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DESCRIPCION
Compuestos derivados de heptafésforo como retardadores de llama

La presente invencion se refiere a compuestos novedosos derivados de heptafésforo y su uso en composiciones
poliméricas retardadoras de llama. La invencion también se refiere a una composicion retardadora de llama que
comprende estos compuestos derivados de heptafésforo.

Estos compuestos derivados de heptafésforo son especialmente (tiles para la fabricacion de composiciones
retardadoras de llama a base de polimeros termoplasticos, especialmente homo- y copolimeros de poliolefina,
policondensados, tales como poliamidas o poliésteres y polimeros duroplasticos, tales como los basados en
poliepoxidos.

Los retardadores de llama se afiaden a los materiales poliméricos (sintéticos o naturales) para potenciar las
propiedades retardadoras de llama de los polimeros. Dependiendo de su composicién, los retardadores de llama
pueden actuar en la fase sdlida, liquida o gaseosa, ya sea quimicamente, p. €j., COMO un espumescente por
liberacion de nitrogeno, y/o fisicamente, p. ej., mediante la produccion de una cobertura de espuma. Los
retardadores de llama interfieren durante un paso particular del proceso de combustion, p. ej., durante el
calentamiento, la descomposicién, la ignicién o la propagacion de la llama.

Muchos retardadores de llama son conocidos, tales como los basados en compuestos que contienen nitrégeno, p.
ej., cianurato de melamina, fosfato de melamina, polifosfato de melamina, polifosfato de amonio, fosfato de amonio y
melamina, polifosfato de amonio y melamina, pirofosfato de amonio y melamina, productos de condensacion de
melamina con acido fosforico y otros productos de reaccion de melamina con acido fosférico.

El fésforo rojo imparte un excelente efecto de retardancia de llama en polimeros seleccionados (PA, PU), mientras
gue la retardancia de llama es insuficiente en otros polimeros (PBT, poliolefinas). El uso de fésforo rojo esta limitado
ademas por su fuerte efecto cromatico en sustratos poliméricos, la insuficiente estabilidad de almacenamiento en el
caso de que las cantidades residuales del agua estén presentes (PBT y PU) y la sedimentacion indeseable en
resinas reactivas durante el almacenamiento (PU).

Los documentos DE 10 2010 040 632 y DE 196 38 924 desvelan compuestos a base de fosforo, pero no se dirigen a
los compuestos a base de heptafosforo. Russian Chemical Bulletin, Edicion Internacional, vol. 56, n.° 2, paginas 298-
303 (febrero de 2007) y Journal of the American Chemical Society, vol. 117, n.° 19, paginas 5303-5311 (1995) se
dirigen a compuestos a base de heptafésforo diferentes, y no se menciona nada acerca del uso de los mismos en
composiciones poliméricas o como retardadores de llama.

Aln existe una necesidad de composiciones retardadoras de llama con propiedades mejoradas que se puedan
utilizar en diferentes sustratos poliméricos. El aumento de las normas en materia de seguridad y medio ambiente da
lugar a regulaciones mas estrictas. Particularmente, los retardadores de llama que contienen halégeno conocidos ya
no coinciden con todos los requisitos necesarios. Por lo tanto, se prefieren los retardadores de llama libres de
halégeno o retardadores de llama con bajo contenido de halégeno, en particular en vista de su mejor rendimiento en
términos de densidad de humo asociado con el fuego. La estabilidad térmica mejorada y un comportamiento menos
corrosivo son beneficios adicionales de las composiciones retardadoras de llama libres de hal6geno.

Sorprendentemente, se ha descubierto que los polimeros termoplasticos o duroplasticos con excelentes propiedades
retardadoras de llama se preparan en el caso de que se afadan compuestos derivados de heptafésforo (P7)
seleccionados al sustrato polimero.

La invencion se refiere a una composicion, particularmente una composicion retardadora de llama, que comprende
a) un compuesto derivado de heptafésforo (P7); y
b) un sustrato polimérico.

La expresion compuesto derivado de heptafésforo (P7) comprende dentro de su alcance un compuesto a base de
fosforo, en el que 7 atomos de fosforo forman una estructura de jaula del tipo hepta-fosfatriciclo[2.2.1.0%6]heptano
con tres atomos de fésforo modificables secundarios (sustituibles). Los atomos de fosforo estan asi dispuestos
preferentemente en una estructura triciclica a la que se unen o combinan hasta 3 ligandos. Un ejemplo registrado
con esta estructura es P7Hs, (nimero de registro CAS 51273-53-1). Otros ejemplos de tales ligandos son iones
metalicos individuales, tales como iones cinc, otros grupos iénicos conocidos de la quimica de coordinacion o
compleja, atomos no metalicos con otros sustituyentes, tales como grupos triorganil silicio, 0 grupos organicos, tales
como los que se explican mas adelante. Existe un enlace directo entre el grupo P7 y los atomos metalicos, tal como
cinc, atomos no metalicos, tales como silicio, y/o los &tomos de carbono de los grupos organicos.
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Segun una realizacion preferente, el compuesto derivado de heptafésforo (P7) se selecciona entre el grupo que
consiste en haluro de cinc heptafésforo, heptafosfuro de triazina, heptafosfuro de tris-trialquilsiliio vy
trialquilheptafosfina.

El haluro de cinc heptafésforo puede obtenerse mediante la reacciéon de haluro de cinc, particularmente cloruro de
cinc, con heptafosfuro de tris-trialquilsililo, p. ej., P7(TMS)s (= tris-trimetilsililheptafosfuro) en un disolvente organico,
tal como THF.

P72(TMS)s se puede obtener por el método descrito en H. Schmidbaur, A. Bauer, An improved preparation of
tris(trimethylsilyl)heptaphosphine, Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 1995, vol. 102. pags. 217-219.

Otra realizacion de la invencién se refiere a una composicion, particularmente una composicion retardadora de
llama, que comprende

a) haluro de cinc heptafésforo; y
b) un sustrato polimérico.

