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DESCRIPCION
Método de preparacion de polifosfonatos ramificados

Se sabe que los polifosfonatos muestran una excelente resistencia al fuego y se sabe (véase, por ejemplo, la
patente de EE.UU. n.° 2.682.522) que pueden producirse polifosfonatos lineales mediante condensacion por fusion
de un éster diarilico del acido fosfénico y un bisfenol usando un catalizador metalico (por ejemplo, fenolato de sodio)
a alta temperatura. Este enfoque produjo polifosfonatos de bajo peso molecular que mostraban una dureza escasa.

En consecuencia, para mejorar la dureza se desarrollé un enfoque sintético para producir polifosfonatos ramificados
mediante el procedimiento de transesterificacion (véase, por ejemplo, la patente de EE.UU. n.° 4.331.614). Este
enfoque implicaba la reaccién de transesterificacion de un éster diarilico del acido fosfénico, un bisfenol, un agente
de ramificacion (tri o tetrafenol o éster del acido fosfénico) y un catalizador preferido (por ejemplo, fenolato de sodio)
llevada a cabo en la masa fundida, habitualmente en un autoclave. Varias patentes han abordado el uso de agentes
de ramificacion en polifosfonatos (véanse, por ejemplo, las patentes de EE.UU. n.°® 2.716.101, 3.326.852, 4.328.174,
4.331.614, 4.374.971, 4.415.719, 5.216.113, 5.334.692 y 4.374.971). Estos enfoques produjeron polifosfonatos
ramificados, sin embargo su coste y propiedades no eran suficientes para su aceptacion general en el mercado. Por
ejemplo en polifosfonatos ramificados (véase, por ejemplo, la patente de EE.UU. n.° 4.331.614), se reivindican pesos
moleculares promedio en numero tan altos como 200.000 g/mol con un requisito minimo de 11.000 g/mol con
dispersidades de polimeros inferiores a 2,5. En consecuencia, estos polifosfonatos mostraban altas viscosidades de
la masa fundida. Este enfoque fue satisfactorio en la produccién de polifosfonatos de alto peso molecular que
mostraban dureza mejorada, pero se sacrificaba la procesabilidad. Otra desventaja de este procedimiento es que
requiere mondmeros de alta pureza, preferiblemente superior al 99,7%, lo que lo hace caro. Otro inconveniente de
los polifosfonatos tanto lineales como ramificados era la falta de estabilidad hidrolitica, algo de opacidad vy, en el
caso de bisfenoles de volumen alto menos caros como bisfenol A, estabilidad térmica limitada e insuficiente tal como
se determina mediante la Ty.

En resumen, los polifosfonatos lineales producidos mediante el procedimiento de transesterificacion mostraban
excelente resistencia a la llama y buen flujo del fundido (por ejemplo, buena procesabilidad), pero eran quebradizos
debido a su bajo peso molecular. Los polifosfonatos ramificados producidos mediante el procedimiento de
transesterificacion mostraban excelente resistencia a la llama y buena dureza, pero no eran facilmente procesables en
estado fundido debido a su alto peso molecular y baja polidispersidad. Para polifosfonatos preparados a partir de
bisfenoles de volumen alto menos caros como bisfenol A, el polifosfonato tenia escasa estabilidad térmica e hidrolitica.

El documento EP-A-0028345 da a conocer un método para la produccion de polifosfonatos usando un intercambio
libre de disolvente de un fosfonato de diarilo con al menos un compuesto dihidroxiaromatico en una atmaésfera libre
de oxigeno a presion reducida o atmosférica. No esta presente catalizador de fosfonio.

Se han usado de manera notificada catalizadores de fosfonio cuaternario y mezclas de catalizador de fosfonio
cuaternario a base de fenol acuoso en la sintesis de policarbonatos (véanse, por ejemplo, las patentes de EE.UU.
3.442.854 y 6.291.630 y el documento WO 99/46315). Sin embargo, estos catalizadores no se han aplicado a la
sintesis de polifosfonatos, ni es obvio que funcionarian mejor que cualquier otro catalizador preferido o conocido
para estos materiales.

Sumario

En vista de sus deseables propiedades retardantes de la llama, hay una necesidad de polifosfonatos ramificados
que sean duros, facilmente procesables en estado fundido, muestren estabilidad térmica e hidrolitica mejorada. Esta
combinacion de propiedades no ha podido lograrse de una manera rentable mediante composiciones o enfoques
sintéticos pasados. Las realizaciones de la presente invencion se refieren a composiciones y a un procedimiento de
preparacion de polifosfonatos moldeables ramificados a partir de bisfenoles de volumen alto menos caros como
bisfenol A y otros reactivos faciimente disponibles y de bajo coste. Los polifosfonatos de la presente invencién son
facilmente procesables en estado fundido, son duros, transparentes, tienen estabilidad térmica mejorada y puede
hacerse que tengan estabilidad hidrolitica potenciada.

La presente invencion se refiere a un método para preparar un polifosfonato ramificado moldeable que comprende:
calentar una mezcla de un catalizador de polimerizacion de fosfonio eliminable, una cantidad de uno o mas ésteres
diarilicos del acido fosféonico y un bisfenol en un recipiente a presion reducida de manera que un compuesto
hidroxiaromatico generado mediante la reaccion y al menos una parte del catalizador de polimerizacién se eliminan
mediante el calentamiento y la presion reducida; y

mediante lo cual se forma el fosfonato ramificado moldeable.

La cantidad de éster diarilico del acido fosfonico y un bisfenol puede estar en una razén estequiométrica o no
estequiométrica para formar el polifosfonato. Al menos una parte del catalizador de polimerizaciéon se elimina del
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recipiente mediante el calentamiento y la presion reducida y puede incluir pero sin limitarse a catalizadores que se
evaporan, subliman o se degradan térmicamente. Los ésteres diarilicos fosfénicos, compuesto(s) hidroxiaromatico(s)
tal(es) como bisfenol A o una mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles en los que la cantidad de bisfenol A en la
mezcla puede oscilar entre menos del 100% y menos de aproximadamente el 0,5%, calentados en presencia del
catalizador, forman un polifosfonato transparente, facilmente moldeable que tiene uno o mas de, y preferiblemente la
combinacion de una T4 de al menos 100°C, una polidispersidad de 3,2 o mas, preferiblemente de aproximadamente
2,5 0 mas, y mas preferiblemente de 2,3 o mas, un My, de al menos 10.000 g/mol, y una viscosidad relativa de mas
de1,1 cuando se mide en una disolucion al 0,5 por ciento en cloruro de metileno. La polidispersidad y el My, son los
factores que se relacionan con la buena procesabilidad y dureza de los polimeros de la presente invencién. El éster
diarilico del acido fosfénico, bisfenol y un catalizador de polimerizacion pueden afiadirse juntos o en cualquier orden
que dé como resultado la reaccién de transesterificacion.

Puede usarse un agente de ramificacion en la reaccién de polimerizaciéon y puede incluir un agente de ramificacion
que puede generarse mediante la accién del catalizador de polimerizacién con un bisfenol y o mediante compuestos
tri o tetrahidroxiaromaticos o ésteres ftriarilicos del acido fosférico anadidos. El polifosfonato ramificado puede
prepararse mediante la polimerizacién catalitica de acido fosfénico-diarilo, acido fosférico-triarilo y combinaciones de
estos con compuestos hidroxiaromaticos incluyendo dihidroxilo, trihidroxilo, tetrahidroxilo y combinaciones de estos
compuestos hidroxiaromaticos. Una parte del catalizador de polimerizacion puede eliminarse durante el
calentamiento. Preferiblemente, el catalizador tiene una presion de vapor que permite que se elimine una parte o
todo del mismo durante el procedimiento de calentamiento. El calentamiento puede detenerse cuando
sustancialmente todo el compuesto hidroxiaromatico volatil generado se elimina del recipiente de reaccion.

También se describe un método de preparaciéon de un polifosfonato que incluye calentar una polifosfonato y un
catalizador de polimerizaciéon eliminable en un recipiente para formar un polifosfonato ramificado moldeable
hidroliticamente estable a presion reducida. La presion reducida puede usarse para eliminar una parte del
catalizador volatil del recipiente asi como mondmeros residuales de materiales de subproductos y policondensacion
generados por el calentamiento. El polifosfonato que se calienta con el catalizador de polimerizacién eliminable tiene
preferiblemente una viscosidad relativa de mas de 1,05 cuando se mide en una disolucién al 0,5 por ciento en
cloruro de metileno, es transparente, o tiene un T4 de al menos 90°C.

El método de la presente invencién puede formar una composicién que incluye un polifosfonato ramificado
moldeable caracterizado por tener una Ty de al menos 100°C, preparado calentando una cantidad de éster diarilico
del acido fosfénico, monémero de bisfenol A o una mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles, con un catalizador de
fosfonio eliminable en un recipiente a presion reducida para formar un polifosfonato. La presion reducida ayuda en la
eliminacion de materiales volatiles tales como un exceso de reactivo, catalizador de fosfonio y productos de reaccion
generados por el calentamiento. El polifosfonato formado es un termoplastico facilmente moldeable que también
puede tener una viscosidad relativa de mas de 1,1 cuando se mide en una disolucién al 0,5 por ciento en cloruro de
metileno, un My, de al menos 10.000 g/mol, puede hacerse que sea transparente y puede tener una polidispersidad
de 3,2 o mas, preferiblemente de aproximadamente 2,5 o mas y mas preferiblemente de 2,3 o mas. El polifosfonato
puede prepararse mediante la polimerizacion catalitica de &cido fosfonico-diarilo, éster triarilico fosférico y
combinaciones de estos con compuestos hidroxiaromaticos que incluyen dihidroxilo, trihidroxilo, tetrahidroxilo y
combinaciones de estos compuestos hidroxiaromaticos. El éster diarilico del acido fosfénico, un bisfenol, otros
reactivos y el catalizador de polimerizacidén pueden afiadirse juntos o en cualquier orden que dé como resultado la
reaccion de transesterificacion. En una realizacion preferida, el polifosfonato se prepara haciendo reaccionar al
menos éster difenilico del acido metilfosfonico, 2,2-bis(4-dihidroxifenil)propano y catalizadores de fenolato de
tetrafenilfosfonio en un recipiente y calentando a presién reducida.

El método de la presente invencién puede formar una composicion que es un polifosfonato ramificado hidroliticamente
estable, caracterizado por tener una Ty mayor que 100°C preparado calentando una cantidad de un polifosfonato
ramificado con un catalizador de polimerizacién eliminable en un recipiente a presion reducida para eliminar un
compuesto hidroxiaromatico generado por el calentamiento. Preferiblemente, el polifosfonato se prepara a partir de
bisfenol A o bisfenol A con otros bisfenoles en el que la cantidad de bisfenol A en la mezcla puede oscilar entre menos
del 100% y menos de aproximadamente el 0,5%, un éster diarilico fosfénico y catalizador de fosfonio. Puede hacerse
que el polifosfonato hidroliticamente estable tenga al menos uno, y preferiblemente todas las siguientes propiedades:
transparente, una polidispersidad de 3,2 o mas, preferiblemente de aproximadamente 2,5 o mas, y mas preferiblemente
de 2,3 o mas, My mayor que 15.000 g/mol, es un termoplastico faciimente moldeable y tiene una viscosidad relativa de
mas de 1,15, cuando se mide en una disolucién al 0,5 por ciento en cloruro de metileno. Un polifosfonato ramificado
hidroliticamente estable preferido es uno en el que menos de 0,5 gramos del polifosfonato hidroliticamente estable es
soluble en un volumen de 100 ml de cloruro de metileno. La estabilidad hidrolitica del polifosfonato puede caracterizarse
por formar menos del 5% de productos de degradacion, tiene menos del 5% de pérdida de transparencia, o menos del
5% de pérdida en resistencia cuando se calienta en agua en ebullicién durante 6 horas. El polifosfonato y catalizador de
polimerizacién pueden afadirse juntos o en cualquier orden que dé como resultado material de polifosfonato
hidroliticamente estable. La composicion puede caracterizarse por formar menos del 5% de producto de degradacion y
no pierde dureza cuando se calienta en agua en ebullicién durante 6 horas. La composicién de polifosfonato se prepara
preferiblemente haciendo reaccionar al menos catalizador de fenolato de tetrafenilfosfonio, éster difenilico del acido
metilfosfonico y 2,2-bis(4-dihidroxifenil)propano.
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Otra realizacion de la presente invencion es un procedimiento en el que un catalizador de fosfonio especifico y un
intervalo de razones estequiométricas o no estequiométricas de éster diarilico del acido fosfénico con respecto a
bisfenol proporcionan polifosfonatos moldeables ramificados con una distribucién de peso molecular amplia que a su
vez controla la dureza, las caracteristicas de procesamiento y la temperatura de transicion vitrea (Tg) del polimero.
Este procedimiento puede proporcionar polifosfonatos moldeables ramificados con una excelente combinacién de
dureza y procesabilidad, y sorprendentemente Tg superior en comparacion con polifosfonatos notificados
anteriormente. Opcionalmente, puede usarse una segunda etapa de calentamiento en el procedimiento que
proporciona una mejora en la estabilidad hidrolitica y opacidad (por ejemplo, transparencia mejorada) mientras se
mantiene la procesabilidad. EI método para producir estos polifosfonatos incluye calentar un éster diarilico del acido
fosfénico, un bisfenol y un catalizador de tetrafenilfosfonio en un recipiente de reaccion a presién reducida para
eliminar el fenol generado por el calentamiento para formar un polifosfonato ramificado moldeable. El éster diarilico
del acido fosfénico que esta en una cantidad equivalente o no equivalente estequiométrica del bisfenol. El recipiente
en el que se forma el polifosfonato puede incluir uno o mas éster(es) diarilico(s) del acido fosfonico, bisfenoles y un
agente de ramificacion que se afade o se genera in situ. Preferiblemente, el nimero de moles de grupos reactivos
del éster diarilico del acido fosfonico esta dentro de +20% del nimero de moles de grupos reactivos del bisfenol. En
el método, el catalizador de tetrafenilfosfonio incluye fenolato de tetrafenilfosfonio, el agente de ramificacion incluye
1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano, el éster diarilico del acido fosfonico incluye éster difenilico del acido metilfosfénico, y el
bisfenol incluye 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano o bisfenol A y cualquiera de 4,4’-dihidroxibifenilo, 1,1-bis(4-
hidroxifenil)-3,3-dimetil-5-metil-ciclohexano, 4,4’dihidroxidifenilsulfona, 4,4’-dihidroxidifenil éter y sulfuro de 4,4'-
dihidroxidifenilo, o una combinacion de estos.

