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DESCRIPCION

Mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico con al menos otro acido dialquilfosfinico diferente del primero,
procedimiento para su preparacion y su utilizacion

Mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico con al menos otro acido dialquilfosfinico diferente del primero,
procedimiento para su preparacion y su utilizacion

La presente invencion se refiere a mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico con al menos otro acido
dialquilfosfinico diferente del primero; a un procedimiento para su preparacion y a su utilizacion.

En la preparacion de placas conductoras que en creciente medida encuentran aplicacion en diferentes aparatos, por
ejemplo, ordenadores, camaras, teléfonos moviles, pantallas de LCD, TFT y otros aparatos electrénicos, se emplean
diferentes materiales, especialmente materiales sintéticos. A ellos pertenecen sobre todo los termoestables, los
termoestables reforzados con fibras de vidrio y los termoplasticos. Con particular frecuencia se emplean resinas
epoxidicas por sus buenas propiedades.

Conforme a las correspondientes normas (IPC-4101, Specification for Base Materials for Rigid and Multilayer Printed
Boards) estas placas conductoras tienen que ser resistentes al fuego, respectivamente ignifugas.

La expansion térmica de las placas conductoras representa un problema en su preparacion. Las condiciones del
acabado electronico de las placas conductoras requieren que las placas conductoras soporten elevadas cargas
térmicas sin deterioros o deformaciones. La aplicacion de las bandas conductoras (soldadura exenta de plomo)
sobre las placas conductoras se efectia a temperaturas de aproximadamente 260°C. Por consiguiente, es
importante que las placas conductoras no se deformen bajo estrés térmico, y que los productos mantengan sus
dimensiones.

La expansion térmica sobre todo es también importante en el caso de los “prepregs” (forma abreviada para fibras
preimpregnadas), que son fibras y laminados previamente impregnados, puesto que estos representan formas
brutas, respectivamente etapas previas de las placas conductoras.

Por consiguiente, es importante minimizar la expansion térmica de las probetas de ensayo, para obtener un producto
(placas conductoras acabadas) bueno, con estabilidad dimensional.

El documento WO-A-1999/028327 describe un procedimiento para la preparaciéon de sales de los acidos
dialquilfosfinicos, en el cual a) se hacen reaccionar acido alquilfosfonoso y/o acido hipofosforoso y/o sus sales
alcalinas con olefinas en presencia de un iniciador de radicales catiénico para dar acidos dialquilfosfinicos y/o sus
sales alcalinas, y

b) los acido dialquilfosfinicos obtenidos segun a) y/o sus sales alcalinas se hacen reaccionar con compuestos
metalicos de Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti y/o Zn para dar sales metalicas de acidos dialquilfosfinicos.

El documento DE 19752735 describe un procedimiento similar al de WO-A-1999/028327, en el que se emplea como
iniciador de radicales cationico 2,2’-azobis(2-amidinopropano)-dihidrocloruro o 2,2’-azobis(N,N’-
dimetilenisobutiramidina)-dihidrocloruro.

Finalmente, el documento US-A-6300516 describe un procedimiento para la preparacién de acidos dialquilfosfinicos
y/o sus sales alcalinas por reaccion de olefinas con acido alquilfosfonoso y/o acido hipofosforoso y/o de sus sales
alcalinas, asi como la utilizaciéon de los compuestos preparados segun este procedimiento.

Es objeto de la presente invencién dotar los materiales sintéticos para “prepregs”, placas conductoras y laminados,
de modo que estos — si acaso- solo estén sometidos a una expansion térmica muy baja y se cumpla la estabilidad
dimensional.

El problema se solucionas por la utilizacion de mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico de formula (1)

(e}

R — P —R? 0)

OH

en donde
R1, R? son iguales o diferentes y significan alquilo C4-C1s, alquenilo C»-C1s, arilo Cs-Cys, alquilarilo C7-Cys,
con al menos un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de férmula Il,
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RS —P—R4 an

OH
en donde
R®, R* son iguales o diferentes y significan alquilo C1-C+s, alquenilo C-C1s, arilo Ce-C1s y/o alquilarilo C7-C1g

con la condicion de que al menos uno de los radicales R® y R* sea diferente de R’ y R?, conteniendo las mezclas 40
a 99,9% en peso de acido dialquilfosfinico de férmula (1) y 60 a 0,1% en peso de acido dialquilfosfinico de férmula
(), como agente ignifugo para polimeros termoestables.

Preferentemente, R’ y R? son iguales o diferentes y significan metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo,
terc-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, n-hexilo, iso-hexilo y/o fenilo.

Preferentemente, R® y R* son iguales o diferentes y significan metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo,
terc-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, n-hexilo, iso-hexilo y/o fenilo, con la condicién de que uno de los radicales R® y R*
sea diferente de R' y R?.

Ademas, son preferidas las mezclas que contienen 60 a 99,9% en peso de acido dialquilfosfinico de férmula (l) y 40
a 0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de férmula (11).

También son preferidas las mezclas que contienen 80 a 99,9% en peso de acido dialquilfosfinico de formula (1) y 20
a 0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de férmula (11).

Igualmente preferidas son mezclas que contienen 90 a 99,9% en peso de acido dialquilfosfinico de formula (1) y 10 a
0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de féormula (l1).

Ademas, son preferidas mezclas que contienen 95 a 99,9% en peso de acido dialquilfosfinico de formula (1) y 5 a
0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de féormula (11).

Pero particularmente preferidas son mezclas que contienen 98 a 99,9% en peso de acido dialquilfosfinico de férmula
() y 2 a 0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de férmula (I1).

Preferentemente, en el caso de los acidos dialquilfosfinicos se trata de acido dietilfosfinico, acido etil-propilfosfinico,
acido etil-butilfosfinico, acido etil-pentilfosfinico, acido etil-hexilfosfinico, acido dipropilfosfinico, acido propil-
butilfosfinico, acido propil-pentilfosfinico, acido propil-hexilfosfinico, acido dibutilfosfinico, acido butil-pentilfosfinico,
acido butil-hexilfosfinico, acido dipentilfosfinico, acido pentil-hexilfosfinico y/o acido dihexilfosfinico.

Conforme a la invencion son particularmente preferidas las mezclas que contienen 98 a 99,9% en peso de acido
dietilfosfinico y 2 a 0,1% en peso de acido butil-etilfosfinico.

