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DESCRIPCION
Fosfonamidatos nuevos - sintesis y aplicaciones de retardantes de llama.

Campo técnico de la invencion

La presente invencion se refiere a compuestos de fosfonamidato nuevos y su uso como sustancias retardantes de
llama.

Antecedentes de la invencion

Los polimeros actuales basados en diversos mondmeros organicos estan presentes casi en todo lo que nos rodea. Se
usan igualmente para propdsitos de exterior como de interior. Por esa razén es muy importante hacer la mayoria de
estos polimeros retardantes de llama para minimizar el riesgo de incendios. En el pasado, los retardantes de llama
mas comunes fueron los compuestos organicos halogenados que mostraban una eficiencia muy alta en el retraso de
la llama de los polimeros. Estos compuestos halogenados actian mediante un mecanismo en fase gaseosa, lo que
significa que, en caso de incendio, se descomponen y liberan faciimente radicales halégeno. Estos radicales halégeno
actian como un eliminador para atrapar los radicales H* y OH*reactivos de manera que no haya ningun flujo de calor
para mantener la llama. En la actualidad algunos de estos retardantes de llama basados en halégeno han sido
prohibidos porque no son muy benignos para el medio ambiente. Por lo tanto, mas que nunca eX|ste la necesidad de
retardantes de llama nuevos que sean capaces de reemplazar y actuar como los halogenados DOPO (10-6xido de
9,10-dihidro-9- oxa-fosfafenantreno) y algunos derlvados del mismo han atraido mucha atencién en la ultima década
debido a sus propiedades retardantes de llama.? Principalmente se acepta y se investiga en detalle que estos
compuestos actian predominantemente mediante un mecanismo en fase gaseos,a.4

Esquema 1: DOPO y sus derivados

. P~R
<8 -
DOPO Derivado de DOPO

(10 6xido de 9,10-dihidro-9-oxa-fosfafenantreno)

Durante la combustion se descomponen y liberan fragmentos que contienen fésforo de bajo peso molecular que son
capaces de eliminar radicales H* y OH*.**

En la bibliografia existen muchos informes relacionados con la sintesis y la aplicacion de retardantes de llama de
derivados de alquil DOPO.*

Aparte de esto, se pueden encontrar también varios informes relacionados con la sintesis y aplicacion como retardante
de llama de los derivados de alcoxi DOPO. A diferencia de los derivados que se han menC|onado anteriormente, se
pueden encontrar algunas publicaciones relacionadas con los derivados de amino DOPO.”® Hasta donde sabemos
existen Unicamente algunos informes que describen la sintesis y caracterizacion de derivados amino-DOPO.™ De
nuevo, la sintesis se produce a través de una secuencia de reaccién en dos etapas como se ha mencionado antes.?

Esquema 2: Preparacion de derivados de amino-DOPO a través de una secuencia de
reaccién en dos etapas?®

R,NH
,Cl EtsN /NRZ H202 ,NRZ
P - |I3 EE—— =}

O b tolueno,ta O S CHCl3, 0°C ‘ leo
Ademas, también se pueden encontrar algunos derivados amino-tio-DOPO en la bibliografia.” Aunque los derivados
fosfinato de DOPO se conocen comunmente como retardantes de llama para diversos sistemas poliméricos, los
derivados amino de DOPO no se han estudiado bien como retardantes de llama. Se sabe que los compuestos
organofosforo que contienen un enlace P N, es decir fosforamidatos, muestran propiedades retardantes de llama
superiores, por ejemplo sobre celulosa.’® Por lo tanto, seria interesante desarrollar derivados amino de DOPO y
evaluarlos, para comprobar su eficacia FR. Hay pocos documentos de patente que mencionen la apllcaC|on retardante

de llama de los derivados amino-DOPO sobre diversas composiciones de resina pollmerlca Pero los derivados
indicados en estos documentos de patente no se han caracterizado mediante procedimientos anall'ticos apropiados.
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También se han mencionado algunos derivados alquilamino-DOPO en el documento EP 1889878 A1 como posibles
estructuras retardantes de llama. Sin embargo, en dicho documento de patente no hay ningun informe sobre dichas
estructuras que haya sido preparado ni hay ningun procedimiento de su preparacion elaborada."" Ademas, hay

derivados amino de DOPO que se han indicado como componente en diodos emisores de luz organicos (OLED),
5 baterias y azo-colorantes.®

Saito, Toranosuke y col. desvelan "Organic phosphorus compounds, fireproofing agents therefrom, and flame-
retardant polymer compositions therewith" [Chemical abstracts service, Columbus, Ohio, Estados Unidos; STN Acceso
a la base de datos N° 2007: 401571].

10

Esquema 3: Derivados de amino-DOPO que se han descrito previamente en e

Bibliografia
N
Y
10 "8
Derivado para

electrolitos no Aditivo de retardante de llama’
acuosos®

NH,
NH,

o

X

g
o

» (o]
Q Q Rn b O
9 QOO
,3" b i PnO
A0 O >
Derivado para Derivado para
azo-colorantes®c OLED®

Resumen de la invencion

15 De acuerdo con un aspecto de la invencion, se proporciona un compuesto de fosfonamidato de acuerdo con la
reivindicacion 1. Estos compuestos de fosfonamidato se contemplan particularmente por sus propiedades retardantes
de llama junto con una estabilidad térmica aprobada y la procesabilidad concomitante a temperaturas elevadas, tal
como en un proceso termoplastico. Los compuestos fosfonamidato preferidos se seleccionan entre el grupo que

consiste en:
20
- PB-DOPO;
- un compuesto de acuerdo con la Férmula (1)
R O
]
R?Siv _yYe X< O
R3 n(\/)m clps\o
U)
R" = H, alquilo (C1-8), alcoxi (C1-8), amina (C1-8), OH, SR (R = H, alquilo), O-metal
R2 = H, alquilo (C1-8), alcoxi (C1-8), amina (C1-8), OH, SR (R = H, alquilo), O-metal
R3 = H, alquilo (C1-8), alcoxi (C1-8), amina (C1-8), OH, SR (R = H, alquilo), O-metal
Y = NH, resto N-DOPO, O, S
X'=NH, NR (R = alquilo)
n=138
—_ \
m=1-8 resto DOPO = -§—\F’\
(o]
25 particularmente:
- TESPA-DOPO, o
-  TMSPA-DOPG;
30 - un compuesto de acuerdo con la Féormula (II)
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SeOMISe

o\
O’E\XHHY Hmz’P

)

