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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de polifosfatos de bases organicas

Los polifosfatos de bases nitrogenadas organicas, como de guanidina y melamina, tienen cada vez mayor
significado como agentes ignifugos en materiales sintéticos y como equipamiento resistente a las llamas de
materiales textiles. Las mezclas de polifosfatos utilizadas como agentes ignifugos para materiales sintéticos se
deben descomponer lo méas cerca posible del punto de descomposicion del material sintético, puesto que puntos de
descomposicién demasiado bajos conducen ya en la preparacién de la mezcla de material sintético y agente
ignifugo a la descomposicion y, con ello, a la formacion de vapor de agua y a la formacién no deseada de pequefias
burbujas en el producto de material sintético. Para evitar estos bajos puntos de descomposicion, no deseados, del
agente ignifugo las mezclas de polifosfatos no deben contener, a ser posible, ningun ortofosfato ni, eventualmente,

tampoco pirofosfato alguno.

Hasta el momento, se conocen diferentes tipos de procedimiento para la preparacion de polifosfatos de bases

organicas, sin embargo estos conocidos procedimientos tienen todos determinados inconvenientes.

Un tipo de procedimiento para la preparacion de polifosfatos de bases organicas consiste en preparar primero un
ortofosfato de la base organica y, después, transformar éste en polifosfatos de la base organica por calentamiento a
una temperatura superior a 300°C. Este procedimiento se describe, por ejemplo, en el documento WO 97/44 377.
Las temperaturas relativamente elevadas necesarias para este tipo de procedimiento hacen que el procedimiento no
sea rentable, especialmente si se considera que en el caso de agentes ignifugos se trata de productos de uso
masivo. Conforme al documento US 6 114 421, determinadas bases nitrogenadas organicas se hacen reaccionar en

determinadas concentraciones y en determinadas condiciones de reaccidn con anhidrido del acido fosforico.

Otro tipo de procedimiento consiste en neutralizar acido polifosférico habitual en el comercio con la base organica.
Sin embargo, los acidos polifosféricos habituales en el comercio son mezclas que contienen acido orto- y piro-
fosférico, de manera que las mezclas de los productos contienen el no deseado orto- y piro-fosfato de la base
organica. Ademas, los acidos polifosféricos habituales en el comercio son desde viscosos hasta sélidos y de dificil
elaboracion. Los orto- y piro-fosfatos obtenidos se transforman primeramente en polifosfatos a temperaturas

superiores a 306°C, lo que tiene el mismo inconveniente que el primer tipo de procedimiento anteriormente descrito.

Un tercer tipo de procedimiento parte de polifosfato alcalino o de pirofosfato alcalino, los cuales se disuelven en
agua y se acidifican con HCI. Para la separacion de los iones cloruro los productos deben ser lavados y secados, lo
gue hace que el procedimiento resulte complicado e incomodo. En el caso de la utilizacién como agentes ignifugos,
los iones cloruro no deben estar contenidos en el agente ignifugo, puesto que pueden conducir a productos

secundarios nocivos.

El documento EP-A-0 849 260 da a conocer un procedimiento para la preparacion de agentes ignifugos, en el cual
se hace reaccionar una mezcla de pentéxido de fosforo, al menos una base nitrogenada orgénica y agua. La
relacion molar de agua a pentdxido de fésforo se sitia en el intervalo de 1 a 3, y para el aporte del agua a la
reaccion se dan a conocer tres variantes, a saber como agua libre, como agua de hidratacién de la base nitrogenada
organica, por ejemplo de piperazina hidratada, o como agua de hidratacion de sales hidratadas tales como, por

ejemplo, fosfato trisédico o bérax.

La misién en que se basa la invencién consistia en conseguir un procedimiento sencillo y econdmico para la
preparacién de polifosfatos de bases orgéanicas, que evite los inconvenientes del estado actual de la técnica,
debiendo estar los productos lo mas exentos posible de ortofosfatos y eventualmente también de pirofosfatos.
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Este objetivo se cumple por medio de un procedimiento para la preparacion de polifosfatos de bases orgénicas, en el
cual se hace reaccionar una mezcla de pentoxido de fésforo y al menos una base nitrogenada orgéanica con al
menos un compuesto, el cual en las condiciones de reaccion libera agua, bajo descomposicion y, ademas de agua,
s6lo forma productos de descomposicion volétiles, en una relacion molar tal que, en la descomposiciéon del
compuesto que libera agua, por cada mol de pentdxido de fésforo se forman esencialmente a lo sumo 2 mol de
agua, seleccionandose el compuesto que libera agua entre acido oxalico anhidro, acido oxdlico-dihidrato y acido

férmico.
En el sentido de la invencion, los polifosfatos son fosfatos condensados con una longitud de cadena de al menos 2.