Preferentemente, las mezclas conformes a la invencion contienen, ademas, al menos un sinergista, tratandose el
sinergista en este caso de un compuesto nitrogenado tal como melem, melam, melon, borato de melamina,
cianurato de melamina, fosfato de melamina, fosfato de dimelamina, trifosfato de pentamelamina, difosfato de
trimelamina, trifosfato de tetrakismelamina, pentafosfato de hexakismelamina, difosfato de melamina, tetrafosfato de
melamina, pirofosfato de melamina, polifosfato de melamina, melampolifosfato, melem- polifosfato y/o
melonpolifosfato;

de compuestos de aluminio tales como hidréxido de aluminio, halloysita, productos saphro, boehmita, nano-
boehmita;

de compuestos de magnesio tales como hidréxido de magnesio;
de compuestos de estario tales como éxidos de estafio;
de compuestos de antimonio tales como éxidos de antimonio;

de compuestos de cinc tales como 6xido de cinc, hidréxido de cinc, oxihidrato de cinc, carbonato de cinc, estannato
de cinc, hidroxiestanato de cinc, silicato de cinc, fosfato de cinc, borofosfato de cinc, borato de cinc y/o molibdato de
cinc;

de compuestos de silicio tales como silicatos y/o siliconas;

de compuestos de fosforo tales como acidos fosfinicos y sus sales, acidos fosfonicos y sus sales y/o 6xidos de
fosfina, fosfacenos y/o (piro)fosfatos de piperazina;
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de carbodiimidas, piperazinas, (poli)-isocianatos, polimeros de estireno-acrilo; y/o carbinilbiscaprolactama;

de compuestos nitrogenados del grupo de ésteres oligdmeros de tris(hidroxietil)-isocianurato con acidos
policarbinicos aromaticos, o benzoguanamina, acetoguanamina, tris(hidroxietil)-isocianurato, alantoina, glicoluril,
cianuratos, compuestos epoxidicos-cianuratos, cianurato de urea, dicianamida, guanidina, fosfato de guanidina y/o
sulfato de guanidina.

Las mezclas contienen preferentemente 99 a 1% en peso de las mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico de
féormula (1) y un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de férmula (ll), segun al menos una de las
reivindicaciones 1 a 12, y 99% en peso de un sinergista.

Un procedimiento para la preparacion de las mezclas para su utilizacion segun al menos una de las reivindicaciones
1 a 12, se caracteriza porque se hace reaccionar una fuente de fésforo con un iniciador y una olefina, y el compuesto
alquilado de fésforo, asi obtenido, se trata con un acido mineral y por evaporacién a sequedad y tratamiento se lleva
a una mezcla de al menos un acido dialquilfosfinico de férmula (l) y al menos un acido dialquilfosfinico diferente a
aquel, de férmula (11).

En el caso de la fuente de fosforo se trata preferentemente de una sal de acido fosfinico, en el caso de la olefina, de
un etileno y en el del acido mineral, de acido sulfurico o acido clorhidrico, y en el caso del iniciador de radicales, de
2,2’-azobis(2-amidinopropano)-dihidrocloruro, 2,2’-azobis(N,N’-dimetilenisobutiramidina)-dihidrocloruro, azobis(iso-
butironitrilo), 4,4-azobis(acido 4-ciano-pentanoico) y/o 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo) o de peréxido de hidrégeno,
peroxodisulfato de amonio, peroxodisulfato de potasio, peréxido de dibenzoilo, peréxido de di-terc-butilo, acido
peracético, peroxido de diisobutirilo, peroxineodecanoato de cumol, peroxineodecanoato de terc-butilo,
peroxipivalato de terc-butilo, peroxipivalato de terc-amilo, peroxidicarbonato de dipropilo, peroxidicarbonato de
dibutilo, peroxidicarbonato de dimistrilo, peréxido de dilauroilo, 1,1,3,3-tetrametilbutil-peroxi-2-etilhexanoato, terc-
amil-peroxi-2-etilhexilcarbonato, terc-butil-peroxiisobutirato, 1,1-di(terc-(butilperoxi)-ciclohexano, terc-butil-
peroxibenzoato, terc-butil-peroxiacetato, terc-butil-peroxidietilacetato, terc-butil-peroxiisopropilcarbonato, 2,2-di(terc-
butil-peroxi)-butano, terc-amil-hidroperoéxido y/o 2,5-dimetil-2,5-di-(terc-butilperoxi)-hexano.

Preferentemente, el procedimiento se realiza de tal manera que el fosfinato de sodio se hace reaccionar con etileno
y, a continuacion, con acido sulfurico diluido, se evapora a sequedad, se filtra y se destila para obtener una mezcla
de acido dietilfosfinico y acido butil-etil-fosfinico.

Preferentemente, la reaccion tiene lugar en un disolvente y, en el caso del disolvente, se trata de un alcohol, un
acido o agua.

Preferentemente, la temperatura se situa entre 50 y 150°C.

La invencion se refiere también a la utilizacion de mezclas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12 como
producto intermedio para otras sintesis, como aglomerante, como reticulante, respectivamente acelerador en el
fraguado de resinas epoxidicas, poliuretanos y resinas de poliésteres insaturados.

La invencion se refiere también a la utilizacion de las resinas epoxidicas obtenidas segun la reivindicacion 13 para la
preparacion de “prepregs”, placas conductoras y laminados.

La invencion comprende especialmente la utilizacién de mezclas segun una de las reivindicaciones 1 a 12 como
agente ignifugo reactivo o no reactivo de polimeros, para la preparacion de masas de moldeo poliméricas ignifugas,
para la preparacion de cuerpos moldeados poliméricos ignifugos.

La invencion se refiere, ademas, a la utilizacion de mezclas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12 como
agentes ignifugos reactivos y/o no reactivos para polimeros termoestables, para la preparacion de masas de moldeo
de polimeros termoestables, ignifugas, y para la preparacion de cuerpos moldeados de polimeros termoestables,
ignifugos.

La invencién se refiere, también, a una masa de moldeo de polimero termoestable o termoplastico ignifuga, a
cuerpos moldeados poliméricos, peliculas poliméricas, hilos poliméricos y fibras poliméricas, que contienen 0,5 a
45% en peso de las mezclas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12, 0,5 a 99,5% en peso de polimero
termoplastico o termoestable o mezclas de estos, 0 a 55% en peso de aditivos y 0 a 55% en peso de material de
carga, respectivamente materiales de refuerzo, siendo la suma de los componentes 100% en peso.

Finalmente, la invencion se refiere también a una masa ignifuga para moldeo de polimero termoplastico o
termoestable, a cuerpos moldeados poliméricos, peliculas poliméricas, hilos poliméricos y fibras poliméricas que
contienen 1 a 30% en peso de las mezclas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12, 10 a 95% en peso de
polimero termoplastico o termoestable o mezclas de estos, 2 a 30% en peso de aditivos y 2 a 30% en peso de
material de carga, respectivamente materiales de refuerzo, siendo la suma de los componentes 100% en peso.

Se reivindican mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico de féormula (I) y al menos un acido dialquilfosfinico
diferente a aquel de la formula (I1) con la condicion de que al menos uno de los radicales R® y R* sea diferente de R’

4



10

15

20

25

30

35

ES 2 650 627 T3

y ZRZ. Esto significa que o bien R® o R* son diferentes de R’ y R?o0 que los dos, es decir R® y R* son diferentes a R’ y
R".