X =0, NR (R = H, alquilo), S
Y = Resto N-DOPO, CH

Z=0,NR (R = H, alquilo), S
m = 0-8 o

n=0-8 W
resto DOPO = -§—P

\O

(m

particularmente:

- EAB-DOPO,

- DEA-DDOPO, o
- DEA-TDOPG;

un compuesto de acuerdo con la formula (I11)

YR 0\\":,
O/ ”\N/\/ N
o )
n
Y =NR [R = H, alquilo, resto DOPO, COR (R = O-alquilo, NH2, NH-alquilo, N-(alquilo)z)

SiRs3 (R = alquilo, alcoxi)]
n = 0-100

1)

y mezclas de los mismos,
particularmente:

- EDAB-DOPO, o
- TDETA-DOPO.

Los acrénimos que se han mencionado anteriormente tendran el significado que se define sin ambigliedades en los
Ejemplos que se proporcionan adicionalmente a continuacion.

Los compuestos de Férmula (l) representan una gran diversidad de derivados silano o siloxano funcionalizados.

Los compuestos de Férmula (Il) representan una gran diversidad de "derivados multi-DOPQ", es decir de compuestos
que contienen al menos dos entidades DOPO.

Los compuestos de Formula (lll) representan una diversidad adicional de "derivados multi-DOPO" que se basan en
una estructura de polietilenoamina a la que se unen al menos dos entidades DOPO. La estructura puede comprender
hasta 100 unidades amina. Los compuestos de Férmula Il pueden obtenerse haciendo reaccionar una plantilla de
polietilenoamina con un exceso de DOPO, que dan como resultado una mezcla de derivados poli-DOPO amino. Tal
mezcla puede considerarse generalmente como una mezcla oligomérica que puede no estar sometida al reglamento
REACH.

De acuerdo con otro aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento de mejora de la resistencia a la llama
de un material polimérico, que comprende la etapa de anadir una primera cantidad de un fosfonamidato de acuerdo
con la presente invencion, o de una mezcla del mismo, como una sustancia retardante de llama a una segunda
cantidad del material polimérico. De acuerdo con un aspecto adicional de la invencién, se proporciona un material
polimérico con una mejor resistencia a la llama, que comprende una espuma de poliuretano flexible que contiene una
cantidad de aproximadamente el 1% a aproximadamente el 30%, preferiblemente de aproximadamente el 3% a
aproximadamente el 25%, particularmente aproximadamente el 5%, en peso de un aditivo retardante de llama por 100
partes de poliol seleccionado entre el grupo que consiste en

- PA-DOPO,
- PB-DOPO
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- EDAB-DOPO,
- DEA-DDOPO.

De acuerdo con mas aspectos adicionales de la invencién, se proporciona el uso de un compuesto de fosfonamidato
para proporcionar resistencia a la llama.

Se definen realizaciones ventajosas en las reivindicaciones dependientes.

Breves descripcion de los dibujos

Las que se han mencionado anteriormente y otras caracteristicas y objetos de esta invencién y la manera de
conseguirlos sera mas evidente y esta propia invencion se entendera mejor por referencia a la siguiente descripcion
de diversas realizaciones de esta invencion tomadas junto con los dibujos adjuntos, en los que se muestran:

Figuras 1 a 10 cromatogramas ionicos totales para una seleccion de derivados amino-DOPO que
muestran, en funciéon del tiempo en minutos: cromatograma ionico total (trazo superior),
sefial iénica del radical PO en m/z = 47 (trazo central) y sefial idnica del radical POz en m/z
= 63 (trazo inferior); y

figura 11 datos termogravimétricos para una seleccion de derivados amino-DOPO que muestra el
porcentaje de residuo en funcion de la temperatura en °C.

Descripcion detallada de la invenciéon

Materiales

Todos los reactivos y disolventes eran de calidad reactivo o se purificaron mediante procedimiento convencionales
antes del uso. Se adquirid 10-6xido de 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno (DOPO) en Conier Chem&Pharma Co.,
Ltd y se usé como se recibié. Las aminas usadas se adquirieron en Aldrich y se usaron como se recibieron. Se usaron
CCl, y acido tricloroisocianurico (TCCA) de Aldrich como agentes clorantes como se recibieron.

Sintesis

Los amino-DOPO (fosfonamidatos) se sintetizaron mediante dos procedimientos sintéticos como se describe a
continuacioén en el presente documento.

Procedimiento General A para la preparacion de derivados amino-DOPO (fosfonamidatos)

Esquema 4: Esquema de reaccion general para la preparacion de derivados amino-DOPO
través de una reaccién de Atherton-Todd

1,2 equiv. de CCly
H 1,1 equiv. de EtsN ,p 1
- - P<, .R

P=0 + HNR'R?
CH2Clp, 0 °C-ta

O 0 durante una noche O o R2

Se disuelven 10-6xido de 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno (DOPO) (108 g, 500 mmol), trietil amina (79 ml, 566
mmol) y la amina apropiada (240-750 mmol) en 400 ml de un disolvente apropiado, por ejemplo diclorometano,
cloroformo, dicloroetano, acetonitrilo, THF, 1,4-dioxano o tolueno, se agitan y se enfrian a 0 °C. Después de que la
solucion se haya enfriado, se afiade gota a gota tetracloro metano (59 ml, 600 mmol) a tal velocidad que la
temperatura de reaccidon no exceda de 10 °C. Después de afadir todo el tetracloro metano, la solucién se deja
calentar hasta la temperatura ambiente y la agitacion contintia hasta que todo el material de partida se ha consumido
(observado con TLC). Después de la conversion completa, el clorhidrato de trietilamina se retira por filtracion y se lava
con exceso de diclorometano. La solucién transparente resultante se lava con agua (100 ml), se seca sobre Na;SO4 y
el disolvente se evapora al vacio. Si el producto resultante no muestra suficiente pureza analitica, se recristaliza en un
disolvente apropiado.