Otra realizaciéon de la presente invencién es un método de preparacion de polifosfonatos moldeables ramificados
que incluye calentar a presion reducida un polifosfonato ramificado y un catalizador de tetrafenilfosfonio en un
recipiente para formar un polifosfonato moldeable ramificado hidroliticamente estable y eliminar materiales tales
como compuestos hidroxiaromaticos generados por el calentamiento del catalizador y polifosfonato juntos. El
calentamiento puede usarse para eliminar el catalizador de tetrafenilfosfonio del polifosfonato.

Otra realizacion de la presente invencion es polifosfonato moldeable ramificado formado calentando un éster diarilico
del acido fosfénico, un bisfenol y un catalizador de tetrafenilfosfonio en un recipiente de reaccion calentado a presion
reducida para eliminar material generado por el calentamiento para formar un polifosfonato moldeable vy
preferiblemente transparente. La presién reducida puede usarse para eliminar fenol, un exceso de reactivos,
catalizador de tetrafenilfosfonio o una combinacién de estos del recipiente de reaccién. El éster diarilico del acido
fosfénico en el recipiente puede ser un equivalente o no equivalente estequiométrico con respecto a la cantidad del
bisfenol. El recipiente puede incluir uno o mas de cada uno de ésteres diarilicos del acido fosfonico, ésteres
triarilicos fosforicos, bisfenoles, compuestos trihidroxi y tetrahidroxiaromaticos o una combinacién de estos. El
polifosfonato preparado incluye uno o mas, y preferiblemente todas las siguientes propiedades: una viscosidad
relativa mayor que 1,1 cuando se mide en una disolucién al 0,5 por ciento en cloruro de metileno a 23°C; una
polidispersidad de 3,2 o mas, preferiblemente de aproximadamente 2,5 o mas, y mas preferiblemente de 2,3 o mas;
un My de mas de 10.000 g/mol, una T4 de al menos 100°C tal como se mide mediante calorimetria diferencial de
barrido cuando el polifosfonato se prepara a partir de un bisfenol que es bisfenol A o una combinacion de bisfenol A
y otros bisfenoles y un catalizador de fosfonio.

En una realizacion, el método de la presente invencion incluye un polifosfonato y un catalizador de tetrafenilfosfonio
en un recipiente de reaccion calentado a presion reducida para formar un polifosfonato ramificado moldeable
hidroliticamente estable y eliminar el material generado por el calentamiento tal como fenol, fenoles oligoméricos y
catalizador. El polifosfonato formado es moldeable y, mas preferiblemente, se caracteriza porque menos de 0,5 g del
polifosfonato hidroliticamente estable es soluble en 100 ml de cloruro de metileno. El polifosfonato hidroliticamente
estable incluye uno o mas, y preferiblemente todas las siguientes propiedades cuando el polifosfonato
hidroliticamente estable se prepara a partir de un polifosfonato preparado con bisfenol A o una mezcla de bisfenol A
y otros bisfenoles en los que la cantidad de bisfenol A en la mezcla puede oscilar entre menos del 100% y menos de
aproximadamente el 0,5%, y un catalizador de tetrafenilfosfonio. El polifosfonato hidroliticamente estable es
transparente, tiene una T4 de al menos 100°C (cuando el polifosfonato incluye unidades estructurales derivadas de
bisfenol A o bisfenol A y otros bisfenoles), una polidispersidad de 3,2 o mas, preferiblemente de aproximadamente
2,5 o mas, y mas preferiblemente de 2,3 o mas, un My, de mas de 15.000 g/mol, y nw de 1,15 o mas.
Preferiblemente, la estabilidad hidrolitica del polifosfonato puede caracterizarse porque forma menos del 5% de
productos de degradacion, tiene menos del 5% de pérdida de transparencia, o menos del 5% de pérdida en
resistencia cuando se calienta en agua en ebullicion durante 6 horas.

En una realizacion, el método de la presente invencion forma una composicién de polimero que incluye al menos
un polifosfonato moldeable ramificado y al menos otro polimero, preferiblemente un polimero termoplastico con el
que es miscible. El polifosfonato puede formarse calentando un éster diarilico del acido fosfonico, un bisfenol y un
catalizador de fosfonio en un recipiente de reaccion a presion reducida para formar un polifosfonato moldeable
ramificado y eliminando el material generado por el calentamiento del recipiente. El éster diarilico del acido
fosfonico puede estar en una cantidad equivalente o no equivalente estequiométrica en comparaciéon con el
bisfenol. El recipiente puede incluir uno o mas cada uno de éster diarilico del acido fosfénico, bisfenoles, asi como
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ésteres triarilicos, compuestos de tri y tetrahidroxilo. El polifosfonato es moldeable, y puede hacerse que incluya
uno o mas, y preferiblemente todas las siguientes propiedades tales como ser transparente, tener una T4 de al
menos 100°C (cuando el polifosfonato preparado con bisfenol A o una mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles en
los que la cantidad de bisfenol A en la mezcla puede oscilar entre menos del 100% y menos de aproximadamente
el 0,5%, y un catalizador de fosfonio), una polidispersidad de 3,2 o mas, preferiblemente de aproximadamente 2,5
o mas y mas preferiblemente de 2,3 o mas, un My, mayor que aproximadamente 10.000 g/mol o mas, o un n de
al menos 1,1.

El polimero termoplastico puede incluir pero sin limitarse a un policarbonato, poliacrilato, poliacrilonitrilo, poliéster,
poliamida, poliestireno, poliuretano, poliepoxi, poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno), poliimida, poliarilato, poli(arilen
éter), polietileno, polipropileno, poli(sulfuro de fenileno), poli(éster vinilico), poli(cloruro de vinilo), polimero de
bismaleimida, polianhidrido, polimero cristalino liquido, poliéter, poli(6xido de fenileno), polimero de celulosa, un
polifosfonato hidroliticamente estable, o0 una combinacién de estos. Las realizaciones preferidas incluyen polimeros
termoplasticos miscibles que son sustancialmente policarbonato, o poliestireno y poli(6xido de fenileno), o
policarbonato y poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno). Preferiblemente, la composicion muestra un indice de oxigeno
limitante de al menos 27.

En una realizacion, el método de la invencién forma una composicion de polimero que incluye al menos un
polifosfonato moldeable ramificado hidroliticamente estable y al menos otro polimero, preferiblemente un polimero
termoplastico con el que es miscible. El polifosfonato moldeable ramificado hidroliticamente estable puede formarse
a partir de un polifosfonato y un catalizador de fosfonio en un recipiente de reaccién que se calienta a presion
reducida para formar el polifosfonato hidroliticamente estable y eliminar el material generado por el calentamiento. El
polifosfonato hidroliticamente estable es moldeable y preferiblemente puede hacerse que tenga una o mas de las
siguientes propiedades incluyendo transparencia, una Ty de al menos 100°C (cuando el polifosfonato
hidroliticamente estable se prepara a partir de un polifosfonato preparado con bisfenol A o una mezcla de bisfenol A
y otros bisfenoles en los que la cantidad de bisfenol A en la mezcla puede oscilar entre menos del 100% y menos de
aproximadamente el 0,5%, y un catalizador de fosfonio), una polidispersidad de 3,2 o mas, preferiblemente de
aproximadamente 2,5 o mas, y mas preferiblemente de 2,3 o mas, un My, de mas de aproximadamente 15.000
g/mol, o un nw de al menos 1,15. El polimero termoplastico miscible puede incluir pero sin limitarse a un
policarbonato, poliacrilato, poliacrilonitrilo, poliéster, poliamida, poliestireno, poliuretano, poliepoxi, poli(acrilonitrilo-
butadieno-estireno), poliimida, poliarilato, poli(arilen éter), polietileno, polipropileno, poli(sulfuro de fenileno),
poli(éster vinilico), poli(cloruro de vinilo), polimero de bismaleimida, polianhidrido, polimero cristalino liquido, poliéter,
poli(6xido de fenileno), polimero de celulosa, un polifosfonato que tiene una T4 de al menos 100°C, o una
combinacién de estos. Las realizaciones preferidas incluyen polimeros termoplasticos miscibles que son
sustancialmente policarbonato, o poliestireno y poli(6xido de fenileno), o policarbonato y poli(acrilonitrilo-butadieno-
estireno). Preferiblemente, la composicion muestra un indice de oxigeno limitante de al menos 27.

El método de la presente invencién puede usarse para producir articulos de fabricacion preparados a partir de los
polifosfonatos moldeables ramificados, de manera opcional hidroliticamente estables, o a partir de composiciones de
polimero que comprenden estos polifosfonatos ramificados. Los polifosfonatos moldeables ramificados formados
mediante el método de la presente invenciéon pueden usarse como recubrimientos sobre plasticos, metales,
ceramica o productos de madera o pueden usarse para fabricar peliculas autoestables, fibras, espumas, articulos
moldeados y materiales compuestos reforzados con fibra.

El método de la presente invencion puede usar un catalizador para catalizar la reaccion de bisfenol A y ésteres
diarilicos fosfonicos de alquilo inferior para formar polifosfonatos moldeables ramificados con polidispersidad
superior y Ty superior en comparacion con un polifosfonato formado a partir de la reaccion similar de fenolato de
sodio, bisfenol A y los ésteres diarilicos fosfénicos de alquilo inferior. Catalizadores preferidos usados en la presente
invencién son aquéllos que cuando se calientan con un polifosfonato preparado con el mismo o un catalizador
similar, dan como resultado ademas un aumento en la estabilidad hidrolitica del polifosfonato de partida, y
preferiblemente forman un polifosfonato hidroliticamente estable caracterizado porque menos de 0,5 g del
polifosfonato hidroliticamente estable es soluble en un volumen de 100 ml de cloruro de metileno.

Ventajosamente, la presente invencion proporciona polifosfonatos moldeables ramificados que tienen una
combinacién de buena dureza y procesabilidad. Sin querer restringirse a la teoria, esta combinacién de propiedades
se debe en parte a la alta polidispersidad del polimero, que puede ser de 3,2 o mas, preferiblemente de
aproximadamente 2,5 o mas, y mas preferiblemente de 2,3 o mas, y que indica la presencia de polifosfonatos
ramificados de peso molecular tanto alto como bajo. Los polifosfonatos de alto peso molecular proporcionan mayor
dureza del polimero y los polifosfonatos de bajo peso molecular proporcionan procesabilidad del polimero mejorada.
Sin querer restringirse a la teoria, la alta polidispersidad del polifosfonato puede deberse en parte a la reaccion de
razones estequiomeétricas o no estequiométricas de £20% de bisfenoles como bisfenol A y éster diarilico fosfonico
con un catalizador que minimizas las reacciones secundarias de estos bisfenoles. La baja opacidad en los
polifosfonatos de la presente invencion puede deberse a esta reduccién en las reacciones secundarias entre
bisfenoles como bisfenol A y el catalizador y la eliminacién de estos niveles inferiores de subproductos de reaccion
secundaria mediante la destilacion prolongada.
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Cuando una razon estequiométrica o no estequiométrica de +20% de bisfenol A y éster diarilico fosfénico se
polimerizan con este catalizador, la temperatura de transicion vitrea, Ty, de los polifosfonatos ramificados resultantes
es al menos 10°C mayor que la T4 de un polifosfonato preparado a partir de bisfenol A y éster diarilico fosfénico con
un catalizador de fenolato de sodio.