Las mezclas preferidas de al menos un acido dialquilfosfinico de formula (I) y al menos un acido dialquilfosfinico
diferente del primero, de formula (Il) se componen de

acido dimetilfosfinico y acido metil-etil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido metil-propil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido metil-butil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido etil-etil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido propil-propil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido propil-pentilfosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido butil-butil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido pentil-pentil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido dimetilfosfinico y acido hexil-hexil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido metil-etil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido metil-propil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido metil-butil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido propil-propil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,

acido dietilfosfinico y acido butil-butil-fosfinico,
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acido dietilfosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido pentil-pentil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido dietilfosfinico y acido hexil-hexil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido metil-etil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido metil-propil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido metil-butil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido butil-butil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido pentil-pentil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido dipropilfosfinico y acido hexil-hexil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido metil-etil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido metil-propil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido metil-butil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,

acido dibutilfosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
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acido dibutilfosfinico y acido pentil-pentilfosfinico,
acido dibutilfosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido dibutilpropilfosfinico y acido hexil-hexil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido metil-etil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido metil-propil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido metil-butil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido dipentilfosfinico y acido hexil-hexil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido metil-etil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido metil-propil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido metil-butil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido dihexilfosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido metil-propil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido metil-butil-fosfinico,

acido metil-etil-fosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
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acido metil-etil-fosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido metil-etil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido metil-butil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido metil-propil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido metil-pentil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico acido etil-butil-fosfinico,

acido metil-butil-foinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido metil-butil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,

acido metil-pentil-fosfinico y acido metil-hexil-fosfinico,
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acido metil-pentil-fosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido metil-pentil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido metil-hexil-fosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido metil-hexil-fosfinico acido etil-butil-fosfinico,
acido metil-hexil-foinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido metil-hexil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido metil-hexil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido metil-hexil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido metil- hexil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido metil-hexil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido metil-hexil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido metil-hexil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido etil-propil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido etil-pentil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido butil-propil-fosfinico,

acido etil-butil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
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acido etil-butil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido pentil-etil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido pentil-propil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido pentil-butil-fosfinico,
acido etil-butil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido butil-propil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido pentil-propil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido pentil-butil-fosfinico,
acido etil-pentil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido etil-propil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido etil-butil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido etil-hexil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido propil-butil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido butil-propil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido pentil-propil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido pentil-butil-fosfinico,
acido etil-hexil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido propil-butil-fosfinico y acido propil-pentil-fosfinico,
acido propil-butil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido propil-butil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido propil-butil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido propil-butil-fosfinico y acido pentil-propil-fosfinico,
acido propil-butil-fosfinico y acido pentil-butil-fosfinico,
acido propil-butil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,

acido propil-butil-fosfinico y acido hexil-butil-fosfinico,
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acido propil-butil-fosfinico y acido hexil-propil-fosfinico,
acido propil-pentil-fosfinico y acido propil-hexil-fosfinico,
acido propil-pentil-fosfinico y acido butil-pentil-fosfinico,
acido propil-pentil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido propil-pentil-fosfinico y acido pentil-butil-fosfinico,
acido propil-pentil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido propil-hexil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido propil-hexil-fosfinico y acido pentil-butil-fosfinico,
acido propil-hexil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido butil-pentil-fosfinico y acido butil-hexil-fosfinico,
acido butil-pentil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,
acido butil-pentil-fosfinico y acido hexil-butil-fosfinico,
acido butil-pentil-fosfinico y acido hexil-pentil-fosfinico,
acido butil-hexil-fosfinico y acido pentil-hexil-fosfinico,

Esta lista incluye también todas las variaciones tales como, por ejemplo, n-, iso-, terc- etc., es decir, por ejemplo,
acido terc-butil-iso-pentil-fosfinico y acido iso-hexil-n-pentil-fosfinico, y todas las demas mezclas pensables.

Junto a estos, se pueden presentar también mezclas mdltiples, por ejemplo, tales como de acido dimetilfosfinico y
acido metil-etil-fosfinico y acido metil-propil-fosfinico, acido dietil-fosfinico y acido metil-etil-fosfinico y acido
dipropilfosfinico, etc.; de forma correspondiente son también posibles mezclas cuadruples y mezclas con un mayor
numero de los acidos difosfinicos antes citados.

Mezclas particularmente preferidas son las de acido dimetilfosfinico y acido butil-etil-fosfinico, acido dietilfosfinico y
acido butil-etil-fosfinico, acido dipropilfosfinico y acido butil-etil-fosfinico, acido dibutilfosfinico y acido butil-etil-
fosfinico, acido dimetilfosfinico y acido hexil-etil-fosfinico, acido dietilfosfinico y acido hexil-etil-fosfinico.

La mezcla contiene preferentemente 0,1 a 99,9% en peso de acido difosfinico de férmula (1) y 99,9 a 0,1% en peso
de acido butil-alquilfosfinico de formula (Il).

De modo particularmente preferido la mezcla contiene 99,9 a 50% en peso de acido difosfinico de férmula (1) y 0,1 a
50% en peso de acido butil-alquilfosfinico de formula (l1).

De modo particularmente preferido la mezcla contiene también 80 a 99,5% en peso de acido difosfinico de formula
() y 0,5 a 20% en peso de acido butil-alquilfosfinico de formula (l1).

La mezcla contiene especialmente 95 a 99,9% en peso de acido difosfinico de formula (1) y 0,1 a 5% en peso de
acido butil-alquilfosfinico de formula (I1).

En este caso como acido difosfinico de férmula (1) se prefiere el acido dietilfosfinico, y como acido butil-alquilfosfinico
de férmula (11), el acido butil-etilfosfinico.

La invencion comprende especialmente mezclas constituidas por 98 a 99,9% en peso de acido dietilfosfinicoy 2 a
0,1% en peso de acido butil-etilfosfinico.

Preferentemente, tal como se ha indicado anteriormente, la mezcla contiene, ademas, al menos un sinergista. En el
caso del sinergista se trata preferentemente de una sustancia neutra a la dilatacién, es decir que bajo una carga
térmica o analoga no varia sus dimensiones. Tales variaciones se pueden determinar mediante el coeficiente de
dilatacion térmico. Este describe las variaciones de las dimensiones de una sustancia con las variaciones de
temperatura.

Las mezclas contienen especialmente 65 a 1% en peso de la mezcla de al menos un acido dialquilfosfinico de
férmula (1) y al menos un acido dialquilfosfinico de férmula (1), segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12,y
1 a 35% en peso de un sinergista.

Preferentemente, las mezclas contienen también 80 a 95% en peso de la mezcla de al menos un acido
dialquilfosfinico de férmula (l) y al menos un acido dialquilfosfinico de féormula (1), segun al menos una de las
reivindicaciones 1 a 12,y 5 a 20% en peso de un sinergista.
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Preferentemente, en el procedimiento conforme a la invencion se emplean como disolventes acido acético o agua y
la temperatura de reaccion es preferentemente 80 a 120°C.

Preferentemente, la elaboracién de la mezcla conforme a la invencién de al menos un acido dialquilfosfinico de
férmula (1) y al menos de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de la formula (II) tiene lugar por mezcladura
en un sistema polimérico.

La mezcladura se efectia por amasado, dispersion y/o extrusion.

Preferentemente, la utilizaciéon de la mezcla conforme a la invencién de al menos un acido dialquilfosfinico de
féormula (1) y al menos de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de la formula (ll) tiene lugar por
incorporacion aditiva en un sistema polimérico.