Procedimiento General B para la preparacion de derivados amino-DOPO (fosfonamidatos):
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Esquema 5: Esquema de reaccién general para la preparacion de derivados amino-DOF
usando TCCA como agente de cloracion

0,34 equiv. de TCCA O
H en CH3CN /y 1
P. R

=0 + HNR'RZ ~———» SN
CH2Cl;, 0 °C-ta h

O 0 durante una noche O 0 R2

‘TCCA-&cido tricloroisocianurico

Se disuelven 10-6xido de 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno (DOPO) (108 g, 500 mmol), trietil amina (79 ml, 566
mmol) y la amina apropiada (240-750 mmol) en 400 ml de un disolvente apropiado, por ejemplo diclorometano,
cloroformo, dicloroetano acetonitrilo, THF, 1,4-dioxano o tolueno, se agitan y se enfrian a 0 °C. Después de que la
solucion se haya enfriado, se afiade gota a gota una solucién de TCCA (38,7 g, 166,7 mmol) en 200 ml de acetonitrilo
a tal velocidad que la temperatura de reaccion no exceda de 10 °C. Después de que esta solucién se haya afadido
por completo, la solucidon se deja calentar hasta la temperatura ambiente y la agitacion contintia hasta que todo el
material de partida se ha consumido (TLC). Después de la conversion completa, la mezcla de reaccion se filtra para
retirar el clorhidrato de trietilamina y el acido cianurico. La solucion transparente resultante se lava con agua (100 ml).
La fase acuosa se extrae dos veces con 100 ml de diclorometano. Las fases organicas combinadas se secan sobre
Na,SO, y el disolvente se evapora al vacio. Si el producto resultante no muestra suficiente pureza analitica, se
recristaliza en un disolvente apropiado.

Datos Analiticos

Ejemplo 1

6-06xido de 6-(bencilamino)-6H-
dibenzolc,e][1,2]oxafosfinina
(BA-DOPOQ)

Sintesis realizada con una proporcién de DOPO con respecto a amina: 1:1

Disolvente: CH.Cl;

Rendimiento: 142,8 g (445 mmol, 89%)

p.f. 155-157 °C

'H RMN (CDCls) & (ppm): 7,96 (dd, J = 5,7, 8,2 Hz, 1H), 7,92 (dd, J = 1,7, 7,9 Hz, 1 H), 7,89 (ddd, J = 1,3, 7,6, 14,1 Hz,
1 H), 7,65 (tt, 1,2, 7,5 Hz, 1 H), 7,44 (ddt, J = 0,8, 3,0, 7,4 Hz, 1H), 7,34 (i, J = 1,3, 7,8 Hz, 1H), 7,18-7,30 (m, 7H),
3,88-4,14 (m, 3H).

*C RMN (CDCls) & (ppm): 149,8, 137,0, 135,4, 132,8130,2, 130,0, 128,2, 124,9, 124,8, 124,2, 123,6, 123,5, 122,0,
120,5, 115,8, 43,5.

¥p RMN (CDCl3) & (Ppm): 15.5.

IR (Pelicula) v (cm™) = 3156 (m), 2888 (w), 2605 (w), 2497 (w), 1640 (w), 1475 (m), 1460 (m), 1442 (m), 1428 (m),
1225 (s), 1199 (s), 1149 (m), 1119 (s), 925 (m), 900 (m), 780 (w), 755 (s), 734 (s).

MS (ESI) m/z (%) 321 (1), 216 (9), 199 (7), 168 (20), 139 (10), 106 (100), 91 (7).

Ejemplo 2
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6-6xido de 6-(propilamino)-6H-
dibenzolc,e][1,2]oxafosfinina
(PA-DOPO)

Sintesis realizada con una proporcion de DOPO con respecto a amina: 1:1

Disolvente: CH.Cl;

Rendimiento: 121,5 g, (445 mmol, 89%)

p.f. 127-128 °C

'H RMN (CDCls) & (ppm): 7,87-7,99 (m, 3H), 7,65 (tt, J = 1,3, 8,7, 1H), 7,47 (ddt, J = 1,0, 3,0, 7,5 Hz, 1H), 7,34 (m,
1H), 7,19-7,26 (m, 2H), 3,63 (m¢, 1H), 2,70-2,88 (m, 2H), 1,48 (m,, 2H), 0,83 (t, J = 7,3 Hz, 3H).

3¢ RMN (CDCls) & (ppm): 149,8, 137,0, 132,6, 130,1, 130,0 128,0, 125,3, 124,8, 124,1, 123,6, 123,5, 122,0, 120,5,
42,9, 24,7, 11,0.

¥p RMN (CDCl3) & (Ppm): 16,1.

IR (Pelicula) v (cm™) = 3250 (m), 2914 (w), 2857 (w), 1474 (m), 1428 (m), 1278 (w), 1228 (s), 1202 (m), 1153 (m),
1115 (s), 1031 (m), 927 (s), 893 (s), 745 (s), 715 (s). MS (ESI) m/z (%) 244 (15), 216 (21), 215 (83), 168 (100), 139
(38), 122 (17), 58 (18).

Ejemplo 3

o
O'P

\
<\IH

6-6xido de 6-(etilamino)-6H-
dibenzo[c,e][1,2] oxafosfinina
(EA-DOPO)

Sintesis realizada con una proporciéon de DOPO con respecto a amina: 1:1

Disolvente: CH.Cl;

Rendimiento: 5,1 g (19,6 mmol, 85%)

p.f. 125°C

'H RMN (CDCls) § (ppm): 7,88-8,00 (m, 3H), 7,67 (tt, J = 1,3, 8,7, 1H), 7,49 (dt, J = 3,0, 7,5 Hz, 1H), 7,36 (m., 1H),
7,21-7,26 (m, 2H), 3,36 (s a, 1H), 2,81-2,96 (m, 2H), 1,12(t, J = 7,1 Hz, 3H). "*C RMN (CDCls) & (ppm): 149,8, 137,1,
132,6, 130,1, 130,0 128,0, 125,3, 124,8, 124,1, 123,6, 123,5, 122,0, 120,5, 42,9, 24,7, 11,0.

%P RMN (CDCl3) & (ppm): 16,1.

IR (Pelicula) v (cm™) = 3170 (w), 2879 (w), 1474 (m), 1430 (m), 1276 (w), 1225 (s), 1198 (s), 1147 (m), 1116 (s), 972
(s), 899 (s), 778 (m), 751 (s), 715 (m).