Una realizacion adicional se refiere a una composicion, particularmente una composicion retardadora de llama, que
comprende

a) tris-trialquilsilil-heptafosfuro, en particular tris-trimetilsililiheptafosfuro; y
b) un sustrato polimérico.

Un heptafosfuro de triazina se puede obtener por métodos conocidos o andlogos, p. €j., por reaccién de tris-
trialquilsilil-heptafosfuro, p. ej., P7(TMS)s (= tris-trimetilsililheptafosfuro), con un compuesto de triazina adecuado, tal
como melamina, o el producto de condensacion de melamina a partir de la serie melem, melam y melon.

El compuesto derivado de heptafosforo P(7) con melamina o el producto de condensacion de melamina de la serie
melem, melam y melon es innovador y también materia objeto de la presente invencion.

Por lo tanto, una realizacion adicional de la invencion se refiere al compuesto de adicion de heptafosfuro de triazina
y a la preparacion de ese compuesto.

Una realizacion adicional se refiere a una composicion, particularmente una composicion retardadora de llama, que
comprende a) un compuesto derivado de heptafdsforo (P7) seleccionado entre el grupo que consiste en haluro de
cinc heptafosforo, heptafosfuro de triazina, tris-trialquilsilil-heptafosfuro y trialquilheptafosfina.

La invencion se refiere particularmente a una composicion, particularmente una composicion retardadora de llama,
que comprende a) un compuesto derivado de heptafésforo (P7) seleccionado entre el grupo que consiste en cloruro
de cinc heptafosforo, heptafosfuro de melanina, tris-trimetilsilil-heptafosfina y trialquilheptafosfina de formula

P7(Px)s ),
en la que Rx representa un grupo de formula parcial
-CR1R2R3 (A),
en la que
a) uno de R1, R2 y R3 representa hidrogeno;
uno de Ri1, R2 y R3 representa alquilo C1-Cg, fenilo o alquilo C1-C4 sustituido con fenilo; y
uno de Ri1, R2 y Rs representa el grupo de formula parcial
-CH=CRaRb (B),
en la que

uno de Ra Yy Ry representa (alquilo C1-Ca)ssililo; y el otro
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uno de Ra y Ry representa alquilo C1-Ca, fenilo o alquilo C1-Ca sustituido con fenilo; o
b) uno de R1, R2 y R3 representa hidrogeno;
uno de Ri1, Rz y Rs representa alquilo C1-Ca, fenilo o alquilo C1-C4 sustituido con fenilo; y
uno de Ri1, Rz y Rs representa el grupo de formula parcial
-CH-C(=0)-Ra (©),
en la que
Ra representa alquilo Ci1-Ca, fenilo o alquilo C1-C4 sustituido con fenilo; o
en la que
c¢) uno de R1, Rz y Rs representa hidroxi;
uno de Ri1, R2 y R3 representa hidrégeno; y
uno de Ri1, Rz y Rs representa alquilo C1-Cg, fenilo o alquilo C1-C4 sustituido con fenilo; o
d) uno de Ri1, Rz y Rs representa hidroxi; y
dos de R1, Rz y Rs representan alquilo C1-Ca, fenilo o alquilo C1-Ca sustituido con fenilo.

La definicion de alquilo Ci1-C4 comprende dentro de su alcance metilo, etilo, n-propilo o isopropilo y n-, terc- e
isobutilo.

Alquilo C1-C4 sustituido con fenilo es preferentemente bencilo o 1- o 2-feniletilo.

Las composiciones de la invencion tienen una excelente estabilidad térmica sin efectos cromaticos no deseados y
por lo tanto son especialmente adecuadas en vista de su dispersabilidad facil en polimeros termoplasticos para la
aplicacién en ingenieria termoplastica y laminados epoxi utilizados para la fabricacion de partes y dispositivos
eléctricos y electronicos. Ademas, las resinas epoxi que comprenden los compuestos de la invencién no muestran o
muestran solo un impacto negativo menor en la temperatura de transicion vitrea, que se considera especialmente
ventajosa para su uso en laminados de epoxi para la fabricacién de placas de circuito impreso. Mediante el uso de
los aditivos retardadores de llama instantaneos en resinas termoplasticas y duroplasticas, los retardadores de llama
que contienen halégeno convencionales y resinas epoxi halogenadas, compuestos a base de antimonio, y
materiales de relleno inorganicos pueden reducirse o reemplazarse en gran medida.

Una realizacion adicional de la invencion se refiere al uso de un compuesto derivado de heptafésforo (P7) como se
ha definido anteriormente para inducir la retardancia de llama en polimeros.

Las composiciones poliméricas en las que el compuesto de adicién de heptafosforo (P7), tal como se ha definido
anteriormente, estan presentes, alcanzan la calificacion V-0 deseable, segin UL-94 (Underwriters Laboratories
Subject 94) y otras calificaciones excelentes en métodos de ensayo relacionados.

Estos compuestos derivados de heptafésforo (P7) estan contenidos preferentemente en las composiciones
retardadoras de llama segun la invenciéon en una cantidad de 1,0-90,0 % en peso, preferentemente 2,0-50,0 % en
peso, basado en el peso del sustrato polimérico.

El término polimero y sustrato comprende dentro de su alcance polimeros termoplasticos y duroplasticos y
termoestables.

A continuacion se proporciona una lista de polimeros termoplasticos adecuados:

1. Polimeros de monoolefinas y diolefinas, por ejemplo polipropileno, poliisobutileno, polibut-1-eno, poli-4-
metilpent-1-eno, polivinilciclohexano, poliisopreno o polibutadieno, asi como polimeros de cicloolefinas, por
ejemplo de ciclopenteno o norborneno, polietilieno (que opcionalmente puede reticularse), por ejemplo
polimetileno de alta densidad (HDPE), polietiieno de alta densidad y alto peso molecular (HDPE-HMW),
polietileno de alta densidad y peso molecular ultra alto (HDPE-UHMW), polietileno de densidad media (MDPE),
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polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), (VLDPE) y (ULDPE).