Sorprendentemente, con ello se soluciona la dificultad del estado actual de la técnica de distribuir homogénea y
uniformemente la cantidad de agua necesaria en la mezcla de pentéxido de fésforo y base. La cantidad de agua
necesaria se distribuye de forma absolutamente homogénea y uniformemente en la mezcla de pentéxido de fosforo
y base nitrogenada organica habitualmente dispuesta previamente, de modo que se evita un exceso local del agua

que conduce a la formacion de acido orto- y piro-fosférico.

Ademas, se soluciona el problema en el que radica la invencion mediante una mezcla de polifosfatos de bases
nitrogenadas organicas, preparados segun el procedimiento conforme a la invencion, los cuales tienen a) una
pérdida de peso al calentar a 320°C inferior al 2% en peso, b) un valor del pH de una suspensién acuosa al 10% en
peso a 25°C >5, preferentemente de 5,2 a 7,7, particularmente de 5,8 a 7,0, y c) una solubilidad en agua a 25°C
inferior a 0,1, preferentemente inferior a 0,01 g/100 ml.

Preferentemente, como compuestos que liberan agua se utilizan aquellos que, ademas de agua, solo producen
productos de descomposicion volatiles, a saber acido oxalico en forma anhidra o como dihidrato, o acido férmico, los
cuales en su descomposicion, ademas de agua, solo producen diéxido de carbono y monéxido de carbono, los
cuales en virtud de su volatilidad abandonan la mezcla de reaccion.

Conforme a las explicaciones anteriores, las relaciones molares en la mezcla de reaccién se han de ajustar de tal
modo que, por cada mol de P,Os en la mezcla de reaccion, se formen a lo sumo aproximadamente 2 moles de agua.
En este caso, se debe tener en cuenta que 1 mol de acido oxalico (anhidro) produce en su descomposicion 1 mol de
agua y, en el caso del acido oxdlico-dihidrato, produce 3 moles de agua. En la preparacion de pirofosfato se utilizan
las sustancias de partida en una relacion molar tal que esencialmente se originan 2 moles de agua por cada mol de
P,Os en el compuesto que libera agua. En el caso de la preparacion de polifosfatos de cadena larga este valor se
sitla en aproximadamente 1 mol de agua por cada mol de P,0Os. Cuando en esta descripcion se habla de
“aproximadamente” o “esencialmente”, el valor se sitla corrientemente en + 10, preferentemente + 5% del valor

indicado.

Para este fin, como base nitrogenada organica se puede utilizar cualquier base nitrogenada conocida, como por
ejemplo polivinilamina, polietilenimina, piperazina, metilendiamina, melamina, guanidina, metilolmelamina o sus
condensados o sus mezclas. En este caso, son preferidas melamina y guanidina. Suponiendo que las bases
nitrogenadas poseen un radical de base, la relacién molar se ha de ajustar de tal modo que, en caso de desear la
obtencion de pirofosfato y la saturacion completa del pirofosfato con radicales de base, por cada a&tomo de P en el
producto se tienen que emplear esencialmente 2 moles de base. En caso de pretender obtener polifosfatos de
cadena larga, la relacion molar de base : P, utilizada, debe ser esencialmente 1 : 1 (base : P,Os esencialmente 2 :
1). Mediante el ajuste de la relacion molar se puede variar la saturacion con radicales de base.
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La reaccion conforme a la invencion puede tener lugar a la temperatura ambiente, sin embargo para fines practicos
es por lo regular demasiado lenta. Por lo tanto, se prefiere efectuar la reaccion a temperatura mas elevada,
especialmente en el intervalo de 100 a 250°C, preferentemente 180 a 250°C, de modo particularmente preferido de
200 a 220°C. La temperatura minima preferida de 200°C se encuentra por encima de la temperatura de fusion del
acido oxalico, lo que repercute positivamente sobre la reacciéon de los componentes. Por otra parte, las temperaturas
a aplicar se encuentran considerablemente por debajo de las temperaturas requeridas en los procedimientos
conocidos, superiores a 300°C. Esto hace que el procedimiento sea rentable, debiendo tenerse en cuenta que por la
distribucién homogénea del agua en la mezcla de reaccion se evita la formacién de ortofosfato y, eventualmente, de

pirofosfato.