MS (ESI) m/z (%) 244 (5), 216 (15), 215 (53), 168 (100), 139 (57), 122 (18), 44 (95).

Ejemplo 4

/

6-6xido de 6-(alilamino)-6H-
dibenzo[c,e][1,2] oxafosfinina
(AA-DOPO)

Sintesis realizada con una proporciéon de DOPO con respecto a amina: 1:1
Disolvente: CH.Cl;

Rendimiento: 119,2 g (440 mmol, 88%)

p.f.95°C
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H RMN (CDCls) 6 (ppm): 7,88-7,99 (m, 3H), 7,92 (dd, J = 1,7, 7,9 Hz, 1H), 7,66 (tt, J = 1,3, 8,7, 1H), 7,48 (ddt,
3,0, 7,5 Hz, 1 H), 7,35 (m,, 1H), 7,20-7,26 (m, 2H), 5,75-5,86 (m, 1H), 5,19 (dc, J = 1,4, 17,1 Hz, 1H), 5,06 (dc,
10,3 Hz, 1H), 3,39-3,60 (m, 3H).

®C RMN (CDCl3) 5 (ppm): 149,8, 138,9, 137,0, 132,7, 130,1, 130,0 128,4, 128,1 127,2, 124,8, 124,2, 123,5, 123,3,
121,9, 44,9.

¥p RMN (CDCl3) & (ppm): 15.,9.

IR (Pelicula) v (cm™) = 3179 (m), 2855 (w), 1648 (w), 1592 (w), 1475 (m), 1428 (m), 1222 (s), 1198 (m), 1152 (m),
1142 (s), 1054 (w), 923 (m), 899 (w), 752 (s), 715 (s).

MS (ESI) m/z (%) 271 (14), 216 (55), 199 (18), 168 (54), 139 (27), 56 (100).

L
O'P

\
NH

(49

\/O

Ejemplo 5

6-6xido de 6-((3-(trietoxisilil)propil)Jamino)-6 H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina
(TESPA-DOPO)

Se podria imaginar preparar derivados de DOPO-amino silano escogiendo diferentes tipos de silanos o siloxanos
funcionales. Ademas, los derivados de DOPO amino silano o siloxano pueden hidrolizarse y polimerizarse
adicionalme1nzte para formar polimeros reticulados o lineales como se describe para los DOPO-fosfinatos en la
bibliografia.

Sintesis realizada con una proporciéon de DOPO con respecto a amina: 1:1

Disolvente: CH.Cl;

Rendimiento: 7,57 g (17,4 mmol, 75%)

p.f.. 85°C

'H RMN (CDCls) & (ppm): 7,86-7,99 (m, 3H), 7,66 (tt, J = 1,2, 8,8, 1H), 7,48 (ddt, J = 0,8, 3,1, 7,5 Hz, 1 H
H), 7,19-7,25 (m, 2H), 3,76 (c, J = 6,9 Hz, 6H), 3,41 (mc,1 H), 2,87 (m¢, 2H), 1,59 (m¢, 2H), 1,17 (t, J =
0,59 (me, 2H).

*¢ RMN (CDCls) & (ppm): 150,1, 137,2, 132,8, 130,3, 130,2 128,2, 125,5, 125,0, 124,3, 123,8, 123,7, 122,2, 120,7,
58,5, 43,6, 25,1, 18,4, 7,5.

¥p RMN (CDCl3) & (ppm): 15.8.

IR (Pelicula) v (cm™) = 3148 (w), 2939 (w), 2895 (w), 2838 (w), 1597 (w), 1474 (m), 1430 (m), 1274 (w), 1225 (m),
1195 (s), 1149 (m), 1074 (s), 926 (m), 816 (m), 752 (s).

7,35 (Mo, 1
9

),
6,9 Hz, 9H),

Ejemplo 6

6-0xido de 6-((3-(trimetoxisilil)propil)
amino)-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfining
(TMSPA-DOPO)

Sintesis realizada con una proporciéon de DOPO con respecto a amina: 1:1

Disolvente: CH.Cl;

Rendimiento: 161 g (370 mmol, 74%)

p.f.. 85°C

'H RMN (CDCls) & (ppm): 7,86-7,99 (m, 3H), 7,66 (tt, J = 1,2, 8,8, 1H), 7,48 (ddt, J = 0,8, 3,1, 7,5 Hz, 1H), 7,35 (m,
1H), 7,19-7,25 (m, 2H), 3,55 (m¢, 1H), 3,49 (s, 9H), 2,87 (mc, 2H), 1,58 (m¢, 2H), 0,59 (mc, 2H).

%P RMN (CDCl3) 5 (ppm): 15,8.



ES 2 527602 T3

Ejemplo 7

J

0}
O O/ﬁ\N/\/O\B
OH 6

-0

6-6xido de 6-(2-((6-oxido-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-
illamino)etoxi)-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina
(EAB-DOPO)

5 Sintesis realizada con una proporciéon de DOPO con respecto a amina: 2:1

Disolvente: CH.Cl;

Rendimiento: 98,2 g (203 mmol, 81%)

p.f. 121 °C

'H RMN (CDCls) & (ppm): 7,85-7,99 (m, 5H), 7,71-7,85 (m, 2H), 7,65 (m., 1H), 7,48-7,56 (m, 1H), 7,32-7,45 (m, 3H),
10 7,10-7,28 (m, 4H), 4,16 (m¢, 2H), 3,51 (m¢, 1H), 3,17 (m¢, 2H).

*C RMN (CDCl3) & (ppm): 149,8, 149,7, 137,2, 137,1, 133,9, 133,1, 130,8, 130,5, 130,5, 130,4, 130,1, 128,6, 1284,

125,5, 125,5, 125,1, 124,5, 124,3, 123,8, 122,6, 122,1, 120,7, 120,3, 120,2, 66,9, 41,4

¥p RMN (CDCl3) & (PPm): 15,5 (d, J =35 Hz, 1P), 11,4.

IR (Pelicula) v (cm™) = 3215 (w), 2879 (w), 1597 (w), 1476 (m), 1430 (m), 1267 (m), 1230 (m), 1204 (s), 1151 (m),
15 1118 (s), 1029 (m), 989 (m), 911 (s), 749 (s).