Ademas de mejorar la Ty y polidispersidad de polifosfonatos moldeables ramificados formados a partir de
aproximadamente una razén estequiométrica o no estequiométrica de £20% de bisfenoles como bisfenol A y éster
diarilico fosfénico, una ventaja adicional del catalizador usado en el método de la presente invencién es que puede
usarse para aumentar ademas la estabilidad hidrolitica de estos polifosfonatos. El catalizador puede usarse para
promover el crecimiento de la cadena y la ramificacion adicional del polifosfonato para formar materiales de peso
molecular superior incluyendo aquéllos que muestran estabilidad hidrolitica excepcional y ya no son solubles en
cloruro de metileno, pero que todavia son moldeables y procesables. Sin querer restringirse a la teoria, la pérdida
parcial por vaporizaciéon o degradacion del catalizador en la masa fundida del polifosfonato disminuye la cantidad de
catalizador en el polifosfonato final mejorando de ese modo su estabilidad hidrolitica.

Mientras la reaccion de un catalizador de fosfonio y razones no estequiométricas o estequiométricas de éster
diarilico fosfénico y bisfenoles como bisfenol A puede formar un polifosfonato moldeable ramificado con
polidispersidad de 3,2 o mayor, preferiblemente de aproximadamente 2,5 o mayor y mas preferiblemente de 2,3 o
mayor, My, de 10.000 o mayor, y una T4 al menos 10°C mayor que los mismos monémeros polimerizados con un
catalizador de fenolato de sodio, la presente invencion no se limita a cualquier catalizador, bisfenol o éster diarilico
fosfonico particular. Por ejemplo, puede combinarse bisfenol A con otros bisfenoles en los que la cantidad de
bisfenol A en la mezcla puede oscilar entre menos del 100% y menos de aproximadamente el 0,5%, y combinarse
entonces con éster diarilico fosfénico y catalizador para dar polifosfonatos.

Ventajosamente, el método de la presente invencion permite el uso de monémeros menos puros (por ejemplo,
menos caros) e hidroxifenoles menos caros tales como bisfenol A. Esto lo convierte en econdmicamente viable y
rentable para la fabricacion de una variedad de productos y materiales de construccién a partir de estos
polifosfonatos o bien solos o bien con otros materiales de ingenieria, que se aprovechan de las propiedades
retardantes de la llama Unicas de estos polifosfonatos.

La estabilidad hidrolitica mejorada de los polifosfonatos moldeables ramificados formados usando el método de la
presente invencion es ventajosa durante operaciones de moldeo o cuando los articulos fabricados a partir de estos
polifosfonatos se usan en entornos de humedad y calor altos tales como automocion, marina o aviones. Con el fin de
formar una resina de moldeo satisfactoria a una escala comercial, un polimero debe poder moldearse de manera
conveniente sin degradacion significativa en las propiedades fisicas.

La claridad es importante en aplicaciones Opticas o aquellas aplicaciones en las que los articulos deben ser
transparentes. Los polifosfonatos formados usando el método de la presente invencion pueden prepararse para que
muestren alta resistencia al impacto asi como claridad éptica que les permite emplearse como lentes, pantallas
protectoras y ventanas como resultado de su transparencia.

Ventajosamente, los polifosfonatos formados usando el método de la presente invencion tienen temperaturas de
transicion vitrea superiores y son por tanto mas resistentes al reblandecimiento cuando se calientan proporcionando
mayor dureza en estas condiciones. En determinadas operaciones de moldeo, es deseable usar un polifosfonato
ramificado con alta resistencia a la fusion. Por ejemplo, el moldeo por soplado de botellas y la extrusion de productos
de lamina a partir de polifosfonato requiere que el polifosfonato tenga alta resistencia a la fusiéon. Ademas, pueden
usarse resinas de polifosfonato ramificado en procedimientos de extrusion para la produccion de perfiles, laminas
sélidas, laminas de multiples paredes, laminas corrugadas u otros materiales estructurales.

Descripcion de los dibujos

En parte, otros aspectos, caracteristicas, beneficios y ventajas de las realizaciones de la presente invencion
resultaran evidentes con respecto a la siguiente descripcion, reivindicaciones adjuntas y dibujos adjuntos en los que:

La figura 1 es una fotografia de: (A) muestra de polifosfonato preparado usando un catalizador de polimerizacién de
fenolato de sodio del ejemplo 3; (B) muestra de polifosfonato preparado usando un catalizador de polimerizacién de
fenolato de sodio del ejemplo 3 después del tratamiento en agua en ebullicién; (C) muestra del polifosfonato del
ejemplo 5 de la presente invencion después del mismo tratamiento en agua en ebullicién.

Descripcion detallada

Antes de describir las presentes composiciones y métodos, debe entenderse que esta invencion no se limita a las
moléculas, composiciones, metodologias o protocolos particulares descritos, ya que estos pueden variar. También
debe entenderse que la terminologia usada en la descripcion es para el fin de describir sélo las versiones o
realizaciones particulares, y no pretende limitar el alcance de la presente invencién que se limitara sélo por las
reivindicaciones adjuntas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2399224 T3

También debe observarse que tal como se usa en el presente documento y en las reivindicaciones adjuntas, las
formas singulares “un”, “una”, y “el/la” incluyen referencia al plural a menos que el contexto dicte claramente lo
contrario. A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos usados en el presente
documento tienen los mismos significados que entiende comunmente un experto habitual en la técnica. Aunque
puede usarse cualquier método y material similar o equivalente a los descritos en el presente documento en la
practica o las pruebas de las realizaciones de la presente invencién, se describen ahora los métodos, dispositivos y
materiales preferidos.

La presente invencion se refiere a métodos para preparar polifosfonatos moldeables ramificados, retardantes de la
llama que tienen una combinacién ventajosa de propiedades incluyendo procesabilidad y dureza mejoradas debido a
una polidispersidad de 3,2 o mayor, preferiblemente de aproximadamente 2,5 o mayor, y mas preferiblemente de 2,3
o mayor; un My > 10.000 g/mol, T4 al menos 10°C superior (basandose en polifosfonatos preparados con bisfenol A
o bisfenol A en combinacion con otros bisfenoles, y éster diarilico metilfosfénico) y opacidad baja en comparacion
con un polifosfonato similar preparado usando bisfenol A y un catalizador de fenolato de sodio. El método de la
presente invencién usa un procedimiento de polimerizacion que implica hacer reaccionar por fusion un éster diarilico
del acido fosfénico, un bisfenol (bisfenol A o bisfenol A en combinaciéon con otros bisfenoles), un agente de
ramificacion opcionalmente afiadido en presencia de un catalizador de polimerizacion. La estabilidad hidrolitica de
los polifosfonatos preparados de esta manera puede adaptarse mediante reaccion adicional con catalizador de
polimerizacion afadido, preferiblemente un catalizador de fosfonio, y calentamiento.

Los términos “retardante de la llama”, “resistente a la llama”, “resistente al fuego” o “resistencia al fuego”, tal como se
usan en el presente documento, significan que el polimero muestra un indice de oxigeno limitante (LOI) de al menos
27.

Las condiciones de reaccion de la polimerizacion por fusion no estan limitadas particularmente y puede realizarse en
un amplio intervalo de condiciones de funcionamiento. Por tanto, se entendera que el término “condiciones de
polimerizacion por fusién” significa aquellas condiciones necesarias para efectuar la reaccidn entre el éster diarilico
del acido fosfénico y un compuesto dihidroxiaromatico con un catalizador de polimerizacion, preferiblemente un
catalizador de fosfonio. Los ésteres diarilicos del acido fosfénico y, opcionalmente, el éster triarilico fosférico se
hacen reaccionar con los compuestos dihidroxiaromaticos que pueden mezclarse con compuestos de trihidroxilo o
tetrahidroxilo en una atmodsfera libre de oxigeno y humedad que puede incluir pero sin limitarse a una presion
reducida y o una aspersion de un gas inerte como nitrdgeno o argon. La temperatura del recipiente de reaccion
puede estar en el intervalo de desde aproximadamente 100°C hasta 350°C y, mas particularmente, a temperaturas
en el intervalo de desde 200°C hasta 310°C.

La reaccion se realiza preferiblemente a una temperatura alta en la masa fundida a una presion reducida. La
temperatura y presion de reaccién pueden ajustarse en varias fases durante el transcurso de la reaccion. La
temperatura puede cambiarse durante la reaccion dentro de este intervalo sin limitacién. Mientras que los
compuestos hidroxiaromaticos volatiles tales como fenol se eliminan por destilaciéon a temperatura elevada,
preferiblemente a una presion reducida que puede incluir una purga de gas inerte, la reaccion se contintia hasta que
se alcanza el grado requerido de condensacion, lo que puede indicarse mediante una disminucion o un cese del
desprendimiento de productos de reaccion. La presion del recipiente de reaccion se elige para ayudar en la
eliminacion de productos de reaccidén volatiles, exceso de reactivos y un catalizador de polimerizacion,
preferiblemente un catalizador de fosfonio eliminable, del recipiente. Sin limitacion, la presiéon puede elegirse para
lograr este efecto y puede oscilar entre por encima de la presion atmosférica y por debajo de la presion atmosférica.
Preferiblemente, en cualquier momento durante el procedimiento de reaccion, la presion del recipiente incluye
presion en el intervalo de desde aproximadamente 760 mm Hg hasta aproximadamente 0,3 mm Hg o menos. El
tiempo de reaccion depende de varios factores incluyendo pero sin limitarse a la temperatura, concentracion,
eliminacion de reactantes del recipiente, y o la inclusiéon de calentamiento adicional y adiciones de catalizador.
Generalmente la reaccidon se completa cuando el exceso de reactivos y productos de reaccién volatiles se eliminan
del recipiente en una cantidad para proporcionar un polifosfonato moldeable ramificado, de manera preferible
hidroliticamente estable, con transparencia, Ty, My, viscosidad relativa y polidispersidad deseadas para su uso
previsto. Preferiblemente, los reactivos se calientan durante menos de aproximadamente 15 horas.

La polimerizacion por fusidon puede lograrse en una o mas fases, tal como se conoce en la técnica con otros
catalizadores de polimerizacién. El catalizador de polimerizacidon y cualquier co-catalizador pueden afadirse juntos
en la misma fase o en diferentes fases. El catalizador de polimerizaciéon puede afadirse de una manera continua o
semicontinua al recipiente en el que una o mas fases del procedimiento se combinan para formar un procedimiento
de una Unica fase. La polimerizacién por fusion para formar los polifosfonatos de la presente invencion puede ser un
procedimiento de flujo continuo o discontinuo.

En una realizacién, el procedimiento se realiza en un procedimiento de dos fases. En la primera fase el catalizador
de polimerizacion, preferiblemente un catalizador de fosfonio, compuestos dihidroxiaromaticos, preferiblemente
bisfenol A o0 una mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles, y uno o mas fosfonatos de diarilo se calientan juntos en un
recipiente a presion reducida. La primera fase se realiza a una temperatura suficiente para formar un polifosfonato y
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para eliminar mediante destilacion o sublimacién productos de reaccion volatiles tales como compuestos
hidroxiaromaticos, disolventes, exceso de reactivos, catalizadores de polimerizacién o una combinacién de estos.
Puede ser beneficioso usar un condensador para eliminar selectivamente los materiales volatiles y prevenir la
eliminacion de monoémeros. El polifosfonato formado en la primera fase puede enfriarse y en una segunda fase
calentarse a presion reducida o calentarse a presion reducida en presencia de una o mas adiciones de un
catalizador de polimerizacion, preferiblemente un catalizador de fosfonio volatil. Cuando sea deseable, el catalizador
puede afadirse al recipiente de una manera discontinua, semidiscontinua o casi continua. El catalizador puede
afnadirse en toda su cantidad en la primera fase, o puede afiadirse en lotes en la primera, segunda y posteriores
fases de modo que la cantidad total esta dentro del intervalo requerido. Se continua el calentamiento para eliminar
subproductos de reaccion volatiles, eliminar una parte y preferiblemente todo el catalizador de la masa fundida y
formar un material hidroliticamente estable. Preferiblemente, menos de 0,5 gramos del material hidroliticamente
estable formado son solubles en 100 mililitros de cloruro de metileno a temperatura ambiente o aproximadamente
23°C.