Las poliolefinas, es decir los polimeros de monoolefinas ejemplificados en el parrafo precedente,
preferentemente polietileno y polipropileno, se pueden preparar mediante métodos diferentes, y especialmente
por los siguientes métodos:

a) polimerizacion radical (normalmente a alta presion y a temperatura elevada).

b) Polimerizacion catalitica utilizando un catalizador que contiene normalmente uno o mas de un metal de los
grupos Vb, Vb, VIb o VIl de la tabla periédica. Estos metales tienen usualmente uno o mas de un ligando,
normalmente 6xidos, haluros, alcéxidos, ésteres, éteres, aminas, alquilos, alquenilos y/o arilos que pueden
ser enlaces a- o T1- coordinados. Estos complejos metalicos pueden encontrarse en forma libre o fijarse en
sustratos, normalmente en cloruro de magnesio activado, cloruro de titanio (Ill), 6xido de aluminio o silicio.
Estos catalizadores pueden ser solubles o insolubles en el medio de polimerizacién. Los catalizadores
pueden utilizarse por si mismos en la polimerizacion o se pueden utilizar activadores adicionales,
normalmente alquilos metdlicos, hidruros metdlicos, haluros de alquil-metal, 6xidos de alquil-metal o
alguiloxanos de metal, dichos metales son elementos de los grupos la, lla y/o llla de la tabla periddica. Los
activadores pueden modificarse convenientemente con otros grupos éster, éter, y amina o éter sililico. Estos
sistemas cataliticos se denominan normalmente Phillips, Standard Qil Indiana, Ziegler-Natta), TNZ (DuPont),
metaloceno o catalizadores de sitio Unico (CSU).

2. Mezclas de los polimeros mencionados en 1), por ejemplo mezclas de polipropileno con poliisobutileno,
polipropileno con polietileno (por ejemplo PP/HDPE, PP/LDPE) y mezclas de diferentes tipos de polietileno (por
ejemplo LDPE/HDPE).

3. Copolimeros de monoolefinas y diolefinas entre si o con otros monémeros vinilicos, 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/but-1-eno, copolimeros de propileno/isobutileno, copolimeros de
etileno/but-1-eno, copolimeros de etileno/hexeno, copolimeros de etileno/metilpenteno, copolimeros de
etileno/hepteno, copolimeros de etileno/octeno, copolimeros de etileno/vinilciclohexano, copolimeros de
etileno/cicloolefina (p. €j., etileno/norborneno similar a COC), copolimeros de etileno/1-olefinas, en los que se
genera la 1-olefina in situ; copolimeros de propileno/butadieno, copolimeros de isobutileno/isopreno, copolimeros
de etileno/vinilciclohexeno, copolimeros de etileno/alquil acrilato, copolimeros de etileno/alquil metacrilato,
copolimeros de etileno/vinil acetato o copolimeros de etileno/acido acrilico y sus sales (iondmeros) asi como
terpolimeros de etileno con propileno y un dieno tal como hexadieno, diciclopentadieno o etilideno-norborneno; y
mezclas de tales copolimeros entre si y con polimeros mencionados en 1) mas arriba, por ejemplo copolimeros
de polipropileno/etileno-propileno, copolimeros de LDPE/etilen-vinil acetato (EVA), copolimeros de LDPE/etileno-
acido de acrilico (EAA), LLDPE/EVA, LLDPE/EAA y copolimeros aleatorios o alternos de polialquileno/monoéxido
de carbono y mezclas de los mismos con otros polimeros, por ejemplo poliamidas.

4. Resinas de hidrocarburos (por ejemplo Cs-Co) incluyendo modificaciones hidrogenadas de las mismas (p. €j.,
agentes de pegajosidad) y mezclas de polialquilenos y almidon;

Los homopolimeros y copolimeros mencionados anteriormente pueden tener una estructura estéreo que incluye
polimeros sindiotacticos, isotacticos, hemi-isotacticos o atacticos; en los que se prefieren los polimeros atacticos.
También se incluyen polimeros en bloque estéreo.

5. Poliestireno, poli(p-metilestireno), poli(a-metilestireno).

6. Homopolimeros y copolimeros aromaticos derivados de mondémeros aromaticos de vinilo que incluyen
estireno, a-metilestireno, todos los isomeros de vinil tolueno, especialmente p-vinil tolueno, todos los isémeros de
etil estireno, propil estireno, vinil bifenilo, vinil naftaleno, y vinil antraceno, y mezclas de los mismos. Los
homopolimeros y copolimeros pueden tener una estructura estéreo que incluye los polimeros sindiotacticos,
isotacticos, hemi-isotacticos o atacticos; en los que se prefieren los polimeros atacticos. También se incluyen
polimeros en bloque estéreo;

a) Copolimeros incluyendo los monémeros y comonémeros aromaticos de vinilo mencionados anteriormente
seleccionados entre etileno, propileno, dienos, nitrilos, acidos, anhidridos maleicos, maleimidas, acetato de
vinilo y cloruro de vinilo o derivados acrilicos y mezclas de los mismos, por ejemplo estireno/butadieno,
estireno/acrilonitrilo, estireno/etileno (interpolimeros), estireno/metacrilato de alquilo,
estireno/butadieno/acrilato de alquilo, estireno/butadieno/metacrilato de alquilo, estireno/anhidrido maleico,
estireno/acrilonitrilo/acrilato de metilo; mezclas de alta resistencia al impacto de copolimeros de estireno y
otro polimero, por ejemplo un poliacrilato, un polimero de dieno o wun termopolimero de
etileno/propileno/dieno; y copolimeros en bloque de estireno, tales como estireno/butadieno/estireno,
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estireno/isopreno/estireno, estireno/etileno/butileno/estireno o estireno/etileno/propileno/estireno.

b) Polimeros aromaticos hidrogenados derivados de la hidrogenacion de los polimeros mencionados en 6.),
especialmente incluyendo policiclohexiletiieno (PCHE) preparado por hidrogenacion de un poliestireno
atactico, a menudo referido como polivinilciclohexano (PVCH).

c¢) Polimeros aromaticos hidrogenados derivados de la hidrogenacién de los polimeros mencionados en 6a).
Los homopolimeros y copolimeros pueden tener una estructura estéreo que incluye polimeros sindiotacticos,
isotacticos, hemi-isotacticos o atacticos; en los que se prefieren los polimeros atacticos. También se incluyen
polimeros en bloque estéreo.