De modo particularmente preferido, la utilizacion de las mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico de férmula (1)
y al menos de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de la formula (II) tiene lugar por incorporacion reactiva
en un sistema polimérico. La incorporacion reactiva se caracteriza por la formacién de una unién permanente con los
extruidos poliméricos del sistema polimérico, por lo cual la mezcla conforme a la invencién de al menos un acido
dialquilfosfinico de férmula (1) y al menos de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de la formula (1) no se
puede extraer por disolucion.

Las mezclas conformes a la invencion se pueden emplear con otros agentes ignifugos y otros sinergistas. A los otros
agentes ignifugos pertenecen, por ejemplo, compuestos de fésforo tales como fosfinatos, fosfonatos, fosfatos,
acidos fosfonicos, acidos fosfinicos, acidos fosforicos, fosfanos, 6xidos de fosfano, 6xidos de fésforo y otros.

Aditivos poliméricos adecuados para masas de moldeo poliméricas ignifugas y para cuerpos de moldeo son
absorbentes de UV, agentes protectores a la luz, agentes de deslizamiento, colorantes, antiestaticos, agentes de
nucleacion, agentes de carga, sinergistas, agentes de refuerzo y otros.

Los sistemas poliméricos proceden preferentemente del grupo de los polimeros termoplasticos tales como
poliamida, poliéster o poliestireno y/o de polimeros termoestables.

En el caso de los polimeros termoestables se trata de modo particularmente preferido de resinas epoxidicas.

En el caso de los polimeros termoestables se trata de modo particularmente preferido de resinas epoxidicas que se
han endurecido con fenoles y/o dicianodiamida [mas generalmente: derivados del fenol (Resoles); alcoholes y
aminas, especialmente derivados del fenol y de dicianodiamida].

En el caso de los polimeros termoestables se trata de modo particularmente preferido de resinas epoxidicas que se
han endurecido con fenoles y/o dicianodiamida y/o con un catalizador.

En el caso de los catalizadores se trata preferentemente de compuestos del imidazol.
En el caso de las resinas epoxidicas se trata preferentemente de compuestos poliepoxidicos.
En el caso de las resinas epoxidicas se trata preferentemente de resinas en base de novolack y/o bisfenol-A.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de polimeros de mono- y di-olefinas, por ejemplo,
polipropileno, poliisobutileno, poli-1-buteno, poli-4-metilen-1-penteno, poliisopreno o polibutadieno, asi como de
polimerizados de cicloolefinas tales como, por ejemplo, ciclopenteno o norborneno; ademas, polietileno (que
eventualmente puede estar reticulado), por ejemplo, polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de alta densidad
y elevada masa molar (HDPE-HMW), polietileno de alta densidad y masa molar ultraelevada (HDPE-UHMW),
polietileno de densidad media (MDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE), polietileno ramificado de baja densidad (VLDPE), asi como mezclas de estos.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de copolimeros de mono- y di-olefinas entre si o con otros
monoémeros vinilicos tales como, por ejemplo, copolimeros de etileno-propileno, polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) y mezclas de los mismos con polietileno de baja densidad (LDPE), copolimeros de propileno-1-buteno,
copolimeros de propileno-isobutileno, copolimeros de etileno-1-buteno, copolimeros de etileno-hexeno, copolimeros
de etileno-metilpenteno, copolimeros de etileno-hepteno, copolimeros de etileno-octeno, copolimeros de propileno-
butadieno, copolimeros de isobutileno-isopreno, copolimeros de etileno-acrilacrilato, copolimeros de etileno-
alquilmetacrilato, copolimeros de etileno-acetato de vinilo y sus copolimeros con mondxido de carbono, o
copolimeros de etileno-acido acrilico y sus sales (iondmeras), asi como terpolimeros de etileno con propileno y un
dieno tal como hexadieno, diciclopentadieno o etilidennorborneno; ademas, mezclas de tales copolimeros entre si,
por ejemplo, copolimeros de polipropileno/etileno-propileno, copolimeros de LDPE/etileno-acetato de vinilo,
copolimeros de LDPE/etileno-acido acrilico, copolimeros de LLDPE/etileno-acetato de vinilo, copolimeros de
LLDPE!/etileno-acido acrilico y alternativamente o formados estadisticamente copolimeros de polialquileno/mondxido
de carbono y sus mezclas con otros polimeros tales como, por ejemplo, poliamidas.
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En el caso de los polimeros se trata preferentemente de resinas de hidrocarburos (por ejemplo, Cs-Co) incluidas las
modificaciones hidrogenadas de estos (resinas taquificantes) y mezclas de polialquilenos y almidén.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de poliestireno (Polystyrol® 143E (BASF), poli-(p-
metilestireno), poli-(alfa-metilestireno).

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de copolimeros de estireno o alfa-metilestireno con dienos o
derivados acrilicos tales como, por ejemplo, estireno-butadieno, estireno acrilonitrilo, estireno-alquilmetacrilato,
estireno-butadieno-acrilacrilato y estireno-butadieno-metacrilato, estireno-anhidrido maleico, estireno-acrilonitrilo-
metilacrilato; mezclas de elevada resistencia al impacto de copolimeros de estireno y otro polimero como, por
ejemplo, un poliacrilato, un polimero diénico o un terpolimero de etileno-propileno-dieno; asi como copolimeros de
bloque del estireno tales como, por ejemplo, estireno-butadieno-estireno, estireno-isopreno-estireno, estireno-
etileno/butileno-estireno o estireno-etileno/propileno-estireno.

En el caso de los polimeros se trata de polimeros de injerto de estireno o alfa-metilestireno tal como, por ejemplo,
estireno sobre polibutadieno, estireno sobre polibutadieno-estireno o copolimeros de polibutadieno-acrilonitrilo,
estireno y acrilonitrilo (respectivamente metacrilonitrilo) sobre polibutadieno; estireno, acrilonitrilo y metilmetacrilato
sobre polibutadieno; estireno y anhidrido de acido maleico sobre polibutadieno; estireno, acrilonitrilo y anhidrido de
acido maleico o imida del acido maleico sobre polibutadieno; estireno e imida de acido maleico sobre polibutadieno,
estireno y acrilacrilatos, respectivamente alquilmetacrilatos sobre polibutadieno, estireno y acrilonitrilo sobre
terpolimeros de etileno-propileno-dieno, estireno y acrilonitrilo sobre polialquilacrilatos o polialquilmetacrilatos,
estireno y acrilonitrilo sobre copolimeros de acrilato-butadieno, asi como sus mezclas tal como se conocen como los
denominados polimeros de ABS, MBS, ASA o AES.