Es preferible que en la primera, segunda o cualquiera fase posterior de la etapa de policondensacién se eleve la
temperatura de reaccion mientras se reduce la presion del sistema de reaccién en comparacion con el inicio de la
reaccion y ocasionando de ese modo una reaccidn entre el catalizador de polimerizacion, cuanto esta presente,
compuestos hidroxiaromaticos, éster diarilico fosfonico y éster triarilico fosférico y cualquier fosfonato polioligomérico
formado en el recipiente. Cuando la polimerizacion por fusion se realiza a diferentes temperaturas, el catalizador de
polimerizaciéon puede afadirse en cualquier momento durante el calentamiento, sin embargo es preferible que el
catalizador de polimerizacién se afada al recipiente cuando estd a una temperatura inferior en el ciclo de
calentamiento. Pueden anadirse catalizadores de polimerizacién que tienen presiones de vapor altas a la masa
fundida a temperaturas inferiores y o presiones del recipiente superiores para maximizar su tiempo de contacto con
los reactivos. Es preferible afadir los catalizadores al recipiente de reaccion antes de que la temperatura sea mayor
que aproximadamente 200°C.

La reaccion puede realizarse como un procedimiento discontinuo, semidiscontinuo o continuo. El material y la
estructura del reactor usado en la presente invencién no esta limitado particularmente siempre que el reactor tenga
una capacidad ordinaria de agitacion, calentamiento, presion reducida y orificios de entrada para la adicién y
eliminacion de reactivos, disolventes, catalizador eliminable o subproductos de reaccion. El reactor esta equipado
preferiblemente, por ejemplo, con un condensador de temperatura controlada o dedo frio, para la eliminacion
selectiva de compuestos hidroxiaromaticos o compuestos derivados de fenol de subproductos formados tales como
pero sin limitarse a los de férmula (XI):

HO \18 ﬂ

(XT)

(R'%),

en la que cada (R10)v, puede ser independientemente un hidrégeno, alquilo inferior o isopropenilo, y v es un nimero
entero 1-5. Estos compuestos pueden generarse como subproductos durante el transcurso de la reaccion de
polimerizacion y algunos de estos compuestos pueden existir en forma oligomérica. Es preferible que el reactor
pueda agitarse en condiciones de viscosidad relativamente altas puesto que la viscosidad del sistema de reaccion
aumenta en fases posteriores de la reaccion.

Puede haber un exceso estequiométrico o desequilibrio (por ejemplo, la razén molar de grupos reactivos de acido
fosfénico con respecto a grupos reactivos de fenol di, tri, tetraaromatico) que puede diferir de una razén
estequiométrica exacta. Preferiblemente, el nimero de equivalentes o moles de grupos hidroxilo reactivos de un
compuesto hidroxiaromatico (di, tri, tetraromatico o combinacion) usado para formar el polifosfonato con respecto al
numero de equivalentes de grupos reactivos de fosfonatos de arilo usados para formar el polifosfonato esta dentro
de +20%, puede estar dentro de +15%, puede estar dentro de +10% de cada uno, y puede estar dentro de +5% o
menos. Un experto en la técnica podria preparar polifosfonatos de la presente invencién caracterizados por tener al
menos uno o todos de viscosidad relativa mayor que 1,1, polidispersidad de 3,2 o mayor, preferiblemente de
aproximadamente 2,5 o mayor y mas preferiblemente de 2,3 o mayor, un M, mayor que aproximadamente
10.000 g/mol, épticamente transparente, tener una temperatura de transicion vitrea de al menos 100°C (cuando el
polifosfonato se prepara con bisfenol A o una mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles y un catalizador de fosfonio)
con razones estequiométricas o no estequiométricas de estos reactivos. Por ejemplo, puede usarse un exceso o
deficiencia de dentro de +20% del numero estequiométrico de equivalentes o moles de grupos hidroxilo reactivos de
bisfenol A con respecto al nimero de equivalentes de grupos reactivos de 6xido de metildifenoxifosfina en la practica
de realizaciones de esta invencion. Este desequilibrio estequiométrico puede estar dentro de £15% en moles de
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exceso de o bien el éster diarilico del acido fosfénico o bien el bisfenol. Esta razén de desequilibrio estequiométrico
puede estar dentro del 10% en moles de exceso de o bien el éster diarilico del acido fosfonico o bien el bisfenol. Es
sorprendente que un exceso molar tan grande de los mondémeros conduzca a polifosfonatos con una combinacion
deseable de propiedades.

La cantidad de compuesto hidroxiaromatico con respecto al éster arilico del acido fosfénico usado puede usarse
para afectar a las propiedades de los polifosfonatos. Como ilustracién, las primeras dos muestras en el ejemplo 5 en
las que se usa un exceso de bisfenol, los polifosfonatos ramificados preparados a partir de oOxido de
metildifenoxifosfina y 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A) muestra una Ty de al menos 105°C. Estos ejemplos
muestran un peso molecular promedio de peso (My) que oscila entre aproximadamente 12.000 y aproximadamente
14.000 g/mol con dispersidades de polimero mayores que aproximadamente 3. En comparacion, los polifosfonatos
ramificados preparados a partir de los mismos monémeros usando fenolato de sodio como catalizador tal como se
da a conocer en la patente de EE.UU. n.° 4.331.614 muestran una T4 de s6lo 90°C (90,6°C en la comparacioén del
ejemplo 3 de la presente descripcion), M, de 21.400 g/mol y una dispersidad de menos de 2.

El método de la presente invencion producen polifosfonatos moldeables, ramificados que pueden caracterizarse por
mostrar al menos una, y preferiblemente todas de una distribuciéon de peso molecular amplia con polidispersidades
de 3,2 o mayor, preferiblemente 2,5 o mayor, y mas preferiblemente 2,3 o mayor, un My, de mas de
aproximadamente 10.000, una T4 de al menos 100°C (cuando el polifosfonato se prepara con bisfenol A o una
mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles y un catalizador de fosfonio), una viscosidad relativa de al menos 1,1,
transparencia, y opcionalmente estabilidad hidrolitica. Aunque se describan preferiblemente como polifosfonatos
ramificados, los presentes métodos no estan limitados por esta descripcion y el polifosfonato puede tener oligémeros
lineales, ciclicos o parcialmente reticulados de polifosfonatos en los que se producen las propiedades de distribucion
de peso molecular amplia con polidispersidades de 3,2 o mayor, preferiblemente de aproximadamente 2,5 o mayor,
y mas preferiblemente de aproximadamente 2,3 o mayor, un M,, mayor que aproximadamente 10.000, una T4 de al
menos 100°C (cuando el polifosfonato hidroliticamente estable o polifosfonato se prepara con bisfenol A o una
mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles y un catalizador de fosfonio), una viscosidad relativa de al menos 1,1,
transparencia y estabilidad hidrolitica. Debido a la distribucién de peso molecular amplia y el My, relativamente alto,
los polifosfonatos ramificados de esta invencion muestran una excelente combinacion de Ty, dureza y procesabilidad
altas que podrian no lograrse mediante otros métodos sintéticos que dan como resultado polidispersidades
inferiores. No se esperaba que el uso de un exceso molar de cualquier monémero conjuntamente con un catalizador
de fosfonio produjera tales resultados.

Al completar la reaccidon de policondensacién para formar un polifosfonato o un polifosfonato hidroliticamente
estable, la masa fundida de polifosfonato formada puede convertirse mediante métodos conocidos para el
procesamiento de polimeros en granulos o directamente en estructuras conformadas, tales como peliculas, fibras,
laminas o cerdas. Los polifosfonatos asi obtenidos pueden procesarse en la masa fundida en maquinas de
procesamiento convencionales, tales como prensas extrusoras y maquinas de moldeo por inyeccién, para dar
productos caracterizados por extrema resistencia a la llama y estabilidad térmica alta bajo carga. Otras propiedades
valiosas de los polifosfonatos segun la invencion son sus excelentes propiedades mecanicas, tales como por
ejemplo su extrema dureza y su resistencia a la traccion.

Pueden fabricarse articulos de fabricacion a partir de los polifosfonatos termoplasticos formados mediante el
método de la presente invencién. Tales articulos serian ventajosos en temperaturas altas, entornos de humedad
alta o entornos en los que la necesidad de reducir el riesgo o la propagacion del fuego es importante. Con el
polifosfonato moldeable ramificado formado mediante el método de la presente invencién, materiales compuestos,
o0 combinaciones con otros termoplasticos pueden crearse una variedad de materiales que incluyen pero no se
limitan a aquéllos tales como fibras, una pelicula, un recubrimiento, un molde, una espuma, un articulo reforzado
con fibra o cualquier combinacion de los mismos. Con estos materiales pueden crearse articulos tales como pero
sin limitarse a una carpa y otras estructuras portatiles de campo, uniformes, cubiertas de electrodomésticos para
tubos de imagen de television, tostadoras, planchas, o componentes usados en automocion, aviacion o vehiculos
marinos.

Las propiedades de los polifosfonatos pueden cambiarse para abordar las necesidades materiales y las necesidades
de propiedades fisicas de una aplicacion de uso final particular. Por ejemplo, en una aplicacién tal como el
alojamiento para un motor fueraborda en el que se usa una cantidad relativamente pequefia de polifosfonato pero es
sumamente deseable la estabilidad hidrolitica y la resistencia a la llama, puede ser deseable preparar una
composicion de polifosfonato mediante los presentes métodos usando una segunda fase de calentamiento con
catalizador de polimerizacion afadido, preferiblemente un catalizador de fosfonio, y tiempos de calentamiento largos.
El polifosfonato formado mediante este tratamiento es hidroliticamente estable, preferiblemente insoluble en una
disolucidn de cloruro de metileno al 0,5%, y preferiblemente se elimina todo el catalizador del polifosfonato mediante
este tratamiento. El polifosfonato hidroliticamente estable que tiene un indice de flujo del fundido relativamente bajo
(es decir, viscosidad alta) podria formarse para dar un alojamiento mediante una operacién de extrusién. Para
objetos de formas intrincadas, una estabilidad hidrolitica suficiente para el moldeado puede ser todo lo que se
requiere, y un polifosfonato con un procedimiento de calentamiento de segunda fase corto con catalizador puede ser
mejor para producir un indice de flujo del fundido alto (es decir, viscosidad baja) debido a que es mas facil garantizar
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que un material de viscosidad inferior llenara completamente una cavidad de molde que tiene un forma complicada
con aberturas pequenas.

Los polifosfonatos aromaticos, termoplasticos obtenidos mediante el procedimiento de la presente invencion pueden
extruirse para dar muestras de prueba a de 220°C a 350°C. Las propiedades mecanicas de diversas muestras de
polifosfonatos de la presente invencion pueden someterse a ensayo de impacto tanto midiendo resistencia al
impacto segun la norma ASTM D 256 como midiendo resistencia al impacto con muesca segun la norma ASTM D
256. La dureza de las placas de ensayo puede medirse mediante la dureza a la indentacion de bola HK segun la
norma DIN 53 456. Las propiedades mecanicoelasticas pueden someterse a ensayo mediante ensayos de
deformacioén por tension, por ejemplo midiendo el médulo E en flexion segun la norma DIN 53 457, midiendo el
moédulo E en tensidn segun la norma DIN 53 457. La estabilidad térmica bajo carga puede someterse a ensayo
midiendo el punto de reblandecimiento Vicat (VSP) segun la norma DIN 53 460 o ISO/R 75. La transparencia de las
probetas puede compararse usando espectroscopia de absorcion UV-VIS o mediante inspeccién visual.

Los polifosfonatos moldeable ramificados producidos por medio del método sintético de la presente invencién son
autoextinguibles porque inmediatamente dejan de arder cuando se retiran de una llama. Cualquier gota producida
por la fusion de estos polifosfonatos ramificados en una llama instantdneamente deja de arder y no propaga el
fuego a ningun material circundante. Ademas, estos polifosfonatos ramificados no desprenden ningin humo
perceptible cuando se aplica una llama. El LOI de un material es indicativo de su capacidad para arder una vez
que se le ha prendido fuego. El ensayo para LOI se realiza segun un procedimiento expuesto por la American
Society for Test Methods (ASTM). El ensayo, ASTM D2863, proporciona informacién cuantitativa sobre la
capacidad del material para arder o “facilidad de arder”. Si un material polimérico tiene un LOI de al menos 27,
ardera, generalmente, so6lo cuando se aplica calor muy alto. La resistencia al fuego también puede someterse a
ensayo tanto midiendo el indice de O, segun la norma ASTM D 2863-70 como también midiendo el tiempo tras
arder segun el ensayo UL (objeto 94).