7. Copolimeros de injerto de mondémeros aromaticos de vinilo, tales como estireno o a-metilestireno, por ejemplo
estireno sobre polibutadieno, estireno sobre polibutadieno-estireno o copolimeros de polibutadieno-acrilonitrilo;
estireno y acrilonitrilo (o metacrilonitrilo) sobre polibutadieno; estireno, acrilonitrilo y metacrilato de metilo sobre
polibutadieno; estireno y anhidrido maleico sobre polibutadieno; estireno, acrilonitrilo y anhidrido maleico o
maleimida sobre polibutadieno; estireno y maleimida sobre polibutadieno; estireno y alquil acrilatos o metacrilatos
sobre polibutadieno; estireno y acrilonitrilo sobre terpolimeros de etileno/propileno/dieno; estireno y acrilonitrilo
sobre polialquil acrilatos o polialquil metacrilatos, estireno y acrilonitrilo sobre copolimeros de acrilato/butadieno,
asi como mezclas de los mismos con los copolimeros listados en 6), por ejemplo las mezclas de copolimeros
conocidas como polimeros ABS, MBS, ASA o AES.

8. Polimeros que contienen halégeno tales como policloropreno, cauchos clorados, copolimero clorado y
bromado de isobutileno-isopreno (caucho de halobutilo), polietileno clorado o sulfoclorado, copolimeros de
etileno y etileno clorado, homo- y copolimeros de epiclorhidrina, especialmente polimeros de compuestos de
vinilo que contienen halégeno, por ejemplo cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno, fluoruro de polivinilo,
fluoruro de polivinilideno, asi como copolimeros de los mismos tales como copolimeros de cloruro de
vinilo/cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo/acetato de vinilo o cloruro de vinilideno/acetato de vinilo.

9. Polimeros derivados de acidos a,B-insaturados y derivados de los mismos tales como poliacrilatos y
polimetacrilatos; polimetil metacrilatos, poliacrilamidas y poliacrilonitrilos, modificados por impacto con acrilato de
butilo.

10. Copolimeros de los mondmeros citados en 9) entre si 0 con otros monémeros insaturados, por ejemplo
copolimeros de acrilonitrilo/butadieno, copolimeros de acrilonitrilo/alquil — acrilato, copolimeros de
acrilonitrilo/alcoxialquil acrilato o acrilonitrilo/haluro de vinilo o terpolimeros de acrilonitrilo/alquil
metacrilato/butadieno.

11. Polimeros derivados de alcoholes insaturados y aminas o los derivados de acilo o acetales de los mismos,
por ejemplo alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, estearato de polivinilo, benzoato de polivinilo, maleato de
polivinilo, butiral de polivinilo, ftalato de polialilo o melamina de polialilo; asi como sus copolimeros con olefinas
mencionados en 1 anteriormente.

12. Homopolimeros y copolimeros de éteres ciclicos tales como polialquilenglicoles, 6xido de polietileno, éxido
de polipropileno o copolimeros de los mismos con éteres de bisglicidilo.

13. Poliacetales tales como polioximetileno y aquellos polioximetilenos, que contienen éxido de etileno como
comonomero; poliacetales modificados con poliuretanos termoplasticos, acrilatos o MBS.

14. Oxidos y sulfuros de polifenileno, y mezclas de 6xidos de polifenileno con polimeros de estireno o poliamidas.

15. Poliuretanos derivados de poliéteres terminados en hidroxilo, poliésteres o polibutadienos por una parte y
poliisocianatos alifaticos o aromaticos por otra parte, asi como precursores de los mismos.

16. Poliamidas y co-poliamidas derivadas de diaminas y acidos dicarboxilicos y/o de acidos aminocarboxilicos o
las lactamas correspondientes, por ejemplo poliamida 4, poliamida 6, poliamida 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12,
poliamida 11, poliamida 12, poliamidas aromaticas a partir de diamina de m-xileno y acido adipico; poliamidas
preparadas a partir de hexametilendiamina y acido isoftalico o/y acido tereftalico y con o sin un elastbmero como
modificador, por ejemplo poli-2,4,4,-trimetilhexametileno tereftalamida o poli-m-fenileno isoftalamida; y también
copolimeros en bloque de las poliamidas antes citadas con poliolefinas, copolimeros de olefina, iondmeros o
elastomeros unidos o injertados quimicamente; o con poliéteres, p. €j., con polietilenglicol, polipropilenglicol o
politetrametilenglicol; asi como poliamidas o co-poliamidas modificadas con EPDM o ABS; y poliamidas
condensadas durante el procesamiento (sistemas de poliamida RIM).

17. Poliureas, poliimidas, imidas de poliamida, imidas de poliéter, imidas de poliéster, polihidantoinas y
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polibencimidazoles.

18. Poliésteres derivados de &cidos dicarboxilicos y dioles y/o de acidos hidroxicarboxilicos o las lactonas
correspondientes, por ejemplo tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno, poli-1,4-dimetilolciclohexano
tereftalato, naftalato de polialquileno (PAN) y polihidroxibenzoatos, asi como ésteres de co-poliéter en bloque
derivados de poliéteres terminados en hidroxilo; y también poliésteres modificados con policarbonatos o MBS.