En el caso de los polimeros de estireno se trata preferentemente de espuma mas bien de poro grueso tal como EPS
(poliestireno expandido), por ejemplo, Styropor (BASF) y/o de poro fino tal como XPS (espuma dura de poliestireno
extruida), por ejemplo, Styrodur® (BASF). Son preferidas las espumas de poliestireno tales como, por ejemplo,
Austrotherm® XPS, Styrofoam® (Dow Chemical), FIoormate®, Jackodur®, Lustron®, Roofmate®, Sagex® y Telgopor®.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de polimeros que contienen halégenos tales como, por
ejemplo, policloropreno, clorocaucho, copolimero clorado y bromado de isobutilen-isopreno (halobutil-caucho),
polietileno clorado o clorosulfonado, copolimeros de etileno y etileno clorado, homo- y co-polimeros de
epiclorhidrina, especialmente polimeros de compuestos vinilicos que contienen halégeno tales como, por ejemplo,
cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno, fluoruro de polivinilo, fluoruro de polivinilideno; asi como sus
copolimeros tales como cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo-acetato de vinilo o cloruro de
vinilideno-acetato de vinilo.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de polimeros que se derivan de acidos alfa-beta insaturados y
de sus derivados, tales como poliacrilatos y polimetacrilatos, polimetilmetacrilatos modificados resistentes al impacto
con butilacrilato, poliacrilamidas y poliacrilonitrilos y copolimeros de los mondémeros citados entre si o con otros
monomeros insaturados tales como, por ejemplo, copolimeros de acrilonitrilo-butadieno, copolimeros de acrilonitrilo-
alquilacrilato, copolimeros de acrilonitrilo-alcoxiaquilacrilato, copolimeros de acrilonitrilo-halogenuro de vinilo o
terpolimeros de acrilonitrilo-alquilmetacrilato-butadieno.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de polimeros que se derivan de alcoholes y aminas
insaturadas, respectivamente de sus derivados acilicos o acetales, tales como alcohol polivinilico, acetato-,
estearato-, benzoato- maleato de polivinilo, polivinilbutiral, polialilftalato, polialiimelamina; asi como sus copolimeros
con olefinas.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de homopolimeros y copolimeros de éteres ciclicos, tales
como polialquilenglicoles, 6xido de polietileno, 6xido de polipropileno o sus copolimeros con éteres de bisglicidilo.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de poliacetales tales como polioximetileno, asi como los
polioximetilenos, los comonémeros que, por ejemplo, contienen 6xido de etileno; los poliacetales que estan
modificados con poliuretanos termoplasticos, acrilatos o MBS.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de 6xidos- y sulfuros- de polifenileno y sus mezclas con
polimeros de estireno o poliamidas.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de poliuretanos que, por un lado, se derivan de poliéteres,
poliésteres y polibutadienos con grupos hidroxilo en posicion final y, por otro de poliisocianatos alifaticos o
aromaticos, asi como de sus productos previos.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de poliamidas y copoliamidas, las cuales se derivan de
diaminas y acidos dicarboxilicos y/o de acidos aminocarboxilicos o de sus correspondientes lactamas, tales como
poliamida 2/12, poliamida 4 (acido poli-4-aminobutirico, Nylon® 4, Fa. DuPont), poliamida 4/6 (poli(tetrametilen-
adipamida), poli-(tetrametilen-diamida del acido adipico), Nylon® 4/6, Fa. DuPont), poliamida 6 (policaprolactama,
poly-6-acido aminohexanoico, Nonn® 6, Fa. DuPont, Akulon K122, Fa. DSM; Zytel™ 7301, Fa. DuPont; Durethan® B
29, Fa. Bayer), poliamida 6/6 (poli(N,N'-hexametilen adipindiamida), Nonn® 6/6, Fa. DuPont, Zytel® 101, Fa. DuPont;
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Durethan® A30, Durethan® AKYV, Durethan AM, Fa. Bayer; Ultramid® A3, Fa. BASF), poliamida 6/9
(poli(hexametilen nonanodiamida), Nylon® 6/9, Fa. DuPont), poliamida 6/10 (poly(hexametllen sebazamida, Nylon®
6/10, Fa. DuPont), poliamida 6/12 (poly(hexametilen dodecanodlamlda) Nylon® 6/12, Fa. DuPont), poliamida 6/66
(poly(hexametllenad|pam|da co-caprolactama), Nylon® 6/66, Fa. DuPont), pollamlda 7  (poly-7-acido
aminoheptanoico, Nonn 7, Fa. DuPont), pollamlda 7,7 (poliheptametilenpimelamida, Nylon 7,7, Fa. DuPont),
poliamida 8 (acido poli-8-aminooctanoico, Nylon 8, Fa. DuPont), poliamida 8 8 (polioctametilensuberamida, Nylon®
8,8, Fa. DuPont), poliamida 9 (acido poli-9-aminononanoico, Nylon 9, Fa. DuPont), pollamlda 9,9
(polinonametilenazelamida, Nylon® 9,9, Fa. DuPont), poliamida ‘IO(gaudo poli-10-aminodecanoico, Nylon® 10, Fa.
DuPont), poliamida 10,9 (poli(decametilenazelamida), Nylon~ 10,9, Fa. DuPont), poliamida 10 10
(polidecametilensebazamida, Nylon™ 10,10, Fa. DuPont) poliamida 11 (acido pO|I -11-aminoundecanoico, Nylon® 11,
Fa. DuPont), poliamida 12 (polilaurillactama, Nylon® 12, Fa. DuPont, Grillamid® L20, Fa. Ems Chemie), poliamidas
aromaticas procedentes de m-xilol, diamina y acido adipico; poliamidas preparadas a partir de hexametilendiamina y
acido iso- yl/o tere-ftalico (polihexametilenisoftalamida), (polihexametilentereftalamida) y eventualmente un
elastomero como modificador, por ejemplo, poli-2,4,4-trimetilhexametilenterephthalamida o  poli-m-
fenilenisoftalamida. Copolimeros de bloque de las poliamidas anteriormente citadas con poliolefinas, copolimeros de
olefinas, elastémeros iondmeros o quimicamente ligados o de injerto; o con poliéteres tales como, por ejemplo, con
polietilenglicol, polipropilenglicol o politetrametilenglicol. Ademas, poliamidas o copoliamidas modificadas con EPDM
(caucho de etilen-propilen-dieno) o ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno); asi como poliamidas condensadas durante
la elaboracion (“sistemas de poliamidas RIM”).

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de poliureas, poliimidas, poliamidaimidas, poliéterimidas,
poliésterimidas, polihidantoinas y polibenzimidazoles.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de poliésteres que se derivan de acidos dicarboxilicos y
dialcoholes y/o de acidos hidroxicarboxilicos o de las respectivas lactonas tales como polietilentereftalato,
polibutilentereftalato  (Celanex® 2500, Celanex® 2002, Fa Celanese; Ultradur®, Fa.BASF), poli-1,4-
dimetilolciclohexantereftalato, polihidroxibenzoatos, asi como polieterésteres de bloque, que se derivan de poliéteres
con grupos hidroxilo finales; ademas, poliéteres modificados con policarbonatos o MBS.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de policarbonatos y poliéstercarbonatos.
En el caso de los polimeros se trata preferentemente de polisulfonas, poliétersulfonas y poliétercetonas.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de polimeros reticulados, que se derivan por una parte de
aldehidos y, por otra de fenoles, urea o melamina, tales como resinas de fenol-formaldehido, resinas de urea-
formaldehido y resinas de melamina-formaldehido.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de resinas alquidicas secantes y no secantes.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de resinas de poliésteres insaturados, que se derivan de
copoliésteres de acidos dicarboxilicos saturados o insaturados con alcoholes polivalentes, asi como de compuestos
vinilicos como agentes reticulantes, asi como también de sus modificaciones que contienen halégenos, dificilmente
inflamables.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de resinas acrilicas reticulables, que se derivan de ésteres de
acido acrilico sustituidos, tales como, por ejemplo, de epoxiacrilatos, uretano-acrilatos o poliéster-acrilatos.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de resinas alquidicas, resinas de poliéster y resinas acrilicas,
que estan reticuladas con resinas de melamina, resinas de urea, isocianatos, isocianuratos, poliisocianatos o resinas
epoxidicas.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de resinas epoxidicas reticuladas que se derivan de
compuestos glicidilicos alifaticos, cicloalifaticos, heterociclicos o aromarticos, por ejemplo, productos de bisfenol-A-
diglicidiléteres, bisfenol-F-diglicidiléteres, los cuales se reticulan con endurecedores habituales tales como
anhidridos o aminas con o sin aceleradores.