MS (ESI) m/z (%) 489 (100).

Ejemplos 8,9, 10

J QO

+ R~
O R 07 Osp O

0’ \ ~,

N g ©
on g o
H

HO °
B-6xido de 6-(bis(2-hidroxietil) o 6-0xido de 6-((2-hidroxietil)(2-((6-6xido-6H-dibenzo[c,e]
amino)-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina [1,2]oxafosfinin-6-il)oxi)etil)amino)-6H-dibenzo[c,e ][1,2]
(BHEA-DOPO) oxafosfinina

(DEA-DDOPO)

6,6'-((((6-0xido-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)
azanodiil)bis(etano-2,1-diil))bis(oxi))bis(6-6xido de
6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina)
20 (DEA-TDOPO)

Sintesis realizada con una proporcion de DOPO con respecto a amina: 1:1 6 1:1,5
Disolvente: CH,Cl,
Rendimiento: 113,2 g (355 mmol, 71%)

25 HPLC-MS (ESI-MS): tiempo de retencion para BHEA-DOPO 15,2 min (319,9 m/z), DEA-DOPO 15,7 min (533,9 m/z);
Flujo 0,25 ml/min, mezcla de disolvente 90:10 de H,O + acido férmico al 0,1%:acetonitrilo + acido formico al 0,1%
durante 1 minuto, después gradiente a 0:100 en 10 minutos, después dos minutos mas 0:100, después gradiente a
90:10 en dos minutos, 5 minutos isocraticos a 90:10. Columna: Phenomenex® Gemini C18, 110 A, 250 mm x 2 mm x
5 pum.



10

15

20

25

30

ES 2 527602 T3

La reaccion de DOPO con dietanolamina (DEA) puede dar como resultado tres tipos de moléculas, es decir, BHEA-
DOPO, DEA-DDOPO, DEA-TDOPO. La sintesis descrita en nuestro experimento conduce a compuestos BHEA-
DOPO y DEA-DDOPO en la relaciéon 1:3 respectivamente. Se puede imaginar preparar DEA-TDOPO variando las
condiciones de reaccion. También es posible preparar uno de los compuestos que se ha mencionado anteriormente
exclusivamente optimizando las condiciones de reaccioén.

6,6'-((((6-6xido-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)
azanodiil)bis(etano-2,1-diil))bis(oxi))bis(6-6xido de 6H-
dibenzolc,e][1,2]oxafosfinina)
(DEA-TDOPO)

Datos analiticos para DEA-TDOPO

'H RMN (CDCl3) § (ppm): 7,80-8,05 (m, 9H), 7,65-7,80 (m, 3H), 6,95-7,45 (m, 11H), 4,01-4,18 (m, 4H), 3,0-3,21 (m,
4H).

¥p RMN (Trifluoroetanol-d*) § (ppm): 16,9, 10,7.

MS (ESI) m/z (%) 745 (100).

Ejemplo 11

(op 804
PN N-F

—/

L W

6,6'-(piperazina-1,4-diil)bis(6-6xido de
6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina)
(PB-DOPO)

Sintesis realizada con una proporciéon de DOPO con respecto a amina: 2,5:1

Disolvente: CHCI;

Rendimiento: 110,5 g (212 mmol, 85%)

p.f. 320 °C

"H RMN (Trifluoroetanol-de') 8 (ppm): 7,91 (m¢, 2H), 7,84 (m¢, 2H), 7,56-7,66 (m, 4H), 7,38 (m¢, 2H), 7,24 (m¢, 2H), 7,12
gmc, 2H), 7,06 (mc, 7,06), 2,99 (mc, 8H).

3C RMN (Trifluoroetanol-d®) & (ppm): 151,2, 139,8, 136,0, 132,6, 131,2, 130,6, 127,0, 126,1, 123,5, 123,4, 121,9,
121,8, 45,7.

¥IP RMN (Trifluoroetanol-d*) § (ppm): 19,5.

IR (Pelicula) v (cm™) = 2856 (w), 1596 (w), 1476 (w), 1428 (w), 1369 (w), 1230 (s), 1205 (m), 1147 (m), 1114 (m), 969
(m), 901 (s), 747 (s), 707 (s).

MS (ESI) m/z (%) 514 (100).

Ejemplo 12

6,6'-(etano-1,2-diilbis(azanodiil))bis(6-6xido
de 6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina)
(EDAB-DOPO)
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Sintesis realizada con una proporcién de DOPO con respecto a amina: 2,5:1

Disolvente: CHCI;

Rendimiento: 102,5 g (210 mmol, 84%)

p.f. 267-270 °C "H RMN (Trifluoroetanol-d®) & (ppm): 7,65-7,75 (m, 3H), 7,54-763 (m, 2H), 7,40-7,52 (m, 3H), 7,26-7,33
(me, 1H), 6,97-7,19 (m, 5H), 6,81 (dd, J = 1,1, 7,9 Hz, 1H), 7,59 (dd, J = 1,1, 8,0 Hz, 1H), 2,73-2,91 (m, 2H), 2,58-2,72
m, 2H).

$3C RMN (Trifluoroetanol-d*) & (ppm): 150,8, 150,5, 139,3, 139,1, 135,8, 135,7, 132,5, 132,4, 131,4, 131,3, 130,3,
130,2, 126,8, 126,7, 126,1, 125,8, 123,3, 123,2, 121,8, 121,5, 43,6, 43,4.

¥p RMN (Trifluoroetanol-d°) § (ppm): 21,4, 20,7.

IR (Pelicula) v (cm™) = 3159 (m), 2877 (w), 1598 (w), 1476 (m), 1446 (m), 1196 (s), 1146 (m), 1116 (s), 922 (s), 747
(s), 711 (m).

MS (ESI) m/z (%) 488 (100).

Ejemplo 13

OV o ]
l‘N—<: >—N’l

" T O

6,6'-(1,4-fenilenobis(azanodiil))bis(6-6xido de 6H-

dibenzo[c,e][1,2] oxafosfinina)
(PDAB-DOPO)

Sintesis realizada con una proporciéon de DOPO con respecto a amina: 2,5:1

Disolvente: CHCI;

Rendimiento: 5,2 g (9,7 mmol, 81%)

p.f. 295 °C (descomp.)