19. Policetonas.
20. Polisulfonas, sulfonas de poliéter y cetonas de poliéter.

21. Combinaciones de los polimeros antes citados (policombinaciones), por ejemplo PP/EPDM, poliamida/EPDM
o0 ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVClacrilatos,
POM/PUR termopléastico, PC/PUR termoplastico, POM/acrilato, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 y
copolimeros, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/elastomeros de poliéster termoplastico, PBT/PC/ABS o
PBT/PET/PC.

22. Policarbonatos que corresponden a la férmula general:
[ R-0-G-0—{
n
O

Tales policarbonatos son obtenibles mediante procesos interfaciales o por procesos de fusién (transesterificacion
catalitica). El policarbonato puede tener una estructura ramificada o lineal y puede incluir cualquiera de los
sustituyentes funcionales. Los copolimeros de policarbonato y combinaciones de policarbonato estan también
dentro del alcance de la invencién. El término policarbonato debe ser interpretado como inclusivo de copolimeros
y combinaciones con otros termoplasticos. Se conocen métodos de fabricacién de policarbonatos, por ejemplo,
de la memoria descriptiva de las patentes de Estados Unidos n.° 3.030.331; 3.169.121; 4.130.458; 4.263.201;
4.286.083; 4.552.704; 5.210.268; y 5.606.007. Puede utilizarse una combinacion de dos o mas policarbonatos de
diferentes pesos moleculares.

Se prefieren los policarbonatos que pueden obtenerse por reaccion de un difenol, tal como bisfenol A, con una
fuente de carbonato. Los ejemplos de difenoles adecuados son:

bisfenol A:
U Wa
bisfenol AF:
CF,
HO OH
CF,
bisfenol AP:
HO OH
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bisfenol B:

bisfenol C:

bisfenol E:

bisfenol F:

bisfenol M:

bisfenol P:
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bisfenol S:
0
HO §QOH
O
bisfenol TMC:
HO ! ! OH
bisfenol Z:

4,4'-(2-norbornilideno)bis (2,6-diclorofenol); o fluoreno-9-bisfenol:

La fuente de carbonato puede ser un haluro de carbonilo, un éster carbonato o un haloformato. Los haluros de
carbonato adecuados son fosgeno o carboniloromuro. Los ésteres de carbonato adecuados son
dialquilcarbonatos, tales como dimetil o dietil-carbonato, carbonato de difenilo, fenil-alquilfenilcarbonato, tal como
fenil-tolilcarbonato, dialquilcarbonatos, tales como dimetil- o dietilcarbonato, di-(halofenil)carbonatos, tales como
di-(clorofenil)carbonato, di-(bromofenil)carbonato, di-(triclorofenil)carbonato o di-(triclorofenil)carbonato, di-
(alquilfenil)carbonatos, tales como di-tolilcarbonato, nafthilcarbonato, dicloronaftilcarbonato y otros.

El sustrato polimérico mencionado anteriormente, que comprende policarbonatos o combinaciones de
policarbonato es un policarbonato-copolimero, en el que los segmentos isoftalato/tereftalato-resorcinol estan
presentes. Tales policarbonatos estan comercialmente disponibles, p. ej., Lexan® SLX (General Electrics Co.
EE.UU.). Otros sustratos poliméricos del componente b) pueden contener adicionalmente en forma de mezclas o
como copolimeros una amplia variedad de polimeros sintéticos que incluyen poliolefinas, poliestirenos,
poliésteres, poliéteres, poliamidas, poli(met)acrilatos, poliuretanos termoplasticos, polisulfonas, poliacetales y
PVC, incluyendo agentes compatibilizantes adecuados. Por ejemplo, el sustrato polimérico puede contener
adicionalmente polimeros termoplasticos seleccionados entre el grupo de resinas que consisten en poliolefinas,
poliuretanos termoplasticos, polimeros de estireno y copolimeros de los mismos. Las realizaciones especificas
incluyen polipropileno (PP), polietileno (PE), poliamida (PA), tereftalato de polibutileno (PBT), tereftalato de
polietileno (PET), tereftalato de policiclohexilenmetileno modificado con glicol (PCTG), polisulfona (PSU),
polimetilmetacrilato (PM-MA), poliuretano termoplastico (TPU), acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), acrilonitrilo-
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estireno-éster acrilico (ASA), acrilonitrilo-etileno-propileno-estireno (AES), anhidrido estireno-maleico (SMA) o
poliestireno de alto impacto (HIPS).

Una realizacion preferente de la invencion se refiere al uso del compuesto o compuestos derivados de heptafésforo
(P7) en los polimeros termoplasticos. Los polimeros termopléasticos preferentes incluyen poliolefinas, poliuretanos,
poliamidas, poliésteres y policarbonatos.

Se prefiere una composicion retardadora de llama, que comprende
a) un compuesto derivado de heptafésforo (P7); y
b") un sustrato de polimero termoplastico.

Otra realizacion preferente de la invencién se refiere a una composicion retardadora de llama, en la que el
componente b) es un sustrato de polimero duroplastico del tipo poliepédxido.

Una realizacion preferente adicional de la invencion se refiere a una composicién, que comprende
a) un compuesto derivado de heptafésforo (P7); y
b") un compuesto epoxido polifuncional, y, opcionalmente, un compuesto endurecedor.

Los compuestos epoxidos polifuncionales adecuados son epoéxidos, en los que al menos dos grupos epoxi de
férmula parcial

O
H \
—C—(CHQ)#CH
| |
R, R, R,

estan presentes, los cuales estan unidos directamente a atomos de carbono, oxigeno, nitrogeno o azufre, y en el
que g representa cero, R1 y Rs representan hidrégeno y Rz representa hidrégeno o metilo; o en el que g representa
cero 0 1, R1y Rs forman entre si los grupos -CHz2-CHa- 0 -CH2-CH2-CHz- y Rz representa hidrégeno.