En este ensayo, a los materiales sometidos a ensayo se les facilitan clasificaciones de UL-94 V-O, UL-94 V-1 y UL-
94 V-l basandose en los resultados obtenidos con las diez muestras de ensayo. En resumen, los criterios para cada
una de estas clasificaciones UL-94-V son como siguen:

UL-94 V-O: el tiempo de incandescencia y/o ardimiento promedio tras retirar la llama de igniciéon no debe exceder de
5 segundos y ninguna de las muestras de ensayo debe liberar ninguna gota que prenda fuego a lana de algodon
absorbente.

UL-94 V-I: el tiempo de incandescencia y/o ardimiento promedio retirar la llama de igniciéon no debe exceder de 25
segundos y ninguna de las muestras de ensayo debe liberar ninguna gota que prenda fuego a lana de algodoén
absorbente.

UL-94 V-II: el tiempo de incandescencia y/o ardimiento promedio tras retirar la llama de ignicion no exceder de 25
segundos y las muestras de ensayo liberan particulas en llamas que prenden fuego a lana de algodén absorbente.

Cuando se usa bisfenol A, no se requiere de un agente de ramificaciéon. Sin querer restringirse a la teoria, se cree
que una parte del bisfenol A puede someterse a una o mas reacciones que producen compuestos y oligémeros que
contienen grupos hidroxilo multiples que posteriormente funcionan como agentes de ramificacion (por ejemplo,
forman agentes de ramificacion in situ). El bisfenol A y otros bisfenoles similares pueden denominarse bisfenoles
separables porque pueden someterse a estas reacciones para formar especies de ramificacion in situ en
condiciones de policondensacion.

En los ejemplos que usan éster diarilico del acido fosfénico en exceso, polifosfonatos preparados a partir de 6xido
de metildifenoxifosfina y bisfenol A mostraron una Ty de al menos 100°C. Los polifosfonatos preparados en estos
ejemplos son casi incoloros, muestran opacidad baja y tienen un My, que oscila entre 12.000 y 35.000 g/mol con
dispersidades de polimero mayores que aproximadamente 3.

Los catalizadores de polimerizacién usados en la presente invencién facilitan la reaccion de polimerizacion por
condensacion entre ésteres diarilicos fosfénicos y o ésteres triarilicos fosféricos y compuestos hidroxiaromaticos
tales como pero sin limitarse a bisfenol A, o bisfenol A en combinaciéon con otros bisfenoles. El catalizador de
polimerizacion puede incluir una mezcla de catalizadores y opcionalmente un co-catalizador elegido de modo que los
polifosfonatos preparados por los mismos tienen una distribucion de peso molecular amplia con polidispersidades de
3,2 o mayor, preferiblemente de aproximadamente 2,5 o mayor, y mas preferiblemente de 2,3 o mayor, un My, de
mas de aproximadamente 10.000, una T4 de al menos 100°C cuando el polifosfonato hidroliticamente estable o
polifosfonato se prepara con bisfenol A 0 una mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles y el catalizador de
polimerizacion. Estos catalizadores de polimerizacion son menos alcalinos que NaOH, y preferiblemente no
contienen un catién alcalino, alcalinotérreo u otro cation metalico. Los catalizadores son preferiblemente eliminables
mediante calentamiento durante la reaccién de policondensacién. La eliminacién de una parte o todo el catalizador
de la masa fundida de reaccion puede controlarse mediante el ciclo de calentamiento, tiempo, presiéon del recipiente
y presion de vapor del catalizador. El catalizador de la masa fundida puede eliminarse mediante evaporacion,
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sublimacion o descomposicién térmica. Se ilustran catalizadores de polimerizacién utiles en el procedimiento de la
presente invencion mediante aquéllos de formula (XII):

Ra—(XV)*™—Ry Al

(XID)

en la que (XV) puede ser un atomo de nitrégeno, fosforo o arsénico, y es preferiblemente fosforo. El contraion “A” es
un anién que puede ser pero sin limitarse a, fenolato, acetato, borohidruros, halégeno, hidréxido, propionato,
formiato, butirato; Ra.q puede ser independientemente fenilo, terc-butilo, metilo, etilo, propilo, butilo u otros grupos
siempre que el catalizador actie como catalizador de polimerizacién para formar polifosfonatos de la presente
invencion, preferiblemente aquéllos incluyendo un monémero de bisfenol A. Preferiblemente el anion es fenolato o
acetato. El catalizador de polimerizacién puede elegirse basandose en su actividad catalitica asi como presion de
vapor. Cuando es deseable eliminar tanto catalizador como sea posible de la masa fundida de reaccion, puede
elegirse un catalizador que tiene una presion de vapor inferior.

El catalizador que tiene la estructura (Xll) se emplea en una cantidad que corresponde a entre aproximadamente
0,00004 moles y aproximadamente 0,0012 moles por un mol del compuesto hidroxiaromatico usado para el
polifosfonato. La cantidad de catalizador puede usarse para controlar la velocidad de reaccion y controlar el peso
molecular. El catalizador de polimerizacion puede afiadirse en una variedad de formas segun el método de la
presente invencién. El catalizador puede afiadirse como sdlido, por ejemplo un polvo, disuelto en un disolvente o
como una masa fundida. Cuando se desea un aumento en el peso molecular de un polifosfonato, puede usarse la
cantidad de catalizador, un catalizador con una presion de vapor inferior, o una presion del recipiente inferior para
aumentar el peso molecular. El peso molecular de polifosfonato preparado mediante el procedimiento de la presente
invencion puede oscilar entre aproximadamente 10.000 y aproximadamente 35.000 g/mol.

Se prefiere un catalizador de polimerizacion de fosfonio en diversas realizaciones de la presente invencion.
Incluso mas preferiblemente, el catalizador de fosfonio es un catalizador de tetrafenilfosfonio o sus derivados y
anion asociado. Los ejemplos de aniones preferidos incluyen borohidruro de tetraarilo, un haluro y un grupo
fenolato sustituido o no sustituido (disponible comercialmente de, por ejemplo, Fisher Scientific, Pittsburgh, PA;
Fisher Scientific; y Sigma-Aldrich). El catalizador mas preferido para su uso en el presente documento es fenolato
de tetrafenilfosfonio. La cantidad molar de catalizador de fosfonio usado (en relacién con la cantidad molar de
bisfenol) es de desde aproximadamente 0,00004 moles hasta aproximadamente 0,0012 moles por un mol de
bisfenol.

Los ésteres diarilicos del acido fosfénico o mezclas de los mismos usados para preparar polifosfonatos de la
presente invencion incluyen aquéllos de formula (XI11):

o]
/N )
—I:/ lg N\ A,
@

en la que cada (R®), y cada (R'°), puede ser independientemente un hidrc')%eno, alquilo inferior de C4-C4, y u y v son
independientemente numeros enteros en los que u=1-5, y v=1-5; R® puede ser alquilo inferior C{-C4. En
realizaciones preferidas, el éster diarilico del acido fosfonico incluye éster difenilico del acido metilfosfénico u 6xido
de metildifenoxifosfina en el que R® es un radical metilo.

También pueden usarse ésteres triarilicos fosfdricos en la reaccién de polimerizacion y corresponden a la siguiente
féormula (XIV):
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e}

€
9

(R");

XI1V)

en la que cada (Rs)p, (Rﬁ)q, y (R7)r pueden ser independientemente un hidréogeno, alquilo inferior de C4-C4, y en la
que p, g, y r son numeros enteros que oscilan independientemente entre 1 y 5. Un éster triarilico fosférico preferido
es éster trifenilico fosforico.

Pueden usarse diversos compuestos dihidroxiaromaticos solos o en combinacién entre si en la presente invencion
para formar polifosfonatos y polifosfonatos que son mas hidroliticamente estables, tienen Ty superior que
polifosfonatos preparados con los mismos compuestos dihidroxiaromaticos, cuando un bisfenol es BPA, éster
diarilico fosfonico y un catalizador de fenolato de sodio, y tienen una polidispersidad por encima de
aproximadamente 2,3. Estos compuestos dihidroxiaromaticos pueden ser pero sin limitarse a aquéllos representados
por la estructura (XV):

HO Fn O OH
| N |
F AN
Q
XV)

en la que cada (R1)m y (RZ)n puede ser independientemente un hidrégeno, atomo de haldégeno, grupo nitro, grupo
ciano, grupo alquilo C4-Cy, grupo cicloalquilo Cs-Cy o0 grupo que contiene arilo Cg-Cz; m y n son
independientemente niumeros enteros 1-4; y Q puede ser un enlace, 4tomo de oxigeno, atomo de azufre, o grupo
SO, para bisfenoles no separables, y para bisfenoles separables Q puede ser el grupo

C
RG/ \R4

en el que R® y R* puede ser independientemente un atomo de hidrégeno, grupo alquilo C4-C4 alquilo inferior, arilo y
arilo sustituido. R® y R* pueden combinarse para formar un anillo cicloalifatico C4-C2 que estd sustituido
opcionalmente con uno o mas grupos alquilo C1-Czo, grupos arilo o una combinacion de los mismos.

Preferiblemente, el bisfenol usado en el método y composiciéon de la presente invencion incluye bisfenol A. Cuando
se combina bisfenol A con otros bisfenoles como 2,2-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)propano; 2,2-bis(3-cloro-4-
hidroxifenil)propano; 2,2-bis(3-bromo-4-hidroxifenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-isopropilfenil)propano; 1,1-bis(4-
hidroxifenil)ciclohexano; 1,1-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)ciclohexano; 4,4’-dihidroxidifenilo; 4,4’-dihidroxidifeniléter; 4,4'-
dihidroxidifenilsulfuro; 4,4’dihidroxidifenilsulfona, 9,9-dihidroxi-difenilfluoreno; 1,1-bis(4-hidroxifenil)-3,3-dimetil-5-
metilciclohexano (TMC) formula (XVI), la cantidad de bisfenol A puede oscilar entre menos del 100% y menos de
aproximadamente el 0,5%. Estos bisfenoles estan disponibles comercialmente de, por ejemplo, Sigma-Aldrich Co.,
Milwaukee, WI; Biddle Sawyer Corp., Nueva York, NY; y Reichold Chemicals, Inc., Research Triangle Park, NC, o
pueden prepararse usando métodos de la bibliografia.
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HO
O ] OH
CH, H;C

HaC

(XVI)

Los compuestos de trihidroxilo y tetrahidroxilo preferidos para preparar polifosfonatos con una T4 de al menos 100°C
y que puede tratarse adicionalmente para formar polifosfonatos hidroliticamente estables pueden incluir pero sin
limitarse a floroglucinol; 4,6-dimetil-2,4, 6-tri-(4-hidroxifenil)-2-hepteno; 4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-heptano;
1,3,5-tri-(4-hidroxifenil)-benceno; 1,1,1-tri-(4-hidroxifenil)-etano; tri-(4-hidroxifenil)-fenilmetano; 2,2-bis-[4,4-bis-(4-
hidroxifenil)-ciclohexil]l-propano; 2,4-bis-(4-hidroxifenil)isopropilfenol; 2,6-bis-(2’-hidroxi-5’-metilbencil)-4-metilfenol 2-
(4-hidroxifenil)-2-(2,4-dihidroxifenol)-propano;  tetra-(4-hidroxifenil)metano; tetra-[4-(4-hidroxifenilisopropil)fenoxi]-
metano y 1,4-bis-(4,4”-dihidroxitrifenilmetil)-benceno o mezclas de los mismos.

En la preparacion de polifosfonatos en la que se usa un agente de ramificacion adicional, por ejemplo en la que el
compuesto hidroxiaromatico que no pueden separarse como bisfenol A para formar compuestos hidroxilados in situ,
el agente de ramificacion contiene al menos mas de dos grupos funcionales que pueden ser éster fosférico o
hidroxilico. Los ejemplos incluyen 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano, fosfato de trisfenilo, isoprenilfenol oligomérico y
otros. Un agente de ramificacion preferido es 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano (un producto de DuPont, Wilmington, DE,
disponible comercialmente de Electronic Polymers, Dallas, TX). La cantidad molar de agente de ramificacién usado
(en relacion con un mol de bisfenol) es de desde aproximadamente 0,0005 moles hasta aproximadamente 0,030
moles, prefiriéndose el intervalo de aproximadamente 0,0010 moles a aproximadamente 0,020 moles por un mol de
bisfenol.