"H RMN (triﬂuoroetanol-de') 8 (ppm): 7,75-7,90 (m, 4H), 7,51-7,65 (m, 4H), 7,27 (m¢, 2H), 7,21 (m¢, 2H), 7,11 (m¢, 2H),
7,01 (d, J = 8,1 Hz, 2H) 6,54 (s, 4H).

P RMN (CDCl3) & (ppm): 14.9.

IR (Pelicula) v (cm™) = 3153 (w), 3093 (w), 2944 (w), 1506 (m), 1477 (m), 1392 (w), 1286 (m), 1196 (s), 1116 (w), 974
(s), 911 (w), 747 (s).

MS (ESI) m/z (%) 536 (100).

Ejemplo 14

6-0xido de 6-((3-((6-6xido-6H-dibenzolc,e][1,2]oxafosfinin-6-il)(2-((6-Oxido-6H-
dibenzol[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)amino)etil)amino)propil)amino)-6 H-
dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina
TDETA-DOPO

Sintesis realizada con una proporciéon de DOPO con respecto a amina: 2,5:1

Disolvente: CHCI;

Rendimiento: 102,5 g (210 mmol, 84%)

p.f. 267-270 °C

'H RMN (CDCls) & (ppm): 7,65-7,95 (m, 9H), 7,40-7,63 (m, 3H), 6,82-7,35 (m, 12H), 3,99 (s a, 3H), 3,1-3,25 (m, 4H),
2,98-3,10 (m, 4H).

¥p RMN (Trifluoroetanol-d*) § (ppm): 15,9, 17,8

MS (ESI) m/z (%) 745 (100).

Ejemplo 15

11
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Como un ejemplo para la preparacion de derivados multi-DOPO de tetraetilienopentaamina, una cantidad de
tetraetilenpentaamina se hizo reaccionar con un exceso de DO-PO. Esta reaccion dio como resultado una mezcla de
derivados poli-DOPO amino que se identificaron por HPLC-MS. Los datos HPLC-MS de estas mezclas indican que la
tetraetilenopentaamina tenia 3-5 DOPO unidos a diversos grupos amino. Esta mezcla puede considerarse como una
mezcla oligomérica que no tiene que aprobar el reglamento REACH. El esquema mostrado a continuacion muestra un
derivado tetraetilenopentaamina DOPO (TEPA-PDOPO) donde todos los grupos amino se han hecho reaccionar con

DOPO. O
:

P

L0 07}
O PZ A~ NN
0 N \

6,6'-((((6-6xido-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)azanodiil)bis(etano-2,1-diil))bis((2-((6-6xido-6 H-
dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)amino)etil)azanediil))bis(6-6xido de 6H-dibenzo[c,e][1,2]
oxafosfinina)-(TEPA-PDOPO)

HPLC-MS: m/z = 1260
Prueba de accién en fase gaseosa de derivados amino-DOPQO

Se sabe que DOPO y sus derivados fosfinato muestran accion en fase gaseosa. Existen datos analiticos que indican
claramente la formacion del radical PO* que puede inactivar los radicales H* y OH* formados durante la
descomposicion térmica de los polimeros y evitar su oxidacién.**® No existen datos analiticos para la accion en fase
gaseosa de los derivados amino-DOPO. Por lo tanto, en este trabajo, la elucidacion de la accion en fase gaseosa de
los derivados amino de DOPO se realiz6 usando MS con sonda de insercion directa. Los derivados amino DOPO se
calentaron de 50 °C a 450 °C a una velocidad rapida de 100 °C/min en un capilar de cuarzo en la fuente iénica de MS
y se mantuvieron durante 2 min mas y diversos fragmentos de masa medidos. Después, el cromatograma iénico total
(TIC) se explord para PO* (m/z 47) y PO, (m/z 63). Las figuras 1 a 10 muestran el cromatograma TIC para cada
derivado amino-DOPO.

Las figuras anteriores indican claramente la accién en fase gaseosa de los derivados amino-DOPO ya que todos
muestran PO* (m/z 47) y PO, (m/z 63) liberados a temperatura elevada. Ademas, es evidente que la formacion de
estas especies activas sucede a diferentes temperaturas (indicado por tiempo de formacion) para diferentes derivados
y, por lo tanto, puede implicar diferentes areas de aplicacion (es decir, diferentes sistemas poliméricos).

Estabilidades térmicas de los derivados de DOPO

Uno de los objetivos importantes de desarrollar diversos amino derivados de DOPO era mejorar la estabilidad térmica
del propio DOPO. Esto garantiza su adecuabilidad para usarse en polimeros termoplasticos que requieren
normalmente altas temperaturas de procesamiento (200 °C-350 °C). Los estudios de descomposicion térmica de
DOPO y derivados de DOPO se muestran en la figura 11.

En la Tabla 1 se expresan adicionalmente en forma de tabla diversas temperaturas de transicion y el contenido de
residuo carbonoso de los amino derivados de DOPO.

Tabla 1: Datos de TGA de Derivados de Amino DOPO

Compuestos Ta1 (°C) Tamax (°C) % de residuo carbonoso a 800 °C
DOPO 201 267 2
BHEA-DOPO:DEA-DDOPO (1:3) 284 361 8
EDAB-DOPO 355 415 7
PA-DOPO 235 292 2
AA-DOPO 247 295 3
PB-DOPO 387 433 5
BA-DOPO* 289 315/400/462 2
TESPA- DOPO* 234 135/287/437 28
EAB-DOPO 311 387 2
EA-DOPO* 241 293/375 2
Tg1: Temperatura durante pérdida de peso del 10%, Tawsx: Temperatura para velocidad de descomposicion
maxima, * Multiples fases de descomposicion; Los datos en negrita indican la fase principal de descomposicion.

12
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Puede observarse a partir de la figura 11 y la tabla 1 que DOPO empieza a descomponerse antes de 200 °C y, por lo
tanto, no es muy adecuada para el procesamiento por fundicion de la mayoria de los polimeros organicos. La mayor
parte de los derivados de amino DOPO son bastante estables a esta temperatura y, por lo tanto, mas adecuados para
el procesamiento por fundicion a temperaturas >200 °C. Ademas, algunos derivados, tales como PB-DOPO y EDAB-
DOPO, tienen estabilidades por encima de 300 °C.