Los componentes endurecedores adecuados son, por ejemplo, endurecedores de amina y anhidrido, tales como
poliaminas, p. €j. etilendiamina, dietilentriamina, trietilentriamina, hexametilendiamina, metanodiamina, N-aminoetil
piperazina, diaminodifeniimetano [DDM], derivados de DDM sustituidos con alquilo, isoforondiamina [IPD],
diaminodifenilsulfona [DDS], 4,4'-metilendianilina [MDA], o m-fenilendiamina [MPDA]), poliamidas, imidazoles de
alquilo/alquenilo, diciandiamida [DICY], 1,6-hexametileno-bis-cianoguanidina, o anhidridos de acido, p. €j., anhidrido
de acido dodecenilsuccinico, anhidrido de acido hexahidroftalico, anhidrido de &cido tetrahidroftalico, anhidrido de
acido ftalico, anhidrido de &cido piromelitico, y derivados de los mismos.

La presente invencion atafie ademas a la utilizacién de compuestos (1) en composiciones retardadoras de llama que
comprenden, ademas de los componentes definidos anteriormente, componentes opcionales, tales como
retardadores de llama adicionales y/o aditivos adicionales seleccionados entre el grupo que consiste en aditivos de
tetraalquilpiperidina, estabilizadores de polimeros, materiales de relleno, agentes de refuerzo y los denominados
agentes anti-goteo que reducen la fluidez de los polimeros termoplasticos y reducen la formacién de gotas a
temperaturas superiores.

La invencion también se refiere a un proceso de induccién de la retardancia de llama en polimeros, que comprende
afadir a un sustrato polimérico una combinacién de al menos uno, con al menos un retardador de llama adicional.

Tales retardadores de llama adicionales son retardadores de llama que contienen fésforo, por ejemplo seleccionados
entre el grupo que consiste en retardadores de llama que contienen fésforo y/o nitrégeno, retardadores de llama que
contienen organohaldgeno y retardadores de llama inorganicos.

Los retardadores de llama que contienen fésforo son, por ejemplo, difosfato de tetrafenil y resorcinol, oligémero de
fosfato de fenilo y resorcinol (Fyrolflex® RDP, Akzo Nobel), fosfato de trifenilo, oligémero de bisfenol A y fenilfosfato
(Fyrolflex® BDP), tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfato, difosfato de etilendiamina (EDAP), difosfato de tetra(2,6-
dimetilfenil) resorcinol, polifosfato de amonio, fosfonato de dietil-N,N-bis(2-hidroxietil)-aminometil, ésteres de
hidroxialquilico de &cidos de fosforo, sales de acidos di-(alquil C1-Ca) fosfinico y de acido hipofosforoso (HsPO2), en
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particular las sales de Ca?*, Zn*?, o AI**, sulfuro de tetrakis(hidroximetil)fosfonio, trifenilfosfina, éxido de trifenil y
fosfina, monoxido de tetrafenildifosfina, fosfacenos y 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosforilfenantreno-10-6xido (DOPO) y sus
derivados, tales como 2-(9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno-10-6xido)-1,4-bencenodiol.

Los retardadores de llama que generan nitrégeno son, por ejemplo, retardadores de llama a base de isocianurato,
tales como poliisocianurato, ésteres de acido isociandrico o isocianuratos. Son ejemplos representativos
isocianuratos de hidroxialquilo, tales como tris-(2-hidroxietil)isocianurato, tris(hidroximetil))isocianurato, tris(3-hidroxi-
n-proil)isocianurato, o isocianurato de triglicidilo.

Los retardadores de llama que contienen nitrégeno incluyen ademas retardadores de llama a base de melamina.
Ejemplos representativos son: cianurato de melamina, borato de melamina, fosfato de melamina, pirofosfato de
melamina, polifosfato de melamina, polifosfato de amonio y melamina, pirofosfato de amonio y melamina, fosfato de
dimelamina y pirofosfato de dimelamina.

Otros ejemplos son: benzoguanamina, alantoina, glicolurilo, cianurato de urea, polifosfato de amonio, y un producto
de condensacion de melamina de la serie melem, melam, melon y/o un compuesto condensado superior o un
producto de reacciéon de melamina con acido fosférico o una mezcla de los mismos.

Los retardadores de llama organohalogenados representativos son, por ejemplo:

oxido de difenilo polibromado (DE-60F, Great Lakes Corp.), 6xido de decabromodifenilo (DBDPO; Saytex® 102E),
tris[3-bromo-2,2-bhis(bromometil)propil] fosfato (PB 370®, FMC Corp.), tris(2,3-dibromopropil) fosfato, tris(2,3-
dicloropropil)fosfato, acido cloréndico, acido tetracloroftalico, acido tetrabromoftalico, mezcla de polichoroetil y
trifosfonato, tetrabromobisfenol A bis(2,3-dibromopropilo) éter (PE68), resina de epoxi bromada, etileno-
bis(tetrabromoftalimida) (Saytex® BT-93), bis(hexaclorociclopentadieno)ciclooctano (Declorane Plus®), parafinas
cloradas, éter octabromodifenilico, 1,2-bis(tribromofenoxi)etano (FF680), tetrabromo-bisfenol A (Saytex® RB100),
etileno bis-(dibromo-norbornanedicarboximida) (Saytex® BN-451), bis-(hexaclorociclopentadieno) ciclooctano, PTFE,
tris-(2,3-dibromopropilo)-isocianurato, y etilen-bis-tetrabromoftalimida.

Los retardadores de llama a base de organohalégeno mencionados anteriormente se combinan de forma rutinaria
con un sinergista de 6xido inorganico. Lo mas comun para este uso son los 6xidos de cinc o antimonio, p. €j., Sh203
0 Sb20s. Los compuestos de boro también son adecuados.

Los retardadores de llama inorganicos representativos incluyen, por ejemplo, trihidroxido de aluminio (ATH),
boehmita (AIOOH), dihidréxido de magnesio (MDH), hidrotalcita, boratos de cinc, CaCQOs, silicatos en capas
(modificados organicamente), hidréxidos con doble capa (modificados organicamente), y mezclas de los mismos.