La capacidad para usar mondmero de pureza inferior para preparar los polifosfonatos de la presente invencion es
una ventaja importante debido a que mitiga la necesidad de etapas de purificacion adicionales, lo que contribuye a la
reduccion de costes. Siguiendo el método de la presente invencién, se obtienen polifosfonatos ramificados con
excepcional resistencia a la llama, estabilidad térmica mejorada, dureza mejorada en combinacion con
procesabilidad mejorada de una polidispersidad mayor que 2,3. Ademds, una segunda etapa de calentamiento tras
la reaccion confiere estabilidad hidrolitica mejorada y polifosfonatos libres de opacidad y extremadamente claros. La
expresion “estabilidad térmica mejorada”, tal como se usa en el presente documento, se refiere a un aumento en la
temperatura de transicion vitrea de los polifosfonatos ramificados de la presente invenciéon en comparacion con otros
polifosfonatos ramificados anteriormente notificados. Por ejemplo, el polifosfonato ramificado a base de bisfenol A
descrito en la patente de EE.UU. n.° 4.331.164, (columna 10) y en Die Angewandte Makromolekulare Chemie [(Vol.
132,8 (1985)] tiene una T4 de 90°C, mientras que los polifosfonatos ramificados de la presente invencidon que usan
bisfenol A, 6xido de metildifenoxi-fosfina y un catalizador de fosfonio muestran una T4 de al menos 107°C. Ambas
muestras tienen viscosidades de disolucion relativas similares. Este aumento significativo en T4 implica una mejor
retencién de propiedades a temperaturas elevadas.

La estabilidad hidrolitica puede medirse sumergiendo muestras de polifosfonatos preparados en agua en ebullicion
durante varias horas y midiendo la cantidad de descomposicién. El polifosfonato hidroliticamente estable se prepara
a partir de un polifosfonato preparado con bisfenol A o una mezcla de bisfenol A y otros bisfenoles y un catalizador
de fosfonio. Este polifosfonato hidroliticamente estable puede tener una polidispersidad de 3,2 o mas,
preferiblemente de aproximadamente 2,5 o mas, y mas preferiblemente de 2,3 o mas, un My, de mas de
aproximadamente 15.000 g/mol, o un nw de al menos 1,15. Para fines de la presente invencion, los materiales
hidroliticamente estables muestran menos del 20%, preferiblemente menos del 5% de degradacién en resistencia y
0 un cambio en masa. La estabilidad hidrolitica también puede medirse mediante analisis termogravimétrico con un
gas que contiene vapor de agua o un gas saturado con agua. Preferiblemente se observa menos del 5% de cambio
de masa. La estabilidad hidrolitica puede medirse sobre probetas de polifosfonato, sumergidas en agua en ebullicion
durante diversos periodos de tiempo y comparando la viscosidad de las probetas tratadas con respecto a la de de
probetas sin tratar tal como se da a conocer en la patente de EE.UU. n.° 4.594.404.

Los polifosfonatos formados mediante el método de la presente invenciéon pueden combinarse con termoplasticos
miscibles para formar combinaciones. Esta composicién de polimero puede incluir al menos un polifosfonato
moldeable ramificado formado mediante el método de la presente invencién con al menos otro polimero miscible,
que puede ser una materia prima o plastico de ingenieria. La composicién de polimero puede producirse mediante
combinacién, mezclado o composicion de los polimeros constituyentes. Debido a la estructura y las propiedades de
los polifosfonatos formados mediante el método de la presente invencion, las composiciones de polimero resultantes
muestran una resistencia a la llama excepcional (por ejemplo, LOI superior), en el caso de la combinacién con
policarbonato una estabilidad térmica excepcional (disminucion de Ty minima tal como se ilustra en el ejemplo 4), y
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caracteristicas de procesamiento (por ejemplo, viscosidad de la masa fundida reducida en el caso de la combinacién
con policarbonato) y poco color. El término “composiciéon de polimero”, tal como se usa en el presente documento,
se refiere a una composicién que comprende al menos un polifosfonato moldeable ramificado formado mediante el
método de la presente invencién y al menos otro polimero. Los ejemplos de estos otros polimeros incluyen pero sin
limitarse a policarbonato, poliacrilato, poliacrilonitrilo, poliéster, poliamida, poliestireno (incluyendo poliestireno de
alta resistencia al impacto), poliuretano, poliepoxi, poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno), poliimida, poliarilato,
poli(arilen éter), polietileno, polipropileno, poli(sulfuro de fenileno), poli(éster vinilico), poli(cloruro de vinilo), polimero
de bismaleimida, polianhidrido, polimero cristalino liquido, polimero de celulosa o cualquier combinacion de los
mismos (disponibles comercialmente de, por ejemplo, GE Plastics, Pittsfield, MA; Rohm & Haas Co., Filadelfia, PA;
Bayer Corp. -Polymers, Akron, OH; Reichold; DuPont; Huntsman LLC, West Deptford, NJ ; BASF Corp., Mount Olive,
NJ; Dow Chemical Co., Midland, MI; GE Plastics; DuPont; Bayer; Dupont; ExxonMobil Chemical Corp., Houston, TX;
ExxonMobil.; Mobay Chemical Corp., Kansas City, KS; Goodyear Chemical, Akron, OH; BASF Corp.; 3M Corp., St.
Paul, MN; Solutia, Inc., St. Louis, MO; DuPont; y Eastman Chemical Co., Kingsport, TN, respectivamente). Las
composiciones de polimero pueden producirse mediante combinacién, mezclado o composicion de los polimeros
miscibles constituyentes. Los polifosfonatos moldeables ramificados formados mediante el método de la presente
invencién confieren inesperadamente propiedades retardantes de la llama altas y procesabilidad significativamente
mejor a las composiciones de polimero resultantes, con un efecto insignificante sobre su estabilidad térmica, dureza
y color tal como se ilustra en la tabla III.

Se contempla que polifosfonatos moldeables ramificados formados mediante el método de la presente invencion o
composiciones de polimero de los mismos puedan comprender otros componentes, tales como pero sin limitarse a
fibras de vidrio, metal, a base de carbono o ceramicas; cargas, tensioactivos, aglutinantes organicos, aglutinantes
poliméricos, agentes de reticulaciéon, agentes de acoplamiento, agentes antigoteo, colorantes, tintas, tintes o
cualquier combinacion de los mismos.

Los polifosfonatos ramificados moldeables formados mediante el método de la presente invencién y las
composiciones de polimero de los mismos pueden usarse como recubrimientos sobre plasticos, metales, ceramica,
o productos de madera o pueden usarse para fabricar articulos, tales como peliculas autoestables, fibras, espumas,
articulos moldeados y materiales compuestos reforzados con fibras. Estos articulos pueden ser muy adecuados para
aplicaciones que requieren resistencia al fuego.

Los polifosfonatos ramificados moldeables formados mediante el método de la presente invencién y las
composiciones que los incluyen muestran una resistencia a la llama extraordinaria y una combinacion mas ventajosa
de estabilidad térmica (por ejemplo, T,), dureza en combinacién con procesabilidad de la polidispersidad de los
polifosfonatos que es de al menos aproximadamente 2,5 y preferiblemente al menos aproximadamente 2,3,
estabilidad hidrolitica y opacidad baja en comparacién con otros polifosfonatos ramificados. Tales mejoras hacen a
estos materiales utiles en aplicaciones en los sectores de electrénica y automocion que requieren un retardo del
fuego extraordinario, rendimiento en alta temperatura y opacidad baja. El método para sintetizar estos polifosfonatos
ramificados requiere materiales de partida menos puros que los métodos del estado de la técnica, lo que reduce de
ese modo los costes de produccion.

Diversos aspectos de la presente invencion se ilustraran con referencia a los siguientes ejemplos no limitativos.
Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la sintesis de un polifosfonato ramificado de la presente invencion usando un catalizador de

fosfonio, compuestos di y trihidroxiaromaticos y un éster diarilico del acido fosfénico. El polifosfonato formado mostré
una viscosidad relativa de 1,18 a 25°C. El sélido mostré una T4 de aproximadamente 104,5°C mediante CDB.

E

Polifosfonato ramificado

Se lavo con nitrégeno un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico,
una columna de destilacion (10 cm) llena de cilindros de vidrio huecos, un condensador y un adaptador de vacio
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con valvula de control durante 0,5 horas. Se colocaron en el matraz 6xido de metildifenoxi-fosfina (38,66 g),
debido a que este compuesto es puro al 95,9% tal como se determind mediante cromatografia de liquidos de alta
resolucion (HPLC) la cantidad precisa de este compuesto es en realidad (37,07 g, 0,1493 moles), 2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano (bisfenol A), (33,28 g, 0,1458 moles), fenolato de tetrafenilfosfonio (0,012 g, 2,77 x 10°°
moles, 0,00019 moles por un mol de bisfenol) y 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano (0,459 g, 0,0015 moles, 0,0103
moles por mol de bisfenol) y se lavé el matraz con nitrogeno de nuevo. (Este es un exceso del 2,4 por ciento del
numero de moles de 6xido de metildifenoxifosfina en relacion con la cantidad molar de bisfenol). Se envolvié la
columna de destilaciéon con cinta de calentamiento y se calentd. Se colocé el recipiente de reaccion en un bafio de
aceite y se calenté hasta 246°C hasta que los sdélidos en el matraz se fundieron. Se calenté adicionalmente la
mezcla de reaccion y se ajustd el vacio a diversos tiempos durante la reaccién tal como se indica en la tabla | a
continuacion.

Tabla I. Pardmetros de reaccion para el ejemplo 1.

Tiempo tras comenzar | Temperatura del bafio de aceite | Temperatura del vapor Vacio
(minutos) (°C) (°C) (mm Hg)

0 246 29 760

15 251 32 420

30 253 33 183

90 240 28 183
105 252 28 177
110 254 110 (comenzo agdgestilar fenol)
120 258 96 89
180 265 80 85
210 266 84 23
240 287 75 5
255 291 110 0

0
315 306 65 (comenzo el calentamiento
de la columna)

360 316 147 0
390 308 150 0
420 309 152 0
450 314 148 0
510 313 149 0
600 314 145 0
660 Detenido Detenido Detenido

Durante el transcurso de esta reaccion, se recogieron 31,4 g de destilado. Al final de la reaccién hubo un aumento
en la viscosidad de la masa fundida de polimero. Tras enfriarse, la masa fundida de color amarillo palido, viscosa
comenzo a solidificar. A medida que solidificaba, el sélido estaba duro y separ6 mediante escamacion del vidrio de
las paredes internas del matraz. Tras enfriar adicionalmente hasta temperatura ambiente, se rompié el matraz para
aislar el solido. El polimero soélido no pudo agrietarse ni romperse con un martillo. Era tan duro que tuvo que retirarse
del eje de agitacion con una sierra. Una disolucion al 0,5% del polimero en cloruro de metileno mostré una
viscosidad relativa de 1,18 a 25°C. El sélido mostré6 una T4 de aproximadamente 104,5°C mediante calorimetria
diferencial de barrido (CDB; TA Instruments Inc., modelo 2010). No hubo pruebas de ningin material insoluble, lo
que indica que no se formo polimero reticulado. Se molded por colada una pelicula, segin métodos de moldeo por
colada comunes, a partir de una disolucion de cloruro de metileno/polimero sobre una placa de vidrio y
posteriormente se traté térmicamente para eliminar el disolvente. La pelicula era transparente e incolora. Debe
indicarse que se mantuvo la temperatura de reaccion ligeramente por encima de 300°C durante mas de
aproximadamente 3,5 horas. Durante este tiempo, no se observé disminucion en la viscosidad de la masa fundida, y
no hubo ningun indicio posterior de que se formase un polimero reticulado.
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Se fabricé una placa a partir de este polimero mediante moldeo por compresion. Se sometié esta placa a un ensayo
de ardimiento colocando la placa directamente en la llama de un soplete de propano. En primer lugar, la placa se
ablandé y luego se fundié debido a su naturaleza termoplastica. Las gotas de plastico fundido que goteaban de la
placa se autoextinguieron inmediatamente una vez que estaban fuera de la llama directa. Ademas, las gotas no
esparcian o propagaban el fuego a ningun material circundante. Ademas, la placa dej6 de arder inmediatamente tras
retirarla de la llama. Durante este ensayo, no se desprendié humo oscuro de la placa mientras estaba en la llama o
tras eliminar la llama. Este ensayo demuestra las caracteristicas retardantes de la llama extraordinarias de este
polifosfonato y, lo mas importante, su capacidad para autoextinguirse. Estas propiedades son importantes para
aplicaciones que requieren resistencia al fuego.