Ningun estudio previo sobre los derivados de amino DOPO indica su estabilidad térmica. También puede observarse a
partir de los datos TGA que TESPA-DOPO tiene un comportamiento térmico muy interesante. Tiene relativamente un
contenido de residuo carbono muy alto de (28%) a 800 °C e indica una posible accion hibrida, es decir, una accién
combinada en fase gaseosa combinada y en fase condensada. Este tipo de retardante de llama hibrido puede
encontrar aplicaciones utiles en revestimientos intumescentes especiales.

Aplicacién y procedimientos de ensayo

Los compuestos sintetizados se evaluaron para comprobar sus propiedades retardantes de llama incorporandolos en
espumas de PU flexibles. Las espumas de poliuretano flexibles se fabricaron de acuerdo con la férmula mencionada
en la Tabla 2 a continuacion.

Tabla 2: Formulacion de Espuma de Poliuretano (PU) Flexible

Espuma de PU Flexible
Ingredientes pphp
Todo PO poliol 97
Compatibilizantes 3,4
Octanoato de estario (Il) 0,25
Catalizadores 0,5
Estabilizador de Silicona 0,5
H2O (total) 1,85
Diisocianato de Tolueno (TDI) | 29,8
Retardante de Llama (FR) X

X =1-30%

Para comparar la eficiencia de los derivados sintetizados de amino- DOPO, se tomd Tris(2-clorisopropil)fosfato
(TCPP), que es un retardante de llama usado cominmente para espumas, como FR convencional. Es comun en la
industria de espumas de PU usar derivados haloalquilo como aditivos de retardantes de llama. Recientemente, el uso
de algunos de estos derivados como retardantes de llama [TCEP (tris (2-cloroetil fosfato)), TDCPP (tri (2,3-
dicloropropil) fosfato) y TCPP)] se ha prohibido o se esta investigando por su toxicidad por las agencias ambientales."

Después, las espumas se secaron y maduraron durante 3 h a 80 °C. Después, las espumas se evaluaron para
comprobar su inflamabilidad de acuerdo con el estandar de inflamabilidad Suizo (BKZ). Es una prueba de combustion
vertical para materiales de espuma con un tamafo de muestra especifico (longitud: 160 mm, anchura: 60 mm, grosor:
6 mm =+ tolerancia al 10%). Para cada especimen, la prueba de llama (BKZ) se realiz6 por triplicado. Si los resultados
no eran consistentes, cada especimen se ensayo 6 veces. Para la prueba segun BKZ, un especimen secado al aire se
puso en una posicion vertical y se sometié a una llama desde el borde delantero inferior por una llama estandarizada.
La altura de la llama de 20 mm se mantuvo y debia arder constantemente con contornos nitidos. La posicion del
quemador se ajustd 45° de manera que la llama golpease el especimen en vertical en el centro del borde frontal
inferior. La llama se pone en contacto con la espuma durante 15 s y debe colocarse de tal forma que la parte inferior
de la espuma esté aproximadamente 4 + 1 mm dentro de la llama desde la punta. Después, el andlisis de la prueba de
combustidn se hace de acuerdo con los detalles dados en la Tabla 3.

Tabla 3: Prueba de inflamabilidad segin BKZ

Clasificacion Requisitos

Grado de Inflamabilidad (Clase 3) tiempo5-20s

Grado de Inflamabilidad (Clase 4) tiempo, duracién de la combustion >20 s

Grado de Inflamabilidad (Clase 5)* la llama no alcanza el nivel superior del soporte de muestras (150 mm).
Duracion <20 s

El ensayo de combustion BKZ se realiz6 de acuerdo con el procedimiento que se ha proporcionado anteriormente y
los resultados se dan en la Tabla 4.

Tabla 4: Ensayo de incendio sobre espumas de PU flexibles-Ensayo BKZ
FR Cantidad Clasificacion®

DOPO 5% Clase 5
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BHEA-DOPO:DEA-DDOPO (1:3) 5% Clase 5
EDAB-DOPO 5% Clase 5
PA-DOPO 5% Clase 5
AA-DOPO 5% Clase 5
PB-DOPO 5% Clase 5
BA-DOPO 5% Clase 5
TCPP 5% Clase 5
a) Clasificacion de acuerdo con la tabla 1, a) la espuma virgen no se autoextingue

También se evalud la pirorresistencia (ensayo UL-94 HB) de estas espumas usando la Norma ASTM D4986 o ISO/DIS
9772,3. Los datos de dicho ensayo de incendio se muestran en la Tabla 5 a continuacion:

Tabla 5: Ensayo UL-94 HB:

Muestras Velocidad de combustion (mm/min) Valoracién®
Blanco 58 X
DOPO al 5% 48 HBF
AA-DOPO al 5% 47 HF-2
PA-DOPO al 5% 49 HBF
BA-DOPO al 5% 58 X
PB-DOPO al 5% 57 HBF
EDAB-DOPO al 5% 25 HF-1
DEA-DOPO al 5%:BHEA-DOPO (3:1) 52 HF-2
TCPP al 5% 23 HBF
a) x = la espuma no se autoextingue; HBF = No tiene ningin especimen con una velocidad de combustion
superior a 40 mm por minuto durante un lapso de 100 mm, o cada espécimen tiene que dejar de quemarse antes
de que la llama o incandescencia alcance la marca de medida 125 mm; HF-2 = la espuma se extingue en dos
segundos después de haber extraido el quemador, la espuma esta dafiada <60 mm, después de que el tiempo
de incandescencia sea menos de 30 s, el indicador de algodén se deja prender por goteo, HF-1 = la espuma se
extingue en dos segundos después de haber extraido el quemador, la espuma esta dafiada <60 mm, después de
que el tiempo de incandescencia sea menos de 30 s, no se deja que el indicador de algoddn se prenda por goteo