En el caso de los polimeros se trata preferentemente de mezclas (polimezclas) de los polimeros anteriormente
citados tales como, por ejemplo, PP/EPDM (caucho de polipropilen/etilen-propilen-dieno), poliamida/EPDM o ABS
(caucho de poliamida/etileno-propileno-dieno o acrilonitrilo-butadieno-estireno), PVC/EVA (cloruro de polivinilo/
acetato de etilenovinilo), PVC/ABS (cloruro de polivinilo/acrilonitrilo-butadieno-estireno), PVC/MBS (cloruro de
polivinilo/metacrilato-butadieno-estireno), PC/ABS  (policarbonato/acrilonitrilo-butadieno-estireno), = PBTP/ABS
(polibutilentereftalato/actrilonitrilo-butadieno-estireno), PC/ASA  (policarbonato/ésteracrilico-estireno-acrilonitrilo),
PC(PBT (policarbonato/polibutileno-tereftalato), PVC/CPE (cloruro de polivinilo/polietileno clorado), PVC/acrilatos
(cloruro de polivinilo/acrilatis), POM/PUR termoplastico (polioximetileno / poliuretano termoplastico), PC/PUR
termoplastico (policarbonato / poliuretano termoplastico), POM/acrilato (polioximetileno/acrilato), POM/MBS
(polioximetileno/metacrilato-butadieno-estireno), PPO/HIPS (6xido de polifenileno/poliestireno de alto impacto,
PPO/PA 6.6 (o0xido de polifenileno / poliamida 6.6) y copolimeros, PA/HDPE (poliamida / polietileno de alta
densidad), PA/PP (poliamida / polietileno), PA/PPO (poliamida / oxido de polifenileno), PBT/PC/ABS
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(polibutilentereftalato / policarbonato / acrilonitrilo-butadieno-estireno) y/o PBT/PET/PC (polibutilentereftalato /
polietilentereftalato /policarbonato).

La masa de moldeo preparada presenta una forma rectangular con una superficie basica regular o irregular, forma
de dado, forma de bloque rectangular, forma de almohadén, forma de prisma.

La invencion se ilustra con los siguientes ejemplos.

Preparacion, elaboracion y ensayos de masas poliméricas de moldeo ignifugas y cuerpos moldeados poliméricos
ignifugos.

Los componentes ignifugos se mezclan con el granulado polimérico y eventualmente con los aditivos y se incorporan
entre si en una extrusora de doble husillo (tipo Leistritz LSM® 30/34) a temperaturas de 230 a 260°C (PBT-GV),
respectivamente de 260 a 280°C (PA 66-GV). La mecha de polimero homogeneizado se separo, se refrigerd en
bafio de agua y, a continuacion, se granulé.

Después de un suficiente secado las masas de moldeo se elaboraron en una maquina de fundicién inyectada tipo
Aarburg Allrounder) a temperaturas de la masa de 240 a 270°C (PBT.GV), respectivamente de 260 a 290°C (PA 66-
GV) para formar probetas. Las probetas se ensayaron y se clasificaron por medio del ensayo UL 94 (Underwriter
Laboratories) en cuanto a rechazo al fuego (proteccion al fuego).

A partir de los cuerpos moldeados de cada mezcla se determiné la clase de fuego UL 94 (Underwriter Laboratories)
en probetas de 1,5 mm de espesor. Segun UL 94 se determinan las siguientes clases de fuego:

V-0: ausencia de combustion posterior durante mas de 10 segundos, suma de los tiempos de combustion posterior
con 10 flameados no superiores a 50 segundos, ausencia de goteo ardiente, ausencia de combustion completa de la
probeta, ausencia de incandescencia posterior de la probeta superior a 30 segundos después de finalizar el
flameado.

V-1: ausencia de combustiéon posterior durante mas de 30 segundos después de finalizar el flameado, suma de los
tiempos de combustion posterior con 10 flameados no superiores a 250 segundos, ausencia de incandescencia
posterior de las probetas durante mas de 60 segundos después de finalizar el flameado, los demas criterios como en
V-0.

V-2: encendido del algodoén por goteo ardiente, los demas criterios como en V-1.
No clasificable (incluso) no cumple la clase de fuego V-2.

En algunas probetas ensayadas se midid, ademas, el valor LOI. El valor LOI (Limiting Oxygen Index) (limite del
indice de oxigeno) se determina segun ISO 4589 y corresponde a la menor concentracion de oxigeno en porcentaje
en volumen, que en una mezcla de oxigeno y nitrégeno mantiene aun justo la combustion del material sintético.
Cuanto mayor sea el valor LOI, tanto mas dificilmente inflamable es el material ensayado.

LOI 23 combustible

LOI 24-28 combustible en ciertas condiciones
LOI 29-35 ignifugo

LOI >36 particularmente ignifugo
Productos quimicos empleados y abreviaturas
Fenolnovolack: Bakelite® PF 0790, Fa Hexion
Iniciador: Vazo 67, Fa DuPont
Ejemplo 1

Segun el documento EP-A-1544205, ejemplo 8, a partir de hipofosfito de sodio mediante iniciador y etileno se
obtiene una soluciéon de la sal metdlica del acido dietilfosfinico. Por tratamiento subsiguiente de la soluciéon del
producto con acido sulfurico diluido, concentracion por evaporacion, filtracion y destilacion a 184°C (1 mbar) se
obtiene con un rendimiento de 94% una mezcla de acido dietilfosfinico (99,9 % en peso) y acido buitiletilfosfinico
(0,01% en peso).

Ejemplo 2

Segun el documento EP-A-1544205, ejemplo 8, a partir de hipofosfito de sodio mediante iniciador y etileno se
obtiene una solucion de la sal metalica del acido dietilfosfinico. Por tratamiento de la solucién del producto con acido
sulfarico diluido, concentracion por evaporacion, filtracion y destilacion a 180 - 190°C (1 mbar) se obtiene con un
rendimiento de 92% una mezcla de acido dietilfosfinico (98% en peso) y acido butiletilfosfinico (2% en peso).
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Ejemplo 3

El acido dietilfosfinico se obtiene analogamente al documento EP-A-1544205, ejemplo 8, a partir de hipofosfito de
sodio mediante iniciador y etileno, y se purifica mediante la subsiguiente destilacion.

