidn:




28.

(0]
I
(R "---- AR +  X-Na-P 0
1
0- +C-)----C- c—R

7\ " /\ 1

+ NaY

en donde AR, R, R™, R2* Rg" R™ Rg* Rg* "? x e y tienen el
significado anteriormente indicado a Y as un &tomo de haldge-

no, tal como bromo o cloro.
2a.- Procedimiento para la obtencidén de esteres

ciclicos de fosfonato, tal y como queda sustancialmente des-

crito en la presente Memoria.
Esta memoria consta de 28 hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.
Madrid
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