En el procedimiento conforme a la invencion se opera preferentemente de modo que la cantidad requerida de
pentéxido de fésforo se mezcla con la base nitrogenada orgéanica, la mezcla se lleva a la temperatura deseada v,
después, se afiade la cantidad requerida del compuesto que libera agua y, por mezcladura, se distribuye

homogéneamente en la mezcla de reaccion.

Las mezclas de polifosfatos conformes a la invencién se utilizan ventajosamente como agentes ignifugos para

materiales sintéticos, preferentemente termoplasticos, especialmente poliamidas y poliésteres.
Los ejemplos siguientes sirven para la aclaracion ulterior de la invencion.
Ejemplo 1

Un amasador-Z-doble calentado por aceite, con un volumen Util de 5 L, se carga con 1250 g (10 mol) de melamina y
710 (5 mol) de pentoxido de fésforo. La mezcla se homogeneiza y se calienta a una temperatura de 220°C.

En el espacio de 15 min se afiaden después 450 g (5 mol) de acido oxalico anhidro y se mezclan entre si. Después
de la adicién adn tiene lugar una reaccioén posterior de 15 min, antes de que el polifosfato de melamina formado se
retire del amasador.

Ejemplo 2

En el mismo amasador que se describe en el Ejemplo 1 se mezclan 1260 g (10 mol) de melamina 'y 710 g (5 mol) de
pentoxido de fosforo y se calientan a 220°C. Como en el ejemplo 1 se afladen sin embargo en el espacio de 15 min
900 g (10 mol) de acido oxdlico anhidro. Después de 15 min mas a 220°C se retira del amasador pirofosfato de

dimelamina puro.
Ejemplo 3

En un mezclador de reja de arado, de laboratorio, con un contenido util de 10 L y doble camisa calentada con aceite
térmico se mezclan 3780 g de melamina ( 30 mol) con 2130 g (15 mol) de pentdxido de fosforo y se calientan a una
temperatura de 200°C. En el espacio de 30 min se afiaden después 630 g (5 mol) de acido oxalico-dihidrato.
Después de un tiempo de reaccion posterior de otros 15 min se retira del mezclador el polifosfato de melamina
formado.

Ejemplo 4

En el mismo mezclador que se describe en el Ejemplo 3 se mezclan 5400 g (30 mol) de carbonato de guanidina con
2130 g (15 mol) de pentéxido de fosforo y se calientan a una temperatura de 250°C. Durante un espacio de tiempo
de 1 h se afiaden dosificados 1350 g (15 mol) de acido oxdlico anhidro. Después de una hora mas de reaccion

posterior se retira del amasador el polifosfato de guanidina formado.
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Ejemplo 5

En un amasador conforme a los Ejemplos 1 y 2 se mezclan 861 g (10 mol) de piperazina con 710 g (5 mol) de
pentoxido de fésforo y se calientan a 100°C. En el espacio de 15 min se afiaden después 210 g (1,7 mol) de &cido

oxalico dihidrato. La reaccidn posterior es de 1 h, antes de que se retire el polifosfato de piperazina.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la preparacion de polifosfatos de bases organicas, en el cual se hace reaccionar una
mezcla de pentéxido de foésforo y al menos una base nitrogenada orgénica con al menos un compuesto que,
en las condiciones de reaccion, libera agua bajo descomposicion y que, ademas de agua, forma sélo
productos de descomposicién volatiles, en una relaciéon molar tal que en la descomposicion del compuesto
que libera agua por cada mol de pentéxido de fésforo se forman esencialmente a lo sumo 2 mol de agua,
seleccionandose el compuesto que libera agua entre acido oxdlico anhidro, acido oxalico-dihidrato y &cido

férmico.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque como base nitrogenada organica se utiliza

melamina y/o guanidina y/o piperazina, preferentemente melamina.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1y 2, caracterizado porque la reaccion se lleva a cabo a una

temperatura en el intervalo de 100 a 250°C, preferentemente 180 a 250°C, particularmente 200 a 220°C.

Mezcla de polifosfatos de bases nitrogenadas organicas, preparados seguin una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizados por a) una pérdida de peso al calentar a 320°C inferior al 2% en peso, b) un valor del pH de
una suspension acuosa al 10% en peso a 25°C >5, preferentemente de 5,2 a 7,7, particularmente de 5,8 a

7,0, y ¢) una solubilidad en agua a 25°C inferior a 0,1, preferentemente inferior a 0,01 g/100 ml.

Utilizacion de una mezcla de polifosfatos segin la reivindicacion 4 como agente ignifugo para materiales

sintéticos, preferentemente termoplasticos, especialmente poliamidas y poliésteres.
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