El acido butiletilfosfinico se sintetiza por reaccion de acido etilfosfinico con buteno analogamente al documento WO-
A-2009/010188. Una mezcla de acido dietildosfinico y acido buitil-etilfosfinico en la proporcién en peso de 90:10 se
obtiene por mezcladura de los dos componentes puros.

Ejemplo 4

De forma correspondiente al ejemplo 3 se obtiene una mezcla de acido dietildosfinico y acido butil-etilfosfinico en la
proporcion en peso de 60:40 por mezcladura de los dos componentes puros.

Ejemplo 5

De forma correspondiente al ejemplo 3 se obtiene una mezcla de acido dietildosfinico y acido butil-etilfosfinico en la
proporcion en peso de 50:50 por mezcladura de los dos componentes puros.

Prescripcion general para la preparacion de cuerpos poliméricos moldeados:
a) Preparacion de resina epoxidica modificada con fésforo

En un sistema de aparatos con matraz de 5 cuellos, de 2 |, se disponen previamente 1000 g de resina epoxidica (por
ejemplo, Beckopox EP 140). Se calienta durante una hora a 110°C y en vacio se separan los componentes volatiles.
Después, se inertiza la mezcla de reaccién con nitrégeno y se eleva la temperatura en el matraz a 170°C. Se
afaden bajo agitacion y barrido de nitrégeno respectivamente 118 g de las mezclas de compuestos de fosforo
(seleccionados a partir de los Ejemplos 1 a 5) observandose una reaccion exotérmica. La resina obtenida esta
coloreada de amairillo y tiene capacidad de fluencia.

b) Preparacién de probetas de resina epoxidica

100 partes de la resina epoxidica modificada con fésforo se mezclan con un correspondiente equivalente OH de
fenolnovolak (equivalente hidroxi 105 g/mol, punto de fusién 85 — 95°C) y se calientan a 150°C. Se remueve hasta
que aparece una mezcla homogénea y se deja enfriar a 130°C. Entonces se afiaden 0,03 partes de 2-fenilimidazol y
se remueve 5 — 10 minutos mas. A continuacion, la tanda de vierte en caliente en un recipiente y se deja endurecer
durante 2 h a 140°C y 2 h a 200°C.

c) Preparacién de laminados de resina epoxidica

En 63 partes de acetona y 27 partes de Dowanol® PH se afiaden 100 partes de resina epoxidica modificada con
fésforo segun b) y se afiade la correspondiente cantidad de resina fendlica. Se remueve la tanda durante 30 minutos
y se afiade 2-fenilimidazol. Después, la tanda se filtra a través de un filiro de 400 uym para separar las particulas de
resina en exceso. Después se sumerge en la solucion un tejido de vidrio (tipo 7628, 203 g/m?) hasta que se haya
producido un remojado total del tejido. El tejido humedo se extrae de la mezcla y se separa la resina en exceso. A
continuacion, el tejido remojado se endurece previamente en estufa de secado durante corto tiempo a temperatura
de hasta 165°C y, después se endurece totalmente en una prensa de calor. La proporcion de resina de los
laminados endurecidos es 30 — 50%.

A partir del cuerpo moldeado formado, un laminado, se determina la dilatacion térmica segun ASTM E831-06.
Ejemplo 6

Segun la prescripcion general para la preparacion de un cuerpo moldeado polimérico, se prepara un laminado con
100% de una resina de bisfenol-A.

Ejemplo 7

El acido dietilfosfinico se obtiene analogamente a la patente EP-A-1544205, ejemplo 8, a partir de hipofosfito de
sodio mediante iniciador y etileno y, se purifica mediante la subsiguiente destilacion.

Segun la prescripcion general para la preparacion de un cuerpo moldeado polimérico, con una composicion de 90%
en peso de resina de bisfenol-A con endurecedor y catalizador, y 10% en peso de acido dietilfosfinico, se prepara un
cuerpo moldeado.
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Ejemplo 8

Acido butil-etilfosfinico se sintetiza por reaccion de &cido etilfosfinico con buteno analogamente al documento WO-A-
2009/010188.

Segun la prescripcion general para la preparacion de un cuerpo moldeado polimérico, con una composicion de 90%
en peso de resina de bisfenol-A con endurecedor y catalizador, y 10% en peso de acido butil-etilfosfinico, se prepara
un cuerpo moldeado.

Ejemplo 9

Segun la prescripcion general para la preparacion de un cuerpo moldeado polimérico, con una composicion de 90%
en peso de resina de bisfenol-A con endurecedor y catalizador, y 10% en peso de la mezcla conforme a la invencion
segun el Ejemplo 1, se prepara un cuerpo moldeado.

Ejemplo 10

Segun la prescripcion general para la preparacion de un cuerpo moldeado polimérico, con una composicion de 90%
en peso de resina de bisfenol-A con endurecedor y catalizador, y 10% en peso de la mezcla conforme a la invencion
segun el Ejemplo 2, se prepara un cuerpo moldeado.

Ejemplo 11

Segun la prescripcion general para la preparacion de un cuerpo moldeado polimérico, con una composicion de 90%
en peso de resina de bisfenol-A con endurecedor y catalizado, y 10% en peso de la mezcla conforme a la invencién
segun el Ejemplo 3, se prepara un cuerpo moldeado.

Ejemplo 12

Segun la prescripcion general para la preparacion de un cuerpo moldeado polimérico, con una composicion de 90%
en peso de resina de bisfenol-A con endurecedor y catalizador, y 10% en peso de la mezcla conforme a la invencion
segun el Ejemplo 4, se prepara un cuerpo moldeado.

Ejemplo 13

Segun la prescripcion general para la preparacion de un cuerpo moldeado polimérico, con una composicion de 90%
en peso de resina de bisfenol-A con endurecedor y catalizador, y 10% en peso de la mezcla conforme a la invencion
segun el Ejemplo 5, se prepara un cuerpo moldeado.

Los resultados se representan en la siguiente tabla

Ejemplo | Composicion Mezcla de sustancias | Coeficiente de
Sistema polimérico / acido dialquilfosfinico | dilataciéon térmico
mezcla de sustancias | de férmula (l) / 0° - 100° [ppm/°C]
[% en peso/%en peso] | acido dialquilfosfinico

de férmula (11)

[% en peso/%en peso] Z X Y
6 100:0 69 20 7
7 90:10 100:0 70 21 8
8 90:10 0:100 71 20 7
9 90:10 99,9:0,1 65 18 5
10 90:10 98,2 63 17 5
11 90:10 90:10 60 16 5
12 90:10 60 :40 58 14 4
13 90:10 50 : 50 56 13 4

En comparacion con el laminado puro (ejemplo 6) los valores de los coeficientes de dilatacion térmicos del laminado
disminuyen con la mezcla conforme a la invencion de acido dietilfosfinico y acido butil-etilfosfinico, por consiguiente
la dilataciéon térmica es muy baja. Un incremento de la proporcion de acido buril-etilfosfinico provoca una mejora
adicional. Los productos conformes a la invencién llevan a una dilatacion mas baja de los cuerpos moldeados
preparados y satisfacen asi las exigencias en cuanto a la estabilidad dimensional.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico de férmula (1)
(0]
Rt —— !—-—R2 )
b
en donde

R1, R? son iguales o diferentes y significan alquilo C4-C1s, alquenilo C»-C1s, arilo Cs-Cys, alquilarilo C7-Cys,
con al menos un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de férmula Il,

(e}

RS —P—R4 an

OH
en donde
R3, R* son iguales o diferentes y significan alquilo C1-C1s, alquenilo C>-C1s, arilo Ce-C1g y/0 alquilarilo C7-Cis,

con la condicion de que al menos uno de los radicales R® y R* sea diferente de R’ y R?, conteniendo las mezclas 40
a 99,9% en peso de acido dialquilfosfinico de férmula (1) y 60 a 0,1% en peso de acido dialquilfosfinico de férmula
(), como agente ignifugo para polimeros termoestables.