Particularmente preferentes como retardadores de llama adicionales son compuestos que generan nitrogeno
seleccionados entre el grupo que consiste en cianurato de melamina, polifosfato de melamina, polifosfato de amonio,
fosfato de melamina y amonio, polifosfato de melamina y amonio, pirofosfato de melamina y amonio, un producto de
condensacion de melamina con acido fosférico y otros productos de reaccion de melamina con acido fosférico y
mezclas de los mismos.

Las clases de retardadores de llama adicionales anteriormente mencionados estan contenidas ventajosamente en la
composicion de la invencién en una cantidad de aproximadamente 0,5 % a aproximadamente 40,0 % en peso del
sustrato de polimero organico; por ejemplo aproximadamente 1,0 % a aproximadamente 30,0 %; por ejemplo
aproximadamente 2,0 % a aproximadamente 25,0 % en peso basado en el peso total de la composicion.

La combinacion del compuesto derivado de heptafésforo (P7), como se ha definido anteriormente, y el retardador de
llama adicional esta contenido preferentemente en las composiciones retardadoras de llama en una cantidad de 0,5-
60,0 % en peso, preferentemente 2,0-55,0 % en peso, basado en el peso total de la composicién.

Segun otra realizacion, la invencidon se refiere a composiciones retardadoras de llama que adicionalmente
comprenden como componente adicional los llamados agentes anti-goteo.

Estos agentes anti-goteo reducen la fluidez del polimero termoplastico e inhiben la formaciéon de gotas a altas
temperaturas. Varias referencias, tales como la memoria descriptiva de la patente de Estados Unidos n.° 4.263.201,
describe la adicion de agentes anti-goteo a composiciones retardadoras de llama.

Los aditivos adecuados que inhiben la formacion de gotas a altas temperaturas incluyen fibras de vidrio,
politetrafluoretileno (PTFE), elastdémeros de alta temperatura, fibras de carbono, esferas de vidrio y similares.

La adicién de polisiloxanos de diferentes estructuras se ha propuesto en diversas referencias; cf. memoria
descriptiva de las patentes de Estados Unidos n.° 6.660.787, 6.727.302 0 6.730.720.
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Segun una realizacién adicional, la invencidn se refiere a composiciones retardadoras de llama que comprenden
adicionalmente materiales de relleno y agentes de refuerzo como componentes adicionales. Los materiales de
relleno adecuados son, por ejemplo, polvo de vidrio, microesferas de vidrio, silice, mica y talco.

Los estabilizadores estan preferentemente libres de halégeno y se seleccionan entre el grupo que consiste en
estabilizadores de nitrotroxilo, estabilizadores de nitrona, estabilizadores de amina y 6xido, estabilizadores de
benzofuranona, estabilizadores de fosfito y fosfonito, estabilizadores de quinona y metida y ésteres de monoacrilato
de estabilizadores de 2,2'-alquilidenobisfenol.

Como se ha mencionado anteriormente, la composiciéon segun la invencién puede contener adicionalmente uno o
mas aditivos convencionales, por ejemplo seleccionados entre pigmentos, colorantes, plastificantes, antioxidantes,
agentes tixotropicos, asistentes de nivelacion, co-estabilizadores basicos, pasivadores metalicos, 6xidos metdlicos,
compuestos organofosforados, otros estabilizadores ligeros y mezclas de los mismos, especialmente pigmentos,
antioxidantes fendlicos, estearato de calcio, estearato de cinc, absorbentes de UV de 2-hidroxi-benzofenona, 2-(2'-
hidroxifenil)benzotriazol y/o grupos 2-(2-hidroxifenil)-1,3,5-triazina.

Los aditivos adicionales preferentes para las composiciones como se ha definido anteriormente son estabilizadores
de procesamiento, tales como los fosfitos y antioxidantes fendlicos anteriormente mencionados, y estabilizadores
ligeros, tales como benzotriazoles. Los antioxidantes especificos preferentes incluyen octadecil 3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil) propionato (IRGANOX 1076), pentaeritritol-tetrakis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) propionato]
(IRGANOX 1010), tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil) isocianurato (IRGANOX 3114), 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-
terc-4-hidroxibencil)benceno), (IRGANOX 1330), trietilenglicol-bis[3-(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilfenil) propionato]
(IRGANOX 245), y N,N'-hexano-1,6-diil-bis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) propionamida] (IRGANOX 1098). Los
estabilizadores de procesamiento especificos incluyen tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfito IRGAFOS 168), 3,9-bis(2,4-di-
terc-butilfenoxi)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difosfaspiro[5.5]undecano  (IRGAFOS 126), 2,2',2"-nitrilo[trietil-tris(3,3',5,5'-
tetra-terc-butil-1,1'-bifenil-2,2'-diil)]  fosfito (IRGAFOS 12), vy tetrakis(2,4-di-terc-butilfenil)-[1,1-bifenil]-4,4"-diil
bisfosfonita (IRGAFOS PEPQ). Los estabilizadores ligeros especificos incluyen 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4,6-bis(1-
metil-1-feniletil)fenol (TINUVIN 234), 2-(5-cloro(2H)-benzotriazol-2-il)-4-(metil)-6-(terc-butil)fenol (TINUVIN 326), 2-
(2H-benzotriazol-2-il)-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol  (TINUVIN 329), 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4-(terc-butil)-6-(sec-
butil)fenol (TINUVIN 350), 2,2'-metilenbis(6-(2H-benzotriazol-2-il)-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol) (TINUVIN 360), y 2-
(4,6-difenil-1,3,5-triazin-2-il)-5-[(hexil)oxi]-fenol (TINUVIN 1577), 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)benzotriazol (TINUVIN P),
2-hidroxi-4-(octiloxi)benzofenona (CHI-MASSORB 81), 1,3-bis-[(2'-ciano-3',3"-difenilacriloil)oxi]-2,2-bis-{[(2'-ciano-
3',3'-difenilacriloil)oxi]metil}-propano (UVINUL 3030, BASF), etil-2-ciano-3,3-di-fenilacrilato (UVINUL 3035, BASF), y
(2-etilhexil)-2-ciano-3,3-difenilacrilato (UVINUL 3039, BASF).