Ejemplo 2
Este ejemplo ilustra la sintesis de un polifosfonato ramificado de la presente invencion usando un catalizador de

fosfonio, compuestos di y trihidroxiaromaticos y un éster diarilico del acido fosfénico. El polifosfonato formado mostré
una viscosidad relativa de 1,19 a 25°C y el sélido mostré una T4 de aproximadamente 105,6°C mediante CDB.

oo YT

Q _@ OH
)
@@
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Polifosfonato ramificado

Se lavé con nitrégeno un matraz de fondo redondo de tres bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico, una
columna de destilacién (10 cm) llena de cilindros de vidrio huecos, un condensador y adaptador de vacio con valvula
de control durante 0,5 horas. Se colocaron en el matraz 6xido de metildifenoxifosfina (38,66 g), debido a que este
compuesto es puro al 95,9% tal como se determind mediante HPLC, la cantidad precisa de este compuesto es en
realidad (37,07 g, 0,1493 moles), 2, 2 bis(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A), (33,28 g, 0,1457 moles), fenolato de
tetrafenilfosfonio (0,012 g, 2,77 x 10 moles, 0,00019 moles por un mol de bisfenol) y 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano
(0,459 g, 0,0015 moles, 0,0103 moles por mol de bisfenol) y se lavé el matraz con nitrégeno de nuevo. (Este es un
exceso del 2,4% molar de exceso de éxido de metildifenoxifosfina en relacion con la cantidad molar de bisfenol). Se
envolvio la columna de destilacién con cinta de calentamiento y se calentd. Se coloco el recipiente de reaccién en un
bafio de aceite y se calentd hasta 246°C hasta que los sélidos en el matraz se fundieron. Se calenté adicionalmente
la mezcla de reaccion y se ajusto el vacio a diversos tiempos durante la reaccién tal como se indica en la tabla Il a
continuacion.

Tabla Il. Parametros de reaccion para el ejemplo 2.

Tiempo tras comenzar | Temperatura del bafio de aceite | Temperatura del vapor Vacio
(minutos) (°C) (°C) (mm Hg)
0 246 30 760
15 259 30 267
30 261 30 168
60 242 30 168
90 240 32 143
96 240 32 315
112 254 112 (comenzo ;:jgstilar fenol)
150 260 95 103
192 256 85 137
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203 264 100 97
240 258 95 46
1
280 271 50 (comenzé el calentamiento
de la columna)

330 300 107 0

379 307 120 0

416 310 110 0

450 313 114 0

509 315 125 0

538 321 130 0

561 313 120 0

581 308 115 2

607 307 120 3

625 306 120 3

685 306 120 3

690 Detenido Detenido Detenido

Durante el transcurso de esta reaccion, se recogieron 34,4 g de destilado. Al final de la reaccién hubo un aumento
en la viscosidad de la masa fundida de polimero. Tras enfriarse, la masa fundida de color amarillo claro, viscosa
comenzo a solidificar. A medida que solidificaba, el solido estaba muy duro separé mediante escamacion del vidrio
de las paredes internas del matraz. Tras enfriar adicionalmente hasta temperatura ambiente, se rompié el matraz
para aislar el solido. El polimero sélido no pudo agrietarse o romperse con un martillo. Era tan duro que tuvo que
retirarse del eje de agitacion con una sierra. Una disolucién al 0,5% del polimero en cloruro de metileno mostré una
viscosidad relativa de 1,19 a 25°C. El solido mostré una T4 de aproximadamente 105,6°C mediante CDB. No hubo
pruebas de ningun material insoluble, lo que indica que no se formé polimero reticulado. Se molde6 por colada una
pelicula a partir de una disolucién de cloruro de metileno/polimero sobre una placa de vidrio y posteriormente se
tratd térmicamente para eliminar el disolvente. La pelicula era transparente e incolora. Debe indicarse que se
mantuvo la temperatura de reaccioén ligeramente por encima de 300°C durante mas de aproximadamente 3,5 horas.
Durante este tiempo, no se observé ninguna disminucion en la viscosidad de la masa fundida, y no hubo ningun
indicio posterior de que se formase ningun polimero reticulado.

Se molded por compresion una placa a partir de este polimero. Se sometié esta placa a un ensayo de ardimiento
colocando la placa directamente en la llama de un soplete de propano. En primer lugar, la placa se ablandé y luego
se fundi6 debido a su naturaleza termoplastica. Las gotas de plastico fundido que goteaban de la placa se
autoextinguieron inmediatamente una vez que estaban fuera de la llama directa. Ademas, las gotas no esparcian o
propagaban el fuego a ningin material circundante. Ademas, la placa dejo de arder inmediatamente tras retirarla de
la llama. Durante este ensayo, no se desprendié humo oscuro de la placa mientras estaba en la llama o tras eliminar
la llama. Este ensayo demuestra las caracteristicas retardantes de la llama extraordinarias de este polifosfonato vy, lo
mas importante, su capacidad para autoextinguirse. Estas propiedades son importantes para aplicaciones que
requieren resistencia al fuego.

Ejemplo 3 (ejemplo comparativo)
Este ejemplo ilustra preparacion de un polifosfonato usando un catalizador de fenolato alcalino y bisfenol A. El

polifosfonato formado mostrd una viscosidad relativa de 1,09 a 23°C y el s6lido mostré una T, de aproximadamente
90,6°C mediante CDB.
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Polifosfonato ramificado

Se preparé un polifosfonato ramificado siguiendo la informacién contenida en las patentes de EE.UU. n.*® 4.331.614
y 4.415.719 para comparacion con los polifosfonatos ramificados de la presente invencion. El exceso molar de 2,2-
bis(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A), (33,28 g, 0,1457 moles) con respecto al diéster fosfonico (37,07 g, 0,1493
moles) era del 2,4% molar. La cantidad de fenolato de sodio usado (0,006 g, 5,16 x 10° moles) era de 3,54 x 10
moles en relacién con un mol de bisfenol, y se usaron (0,459 g, 1,5 x 10 moles) de 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano (es
decir, agente de ramificacion). La reaccion, realizada en condiciones similares a las descritas para los ejemplos 1y
2, produjo una masa fundida relativamente viscosa. Se aisl6 el polimero y mostré algo de dureza, pero no era tan
duro como los polimeros descritos en los ejemplos 1 y 2. Una disolucién al 0,5% del polimero en cloruro de metileno
mostré una viscosidad relativa de aproximadamente 1,09 a 23°C. Se moldeé por colada una pelicula a partir de la
disolucién de cloruro de metileno, mostré una Ty de aproximadamente 90,6°C, dureza inferior y color amarillo.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la preparacién de un material compuesto de polimero formado mediante la combinacion de
polifosfonato ramificado segun la presente invencion y policarbonato y la evaluacion de sus propiedades.

Se mezclaron fundidos el polifosfonato ramificado del ejemplo 1 y un policarbonato disponible comercialmente,
Bayer®; 2858, en una maquina de mezclado Brabender™ con elementos de mezclado de 25 mm co-rotatorios. Se
mezclaron fundidas las muestras a 230°C, 20 rpm durante 5 minutos. Posteriormente, se retird la combinacion
fundida del cabezal de mezclado y se coloc6 en un molde abierto (10 cm x 10 cm) y se calent6 hasta 220°C durante
15 minutos. Posteriormente, el molde se cerrd y se aplicaron 20 bar de presién y se mantuvieron durante 15
minutos. Se enfrié al aire el molde y se retird la placa moldeada (10 cm x 10 cm x 0,3 cm). Se midi6 el indice de
oxigeno limitante (LOI) de la placa segun la norma ASTM D2863. Los datos relevantes para esta combinacion de
polimero se presentan en la tabla lll.

Tabla Ill. Caracterizacion del polimero de combinaciéon de polifosfonato/policarbonato.

Polifosfonato (%) Policarbonato (%) Tg (°C) (de Brabender) LOI (del molde)
0 100 146-148 26
10 90 145 28,6
20 80 143 44
100 0 105 >50

Los resultados indican que la adicién del 10-20%, en peso, del polifosfonato ramificado de la presente invencion a un
policarbonato comercial proporciona una mejora significativa en el LOl. Ademas, el polifosfonato no reduce
significativamente la T4 de la composicién de polimero de combinacion resultante. Esto es muy ventajoso debido a
que no disminuye la temperatura de uso. Este comportamiento es inesperado debido a que como regla general, el
efecto de las mezclas sobre la Ty en policarbonatos predice que a un nivel de carga del 10% y el 20%, en peso, del
polifosfonato, la composicion de polimero de combinaciéon resultante debe mostrar una Ty de 142°C y 138°C,
respectivamente.

Ejemplo 5
Este ejemplo ilustra la sintesis de polifosfonatos hidroliticamente estables. Se prepararon una serie de polifosfonatos

ramificados segun la invencién a diferentes estequiometrias usando el equipo y condiciones descritas para los
ejemplos 1y 2. La informacién detallada para cada lote se proporciona en la tabla IV a continuacion.
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Tabla IV. Informacion por lote de polifosfonato.

% ” . Agente de
Lote B(Pf de pureza P-d(le)s ter Cata(l |z)ador ramificacion ('Ul'g) nrel M Comentario
9 | dep-diester | 9 9 )
FX-176 | 3328 | 977 3061 | 00125 | 09192 | 105 1412 12000 BPA en exceso;
’ ' ' ' ' ’ - menos el 20% de P-diéster
BPA en exceso;
FX-178 | 33,28 97,7 32,18 0,0127 0,9207 107 1,14 ~14000 menos el 11.8% de P-diéster
FX-182 | 33,28 95,6 38,80 0,0128 0,4596 105 1,13 1% de exceso de P-diéster
FX-183 | 33,28 95,6 40,35 0,0128 0,4596 106 1,15 5% de exceso de P-diéster
FX-184 | 33,28 95,6 42,31 0,0128 0,4596 106 1,19 10% de exceso de P-diéster
1% de exceso de P-diéster
No puede Tiempo de reaccién mas largo (8,5 h);
FX-155-1A | 33,28 9 4033 0,012 0,459 103 determinarse tras la reaccion con 20gde pr_oducto +6
puesto que no es mg de catalizador y 2,5 h de tiempo tras
soluble la reaccion segun las etapas 9-15 a
continuacion. Tras la post-reaccion no
era completamente soluble en CH:Cl;

BPA = 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A)
P-Diéster = Oxido de metildifenoxifosfina

En la tabla V se resumen las condiciones de reaccidén para cada serie. Ademas de seguir estos parametros, se
sometieron estos ejemplos a una etapa de “post-reaccion”. Esta etapa implicaba calentamiento adicional a 305°C,
pero con una trayectoria de destilacibn mucho mas corta permitiendo eliminacion de compuestos volatiles
adicionales y opcionalmente la adicién de una nueva cantidad de catalizador. Se encontr6 que esta etapa
proporcionaba una combinacién mejorada de estabilidad hidrolitica y opacidad (por ejemplo, transparencia
mejorada) mientras se mantenia la procesabilidad. Se realizaron las reacciones descritas en el ejemplo 5 segun el
siguiente procedimiento general.

Se cargan los productos quimicos en el reactor. (Se describen las estequiometrias quimicas en la tabla IV.). Se
enciende el controlador de temperatura del bafio de aceite para calentar los bafios de aceite hasta 250°C y se
encendio el controlador de temperatura para la columna de destilaciéon para calentar las columnas hasta 130°C. Se
coloco hielo en la trampa del colector y se colocé nitrégeno liquido en la segunda trampa. Cuando la temperatura del
aceite alcanz6 250°C, se ajusté el regulador de vacio a 200 mm Hg, se encendi6 la bomba de vacio y se abrid la
valvula de vacio. Se realizaron las reacciones segun los parametros en la tabla V. Se retird el bafio de aceite, se
cerro la valvula de vacio y se apag6 la bomba de vacio. Se dejé que se enfriase la mezcla de reaccion durante 16
horas. Se abri6 la valvula de vacio.