2. Uso de mezclas segun la reivindicacion 1, en donde R' y R? son iguales o diferentes y significan metilo,
etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, n-hexilo, iso-hexilo y/o fenilo.

3. Uso de mezclas segun la reivindicacion 1 o 2, en donde R® y R* son iguales o diferentes y significan metilo,
etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, n-hexilo, iso-hexilo y/o fenilo, con la
condicién de que al menos uno de los radicales R® y R* sea diferente de R’ y R,

4. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, en donde contienen 60 a 99,9% en peso
de acido dialquilfosfinico de férmula (1) y 40 a 0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de
férmula (11).

5. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, en donde contienen 80 a 99,9% en peso
de acido dialquilfosfinico de férmula (1) y 20 a 0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de
férmula (11).

6. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, en donde contienen 90 a 99,9% en peso
de acido dialquilfosfinico de férmula (1) y 10 a 0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de
férmula (11).

7. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 6, en donde contienen 95 a 99,9% en peso
de acido dialquilfosfinico de formula (1) y 5 a 0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de
férmula (11).

8. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 7, en donde contienen 98 a 99,9% en peso
de acido dialquilfosfinico de formula (1) y 2 a 0,1% en peso de un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de
férmula (11).

9. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 8, en donde en el caso de los acidos
dialquilfosfinicos se trata de acido dietilfosfinico, acido etil-propilfosfinico, acido etil-butilfosfinico, acido etil-
pentilfosfinico, acido etil-hexilfosfinico, acido dipropilfosfinico, acido propil-butilfosfinico, acido propil-pentilfosfinico,
acido propil-hexilfosfinico, acido dibutilfosfinico, acido butil-pentilfosfinico, acido butil-hexilfosfinico, acido
dipentilfosfinico, acido pentil-hexilfosfinico y/o acido dihexilfosfinico.

10. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, en donde contienen 98 a 99,9% en peso
de acido dietilfosfinico y 2 a 0,1% en peso de acido butil-etilfosfinico.

18



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 650 627 T3

1. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 10, en donde contienen, ademas, al menos
un sinergista, tratandose el sinergista en este caso de un compuesto nitrogenado tal como melem, melam, melon,
borato de melamina, cianurato de melamina, fosfato de melamina, fosfato de dimelamina, trifosfato de
pentamelamina, difosfato de trimelamina, trifosfato de tetrakismelamina, pentafosfato de hexakismelamina, difosfato
de melamina, tetrafosfato de melamina, pirofosfato de melamina, polifosfato de melamina, melampolifosfato,
melempolifosfato y/o melonpolifosfato;

de compuestos de aluminio tales como hidroxido de aluminio, halloysita, productos saphiro, boehmita, nano-
boehmita;

de compuestos de magnesio tales como hidréxido de magnesio;
de compuestos de estario tales como 6xidos de estafio;
de compuestos de antimonio tales como éxidos de antimonio;

de compuestos de cinc tales como 6xido de cinc, hidréxido de cinc, oxihidrato de cinc, carbonato de cinc, estannato
de cinc, hidroxiestannato de cinc, silicato de cinc, fosfato de cinc, borofosfato de cinc, borato de cinc y/o molibdato
de cinc;

de compuestos de silicio tales como silicatos y/o siliconas;

de compuestos de fosforo tales como acidos fosfinicos y sus sales, acidos fosfonicos y sus sales y/u 6xidos de
fosfina, fosfacenos y/o (piro)fosfatos de piperazina;

de carbodiimidas, piperazinas, (poli)-isocianatos, polimeros de estireno-acrilo; y/o carbinilbiscaprolactama;

de compuestos nitrogenados del grupo de ésteres oligdmeros de tris(hidroxietil)-isocianurato con acidos
policarbinicos aromaticos, o benzoguanamina, acetoguanamina, tris(hidroxietil)-isocianurato, alantoina, glicoluril,
cianuratos, compuestos epoxidicos-cianuratos, cianurato de urea, dicianamida, guanidina, fosfato de guanidina y/o
sulfato de guanidina.

12. Uso de mezclas segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 11, en donde contienen 99 a 1% en peso de
las mezclas de al menos un acido dialquilfosfinico de férmula (1) y un acido dialquilfosfinico diferente del primero, de
férmula (I1) segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12,y 1 a 99% en peso de un sinergista.

13. Uso de mezclas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12 como aglomerantes, como reticulantes,
respectivamente aceleradores en el endurecimiento de resinas epoxidicas, poliuretanos y resinas de poliésteres
insaturados.

14. Uso de las resinas epoxidicas obtenidas segun la reivindicacion 13 para la preparacion de “prepregs”,
placas conductoras y laminados.

15. Uso de mezclas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12 como agente ignifugo reactivo y/o no
reactivo para polimeros, para la preparacion de masas de moldeo poliméricas ignifugas y para la preparacion de
cuerpos moldeados poliméricos ignifugos.

16. Uso de mezclas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12 como agente ignifugo reactivo y/o no
reactivo para polimeros termoestables, para la preparacion de masas de moldeo poliméricas duroplasticas ignifugas
y para la preparacion de cuerpos de moldeo poliméricos termoestables ignifugos.

17. Masa de moldeo polimérica duroplastica, ignifuga, cuerpos moldeados poliméricos, peliculas poliméricas,
hilos poliméricos y fibras poliméricas, que contienen 0,5 a 45% en peso de las mezclas utilizadas segun al menos
una de las reivindicaciones 1 a 12 de al menos un acido dialquilfosfinico de formula (l) y al menos un acido
dialquilfosfinico de férmula (l1), 0,5 a 99,5% en peso de polimero termoestable o0 mezclas de los mismos, 0 a 55% en
peso de aditivos y 0 a 55% en peso de material de carga, respectivamente materiales de refuerzo, siendo la suma
de los componentes 100% en peso.

18. Masa de moldeo polimérica duroplastica, ignifuga, cuerpos moldeados poliméricos, peliculas poliméricas,
hilos poliméricos y fibras poliméricas, conforme a la reivindicacion 17, que contienen 1 a 30% en peso de las
mezclas utilizadas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 12 de al menos un acido dialquilfosfinico de
férmula (l) y al menos un acido dialquilfosfinico de féormula (1), 10 a 95% en peso de polimero termoestable o
mezclas de los mismos, 2 a 30% en peso de aditivos y 2 a 30% en peso de material de carga, respectivamente
materiales de refuerzo, siendo la suma de los componentes 100%.
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