Segun una realizacién adicional, las composiciones comprenden como componente opcional los retardadores de
llama adicionales definidos anteriormente y aditivos seleccionados entre el grupo que consiste en estabilizadores de
polimeros y derivados de tetraalquilpiperidina.

Los ejemplos representativos de derivados de tetraalquilpiperidina se seleccionan entre el grupo que consiste en:
1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametil-4-octadecilaminopiperidina,
sebacato de bis(1-octiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-ilo),
2,4-bis[(1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-il)butilamino]-6-(2-hidroxietilamino)-s-triazina,
adipato de bis(1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-ilo),
2,4-bis[(1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-il)butilamino]-6-cloro-s-triazina,
1-(2-hidroxi-2-metilpropoxi)-4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,
1-(2-hidroxi-2-metilpropoxi)-4-oxo-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,
1-(2-hidroxi-2-metilpropoxi)-4-octadecanoiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,
sebacato de bis(1-(2-hidroxi-2-metilpropoxi)-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-ilo),
adipato de bis(1-(2-hidroxi-2-metilpropoxi)-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-ilo),

2,4-bis{N-[1-(2-hidroxi-2-metilpropoxi)-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-il]-N-butilamino}-6-(2-hidroxietilamino)-s-
triazina,
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el producto de reaccién de 2,4-bis[(1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-il)butilamino]-6-cloro-s-triazina con

N,N'-bis (3-aminopropil)etilendiamina),

2,4-bis[(1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-il)butilamino]-6-(2-hidroxietilamino)-s-triazina,

el compuesto oligomérico que es el producto de condensacion de 4,4-hexametilenebis(amino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina) y 2,4-dicloro-6-[(1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-il)butilamino]-s-triazina protegido
terminalmente con 2-cloro-4,6-bis(dibutilamino)-s-triazina,

el compuesto de formula

y el compuesto de la férmula

en la que n se comprende entre 1y 15.

A
—f\f\H

N N
e

~

Los aditivos mencionados anteriormente estan contenidos preferentemente en una cantidad de 0,01 a 10,0 %,
especialmente 0,05 a 5,0 %, con respecto al peso del sustrato polimérico del Componente b).

La incorporacién de los componentes definidos anteriormente en el componente polimérico se lleva a cabo por
métodos conocidos tales como combinacion en seco en forma de un polvo, o mezcla en himedo en forma de
soluciones, dispersiones o suspensiones por ejemplo en un disolvente inerte, agua o aceite. Los componentes
aditivos pueden ser incorporados, por ejemplo, antes o después del moldeo o también mediante la aplicacion del
aditivo disuelto o disperso o mezcla de aditivos al material polimérico, con o sin evaporacién posterior del disolvente
o el agente de suspension/dispersion. Se pueden afadir directamente en el aparato de procesamiento (p. €j.,
extrusoras, mezcladoras internas, etc.), p. €j., como una mezcla seca o en polvo, o como una solucién o dispersion o
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suspension o masa fundida.

La adicion de los componentes aditivos al sustrato polimérico puede llevarse a cabo en maquinas de mezcla usuales
en las que se funde el polimero y se mezcla con los aditivos. Las maquinas adecuadas son conocidas por los
expertos en la materia. Son predominantemente mezcladoras, amasadoras y extrusoras.

El proceso se lleva a cabo preferentemente en una extrusora al introducir el aditivo durante el procesamiento.

Las maquinas de procesamiento particularmente preferentes son extrusoras monohusillo, extrusoras contrarrotantes
y de doble husillo contrarrotantes, extrusoras de engranaje planetario, extrusoras de anillo 0 coamasadoras. Las
maquinas de procesamiento proporcionadas con al menos un compartimento de eliminacion de gas se pueden
utilizar para que un vacio pueda ser aplicado.

Las extrusoras y amasadoras apropiadas se describen, por ejemplo, en Handbuch der Kunststoffextrusion, Vol. 1
Grundlagen, Editors F. Hensen, W. Knappe, H. Potente, 1989, pags. 3-7, ISBN:3-446-14339-4 (Vol. 2
Extrusionsanlagen 1986, ISBN 3-446-14329-7).

Por ejemplo, la longitud del tornillo es de 1-60 diametros de tornillo, preferentemente 35-48 diametros de tornillo. La
velocidad de rotacion del tornillo es preferentemente de 10-600 revoluciones por minuto (rpm), preferentemente 25-
300 rpm.

El rendimiento maximo depende del diametro del tornillo, la velocidad rotacional y la fuerza impulsora. El proceso de
la presente invencion también puede llevarse a cabo en un nivel inferior al rendimiento maximo variando los
parametros mencionados o empleando basculas que administran cantidades de dosificacion.

Si se afiade una pluralidad de componentes, éstos se pueden premezclar o afiadir individualmente.

Los componentes aditivos y aditivos adicionales opcionales también se pueden afiadir al polimero en forma de una
mezcla madre ("concentrado") que contiene los componentes en una concentracion de, por ejemplo,
aproximadamente 2,0 % a aproximadamente 80,0 %, y preferentemente 5,0 % a aproximadamente 50,0 % en peso
incorporado en un polimero. El polimero no tiene necesariamente una estructura idéntica a la del polimero en el que
se afaden finalmente los aditivos. En tales operaciones, el polimero se puede utilizar en forma de polvo, granulos,
soluciones, y suspensiones o en forma de estructura reticular.

Los componentes aditivos y aditivos adicionales opcionales también se pueden afiadir al polimero en forma de una
mezcla madre ("concentrado”) que contiene los componentes en una concentracion de, por ejemplo,
aproximadament