En una segunda fase o post-reaccion, se reinstalé el adaptador de destilacion en un angulo de 75° directamente en
la boca derecha del matraz de 250 ml de la primera etapa de reaccién y se conectd a un nuevo matraz de 100 ml de
dos bocas que sirvi6 como un colector/trampa. Después de afiadir opcionalmente nuevo catalizador (véase por
ejemplo FX 155-1A en la tabla IV), se fij6 el regulador de vacio en 0 (vacio completo) y se encendi6 la bomba de
vacio, y se abrid la valvula de vacio. Se aplicé la cinta de calentamiento desde la boca derecha del matraz de 250 ml
hasta el angulo superior del adaptador de destilacion. Se fijoé el controlador de temperatura del bafio de aceite a
305°C. Se fijo el controlador de temperatura para la envoltura de cinta del adaptador de destilacion a 150°C. Se
calentdé la reaccion a 305°C durante 5-6 horas o menos cuando se uso nuevo catalizador. Tras calentar durante 1
hora, se fijo el controlador de temperatura para la cinta que envolvia el adaptador de destilacién a 180°C.

Tabla V. Parametros de reaccion para el ejemplo 5.

Tiempo Temperatura del Temperatura de la Vacio
np bano de aceite columna de destilaciéon Comentario
(min.) o o (mm Hg)
(°C) (°C)
250 130 Comienza el calentamiento
0 250 130 200 Comienza el vacio
30 250 130 150
55 250 130 100
125 250 100 80
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135 250 100 50

170 250 100 20

200 250 100 10

210 250 100 <0,3 Vacio completo

225 270 100 <0,3

270 305 100 <0,3

290 305 130 <0,3

295 305 150 <0,3

315 305 180 <0,3

360 305 180 <0,3 Se apaga el calor
Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra la estabilidad hidrolitica de los polifosfonatos de la presente invencién en comparacion con la
preparacioén del polifosfonato del ejemplo 3.

Se colocaron una muestra moldeada (aproximadamente 2 cm x 2 cm x 1 cm de grosor) de los polifosfonatos
preparados tal como se describe en el ejemplo 3, figura 1(A) (muestra de comparacion del estado de la técnica
preparada usando fenolato de sodio como catalizador) y el ejemplo 5 (FX-155-1A, tabla IV) en agua destilada y se
calenté hasta 100°C durante 6 horas. Antes de la exposicion al agua, las muestras eran transparentes y estaban en
una unica pieza. Tras la exposicion, el molde de polifosfonato del ejemplo 3 se habia roto en varias piezas mas
pequefas que tenian una superficie opaca, blanca escarchada y parecia haberse formado espuma debido
presumiblemente a la generacion de productos volatiles tal como se muestra en la figura 1(B). Las piezas pequefas
eran fragiles y se rompian facilmente tras su manipulacion. El molde de polifosfonato del ejemplo 5 se mantuvo en
una pieza y no mostraba blanqueamiento (excepto por una zona muy pequefia en una esquina) y una pequeia
reduccion en la transparencia visual tal como se ilustra en la figura 1(C). Ademas, no habia signos visibles de
formacion de espuma. Este ejemplo demuestra la mejora en estabilidad hidrolitica de los polifosfonatos de la
presente invencion en comparacion con polifosfonatos anteriormente notificados.

Ejemplo 7

Este ejemplo ilustra composiciones de polifosfonato de la presente invencién que tienen diversas polidispersidades
que pueden obtenerse a partir del método de la presente invencion.

Muesira ~exid do metidionxiostn me | Me | My | Dispersidad
FX161-1A +1 1,21-1,22 | 3579 | 20081 5,61
FX164-1A -1 1,17 3305 | 16604 5,02
FX-171-1A -10 1,11 3167 | 10142 3,20
FX173-1A +10 1,14 3392 | 14403 4,25
FX186-1A +15 1,25
FX189-1A +15 1,30

Aungue la presente invencién se ha descrito con considerable detalle con referencia a determinadas realizaciones
preferidas de la misma, otras versiones son posibles.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para preparar un polifosfonato ramificado moldeable que comprende:
calentar una mezcla de un catalizador de polimerizaciéon de fosfonio eliminable, una cantidad de uno o mas éster(es)
diarilico(s) del acido fosfénico y un bisfenol en un recipiente a presion reducida de manera que un compuesto
hidroxiaromatico generado mediante la reaccion y al menos una parte del catalizador de polimerizacion se eliminan
mediante el calentamiento y la presion reducida; y
mediante lo cual se forma el polifosfonato ramificado moldeable.
2. El método segun la reivindicacién 1, en el que dicha mezcla comprende ademas un agente de ramificacion.
3. El método segun la reivindicacién 2, en el que dicho agente de ramificacion es un éster triarilico fosférico.

4. El método segun la reivindicacion 2, en el que dicho agente de ramificacion es 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano.

5. El método segun la reivindicacion 1, en el que dicho(s) uno o mas bisfenol(es) forma(n) un agente de ramificacion
in situ.

6. El método segun la reivindicacion 1, que comprende ademds terminar la etapa de calentamiento cuando
sustancialmente todo el compuesto hidroxiaromatico generado se elimina del recipiente de reaccién.

7. El método segun la reivindicacion 1, que comprende ademas mezclar dicho(s) uno o mas éster(es) diarilico(s) del
acido fosfonico y dicho(s) uno o mas bisfenol(es) en una razén no estequiométrica.

8. El método segun la reivindicacién 1, en el que el numero de moles de grupos reactivos de dicho(s) uno o mas
éster(es) diarilico(s) del acido fosfénico esta dentro de +20% del nimero de moles de grupos reactivos de dicho(s)
uno o mas bisfenol(es).

9. El método segun la reivindicacién 1, en el que dicho(s) uno o mas bisfenol(es) es/son bisfenol A.

10. ElI método segun la reivindicacion 1, en el que dicho(s) uno o mas bisfenol(es) es/son un bisfenol de férmula
(XV):

HO RYm (R?), OH
WK

Z AN

Q (XV)

en la que:

(RYm vy (R, se seleccionan independientemente de hidrégeno, atomo de halégeno, grupo nitro, grupo ciano, grupo
alquilo C4-Cyo, grupo cicloalquilo C4-Cyo 0 grupo que contiene arilo Cg-Co;

m y n son independientemente numeros enteros 1-4; y

Q se selecciona de un enlace, atomo de oxigeno, atomo de azufre, grupo SO y el grupo:
/C\
R® R*

en el que R® y R* se seleccionan independientemente de un atomo de hidrégeno, grupo alquilo C1-C4 alquilo inferior,
arilo y arilo sustituido o R® y R* se combinan para formar un anillo cicloalifatico C4-Cyo sustituido opcionalmente con
uno o mas grupos alquilo C4-Cao, grupos arilo o combinaciones de los mismos.

11. El método segun la reivindicacién 1, en el que dicho(s) uno o mas bisfenol(es) es/son una mezcla de bisfenol A'y
uno o mas bisfenol(es) de formula (XV):
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1 2
HO \y )m (R )n/ OH
& S

F AN

Q (XV)
en la que:

(RYm vy (R, se seleccionan independientemente de hidrégeno, atomo de halégeno, grupo nitro, grupo ciano, grupo
alquilo C4-Cy, grupo cicloalquilo C4-Cx, 0 grupo que contiene arilo Cs-Cao;

m y n son independientemente numeros enteros 1-4; y

Q se selecciona de un enlace, atomo de oxigeno, atomo de azufre, grupo SO y el grupo:
/C\
R® R*

en el que R® y R* se seleccionan independientemente de un atomo de hidrégeno, grupo alquilo C1-C4 alquilo inferior,
arilo y arilo sustituido o R® y R* se combinan para formar un anillo cicloalifatico C4-Cyo sustituido opcionalmente con
uno o mas grupos alquilo C1-Cxzo, grupos arilo o combinaciones de los mismos.

12. El método segun la reivindicacion 1, en el que dicho(s) uno o mas bisfenol(es) es/son una combinacién de 2,2-
bis(4-hidroxifenil)propano, junto con uno o mas de 2,2-bis(3-cloro-4-hidroxifenil)propano; 2,2-bis(3-bromo-4-
hidroxifenil)propano; 1,1-bis(4-hidroxifenil)ciclohexano; 1,1-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)ciclohexano; 4,4-
dihidroxidifenilo;  4,4’-dihidroxidifeniléter;  4,4’-dihidroxidifenilsulfuro;  4,4’-dihidroxidifenilsulfona; 9,9-dihidroxi-
difenilfluoreno; o 1,1-bis(4-hidroxifenil-3,3-dimetil-5-metil)ciclohexano.

13. El método segun la reivindicacion 1, en el que dichos uno o mas ésteres diarilicos del acido fosfénico son de
férmula (XIII):

\/\ / 0*—*|“—0 \ /\/(R"’)v

o’ R® (XI)

en la que:

(R®)., y (R"), se seleccionan independientemente de hidrégeno y alquilo inferior de C1-Cy;
u y v son independientemente numeros enteros de 1-5; y

R®es un alquilo inferior C1-Ca.

14. El método segun la reivindicacion 1, en el que dicho(s) uno o mas éster(es) diarilico(s) del acido fosfonico
comprende(n) éster difenilico del acido metilfosfénico.

15. El método segun las reivindicaciones 1, 9 6 10, en el que dicho polifosfonato ramificado tiene una T4 de al menos
100°C tal como se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (CDB).

16. El método segun la reivindicacion 1, en el que dicho polifosfonato ramificado tiene una viscosidad relativa mayor
que 1,1 cuando se mide en una disolucion al 0,5 por ciento en cloruro de metileno a 23°C.

17. El método segun la reivindicacion 1, en el que dicho polifosfonato ramificado tiene una polidispersidad mayor que
2,3.

18. El método segun la reivindicacién 1, que comprende ademas combinar dicho polifosfonato ramificado con al
menos un polimero adicional para preparar una composicion de polimero.
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19. El método segun la reivindicacion 18, en el que dicho polimero adicional es un polimero termoplastico
seleccionado de policarbonato, poliacrilato, poliacrilonitrilo, poliéster, poliamida, poliestireno, poliuretano, poliepoxi,
poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno), poliimida, poliarilato, poli(arilen éter), polietileno, polipropileno, poli(sulfuro de
fenileno), poli(éster vinilico), poli(cloruro de vinilo), polimero de bismaleimida, polianhidrido, polimero cristalino
liquido, poliéter, poli(6xido de fenileno), polimero de celulosa, un polifosfonato hidroliticamente estable y
combinaciones de los mismos.

20. ElI método segun la reivindicaciéon 19, en el que dicha composicion de polimero muestra un indice de oxigeno
limitante de al menos 27.

21. El método segun la reivindicacion 1, que comprende ademas eliminar al menos parte de dicho catalizador de
fosfonio calentando el polifosfonato ramificado para formar un polifosfonato ramificado hidroliticamente estable a
presion reducida.

22. El método segun la reivindicacion 21, en el que menos de 0,5 g de dicho polifosfonato hidroliticamente estable
son solubles en un volumen de 100 ml de cloruro de metileno a 23°C.

23. El método segun la reivindicacion 21, en el que dicho polifosfonato hidroliticamente estable tiene una
polidispersidad de mas de aproximadamente 2,3.

24. El método segun la reivindicacion 21, en el que dicho polifosfonato hidroliticamente estable tiene una Tg4 de al
menos 100°C tal como se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (CDB).

25. El método segun la reivindicacion 21, en el que dicho polifosfonato hidroliticamente estable tiene una viscosidad
relativa de mas de 1,15 cuando se mide en una disolucién al 0,5 por ciento en cloruro de metileno a 23°C.

26. El método segun la reivindicacion 21, en el que se crea menos del 5% de un producto de degradacion de dicho
polifosfonato hidroliticamente estable cuando se calienta en agua en ebulliciéon durante 6 horas.

27. El método segun la reivindicacion 21, en el que dicho polifosfonato hidroliticamente estable es transparente.

28. ElI método segun las reivindicaciones 1 6 21, en el que dicho catalizador de fosfonio es fenolato de
tetrafenilfosfonio.

29. El método segun la reivindicacion 21, que comprende ademas combinar dicho polifosfonato hidroliticamente
estable con al menos un polimero adicional para preparar una composicion de polimero.

30. El método segun la reivindicacion 29, en el que dicho polimero adicional se selecciona de policarbonato,
poliacrilato, poliacrilonitrilo, poliéster, poliamida, poliestireno, poliuretano, poliepoxi, poli(acrilonitrilo-butadieno-
estireno), poliimida, poliarilato, poli(arilen éter), polietileno, polipropileno, poli(sulfuro de fenileno), poli(éster vinilico),
poli(cloruro de vinilo), polimero de bismaleimida, polianhidrido, polimero cristalino liquido, poliéter, poli(éxido de
fenileno), polimero de celulosa, un polifosfonato hidroliticamente estable preparado mediante el método segun la
reivindicacion 24, y combinaciones de los mismos.

31. El método segun la reivindicacion 29, en el que dicha composicion de polimero muestra un indice de oxigeno
limitante de al menos 27.
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