Todos los derivados amino-DOPO tienen un comportamiento del fuego similar o incluso mejor en comparacién con
TCPP vy, por lo tanto, pueden usarse para reemplazar TCPP como un sistema FR libre de halégeno para espumas de
PU flexibles. Puede observarse adicionalmente a partir de la Tabla 5 que los derivados amino de DOPO [AA-DOPO,
EDAB-DOPO, DEA-DOPO:BHEA-DOPO (3:1)] tienen un mejor efecto de pirorresistencia en comparacién con DOPO
sin modificar. Sin desear quedar ligado a teoria alguna, se contempla que el efecto de pirorresistencia mejorado de los
derivados amino DOPO puede ser debido a un efecto de sinergia de P-N.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de fosfonamidato seleccionado entre el grupo que consiste en:

- TEPA-PDOPO
- PB-DOPO;

- un compuesto de acuerdo con la Férmula (1)

R1

RS Y 4X
Rl3Mn(\/)

m

P
|
OI O

U]

R' = H, alquilo (C1-8), alcoxi (C1-8), amina (C1-8), OH, SR (R = H, alquilo), O-metal
R2 = H, alquilo (C1-8), alcoxi (C1-8), amina (C1-8), OH, SR (R = H, alquilo), O-metal
R3 = H, alquilo (C1-8), alcoxi (C1-8), amina (C1-8), OH, SR (R = H, alquilo), O-metal

Y = NH, resto N-DOPO, O, S

X = NH, NR (R = alquilo) O
Q

n=18
m=1-8

particularmente:

- TESPA-DOPO, o
- TMSPA-DOPO;

resto DOPO = -§-\P\
o~

- un compuesto de acuerdo con la Férmula (11)

@ ] oo~
o’g\x(’\)n\( Hmz":

X=0,N

W

(m

R (R =H, alquilo), S

Y = Resto N-DOPO, CH2

Z=0,NR (R = H, alquilo), S Q
(@]

m=0-8
n=0-8

particularmente:
- EAB-DOPO,

- DEA-DDOPO, o
- DEA-TDOPO;

- un compuesto de acuerdo con la fé

W\
resto DOPO = -g-p

\O

rmula (I11)

J

Y =NR [R = H, alquilo, resto DOPO,

P
o8

alcoxi)]
n=0-100

QP
=

\ 7

COR (R = O-alquilo, NH2, NH-alquilo, N-(alquilo), alquilo o arilo),

16

(i)

SiRs3 (R = alquilo,
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particularmente:

- EDAB-DOPO, o
- TDETA-DOPO;

en las que PB-DOPO, TESPA-DOPO, TMSPA-DOPO, EAB-DOPO, DEA-DDOPO, DEA-TDOPO, EDAB-DOPO y
TDETA-DOPO se definen como se indica a continuacion:

gog

6,6'-(Piperazin-1,4-diil)bis(6-6xido
de 6H-dibenzo[c,e][1,2]
oxafosfinina)
(PB-DOPO)

.

20
. o* \ Os @
N P
S g O
HO
6-oxido de 6—((2—hidroxietiI)(2—((6—c:>xido—6H—
dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)oxi)etil)amino)-6H-

dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina
(DEA-DDOPO)

°f.§_“.fx_°?ffe 9

6,6'-((((6-6xido-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-
il)azanodiil)bis(etano-2,1-diil))bis(oxi))bis(6-6xido
de 6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina)
(DEA-TDOPO)

17
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6-6xido de 6-((3-(trietoxisilil)propil)amino)-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinine
(TESPA-DOPOQ)

0
P/
-\
L9 N
)
\O-ST
/0 ’

6-oxido de 6-((3-(trimetoxisilil)propil)
amino)-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinina
(TMSPA-DOPO)

6-oxido de 6-(2-((6-0xido-6H-dibenzo|c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)
amino)etoxi)-6H-dibenzo|c,e][1,2]oxafosfinina
(EAB-DOPQ)

(J
(Lo~

Q

1

J
C

6-oxido de 6,6-(etano-1,2-
diilbis(azanodiil))bis(6H-dibenzo[c,e][1,2]
o oxafosfinina
(EDAB-DOPO)

0-1u
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6-6xido de 6-((3-((6-oxido-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)(2-((6-
oxido-6H-dibenzo[c,€][1,2]oxafosfinin-6-il)amino)etil)amino)propil)
amino)-6H-dibenzolc,e][1,2]oxafosfinina
(TDETA-DOPOQ)

1,6'-((((6-6xido-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)azanodiil)bis(etan-2, 1-diil))bis ((2-((6-6xido-6F
dibenzo[c,e][1,2]oxafosfinin-6-il)Jamino)etil)azandiil))bis(6-6xido de 6H-dibenzo[c,e][1,2]
oxafosfinina)
(TEPA-PDOPO)

2. Un compuesto de fosfonamidato de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el compuesto es EDAB-DOPO.

3. Un procedimiento de mejora de la resistencia a la llama de un material polimérico, que comprende la etapa de
afiadir una primera cantidad de un fosfonamidato como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, o de
una mezcla del mismo, como una sustancia retardante de llama a una segunda cantidad de dicho material polimérico.

4. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que dicha sustancia retardante de llama se selecciona
entre el grupo que consiste en:

- PB-DOPO,

- EDAB-DOPO,
- DEA-DDOPO,

y mezclas de los mismos.

5. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 3, en el que dicha sustancia retardante de llama se selecciona
entre el grupo que consiste en:

- EDAB-DOPO, y
- una mezcla de DEA-TDOPO, BHEA-DOPO y DEA-DDOPO.

6. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que dicha sustancia retardante de llama es BHEA-DOPO
mezclado con DEA-DDOPO en una relaciéon molar de aproximadamente 1:3.

7. El procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 3 a 6, en el que dicha sustancia retardante de llama se
mezcla con una formulacién de espuma de poliuretano flexible.

8. Un material polimérico con una mejor resistencia a la llama, que comprende una espuma de poliuretano flexible que

contiene una cantidad de aproximadamente el 1% a aproximadamente el 30% en peso, preferiblemente de
aproximadamente el 3% a aproximadamente el 25%, particularmente aproximadamente el 5%, en peso por 100 partes
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de poliol seleccionado entre el grupo que consiste en

- PA-DOPO
- PB-DOPO
- EDAB-DOPO
- DEA-DDOPO.

9. Uso de un compuesto de fosfonamidato de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3 para proporcionar
resistencia a la llama.

10. El uso de acuerdo con la reivindicacién 9 para proporcionar resistencia a la llama en espumas de poliuretano
flexibles.
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