DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
AT FOR ERFINDUNGS- UMD PATENTWESER

Auschiicfungsnatont
Erteilt gom38 & 5 Absatz 1 das Bnderungsgesetzes zum Patentgesetz

"in der vom Anmetdar singersichien Fassung verdifentlicht -
. Int.C1.3
1) 145 916 .(44) 14.01.81 3(51) C 07 F 9/09
1) AP C 07 F / 211 924  (22)  30.03.79 |
31) 892 550 (32) 03.04,78  (33) Us

72) sardy, Thomas A.; Jaffe, Fred, us
73} Stauffer Chemical Company, Westport, US

74) Internationales Patentbiiro Berlin, 1020 Berlin,
WallstraBe 23/24

54) Verfahren zur Herstellung einer flammhemmenden oligomeren
Phosphatesterzusemmensetzung

57) Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein neues Verfahren
ur Herstellung flammhemmender oligomerer Phosphatester, wobel
hosphorpentoxyd mit einem Trialkyle- oder Tris(halloalkyl)phosphat

n Gegenwart eines Phosphits reagiert wird und das erhaltene
wischenprodukt mit einem Uberschu8 an Epoxyd in Gegenwart eines
ewissdurekatalysators und/oder eines Alkchols weiter zum Endprodukt
eagiert wird. Die Produkte des Verfahrens der Erfindung unterscheiden
ich ven den bekannten Phosphatestern dadurch, daB8 sie als
lammhemmende %usdtze zu biegsamen Polyurathanschaumstoffen nicht
‘eaktiv sind und die physikalischen Eigenschaften dieser Schaumstoffe
dcht nachteilig beeinflussen.

29 Seiten

faoray



244 924 -1-

STAUFFER CHEMICAL COMPANY
.Dobbs Ferry

New York 10522

USA

Verﬁahreﬁ»zur Herstellung flammhemmender oligomerer Phosphat-

ester

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich im allgemeinen auf
flammhemmende Oligomere und insbesondere auf ein Verfahren
zur Herstellung flammhemmender oligomerer Phosphatester ins-

besondere nichtreaktiver Phosphatester.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Oligomere Phosphatester sind bekannt und wurden in dexr US Pa-
tentschrift 3 767 732 beschrieben. Gemass dieser Patentschrift .

weisen die Zusammensetzungen die folgende Formel auf:
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wenigstens
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und R, ein Radikal dexr Formel:
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O~CH-CH
I
R3YR

4

darstellen.

a oder O, n eine ganze Zahl zwischen O und 4, Rl
1 hallogeniertes Kohlenwasserstoffradikal und we-

hydroxyliertes Radikal der Formel:

Die Substituenten R3 und R, stehen flir ein Wasserstoffatom oder

ein Kohlenwasserstoffradikal mit 1-6 Kohlenstoffatomen, und,

falls gewilinscht, kann dieses Kohlenwasserstoffradikal durch

Hallogen substituiert sein, und m steht fir eine Zahl zwi-

schen 1 und 10.

Gemiss dieser US Patentschrift werden die Verbindungen durch

‘Reaktion einer Verbindung der Formel:

OR

|
~0-P-OR..
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0

5

R

b

in welcher R5 £

fiir Chlorodthyl oder 2,3-Dibrompropyl und b fur

0 oder 1 steht, in Gegenwart von ungefahr 0,1 bis ungefahr 2
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Gewichtsprozent eines Phosphorszurestabilisators und ungeféhr
0,1 bis 2 GeWichtsptozeﬁt Dinatriumphosphat mit Polyphosphor-
siure oder einer Mischung derselben mit PéQS zur Reaktion ge-
~bracht. Durch diese Reaktion wird eine Mischung partiell ver-
' esteter Polyphosphorsduren erhalten. Die Reaktionsmischung
wird alsdann weiter mit einem Epoxyd der folgehden Formel:

"R, - CH ~CH —R4

\/
0

3

'in welcher R, und R, die oben angegebene Bedeutung zukommt,
weiterreagiert bis die partiell veresterten Polyphosphorsauren
komplett verestert sind. Das Produkt ist ein reaktives flamm=
‘hemmendes Mittel mit einer Hydroxylzahl von ungefahr 100 bis
300 Milligramm KOH pro Gramm Produkt.

Es ist auch bekannt, dass reaktive flammhemmende Mittel fir

biegsame Polyurethanschiume unerwiinscht sind. Diese reaktiven
flammhemmenden Mittel beeinflussen die?Biegsamkeit der Schaume
nachtriglich und kdnnen auch weitere unerwiinschte Nebencffekte

in den Schaumeigenschaften nach sich ziehen.

Ziel dexr Erfindung

Es war ein Ziel der vorIiegenden Erfindung ein Verfahren zu
beschreiben mit welchem die Nachteile der bekannten Technik

vermieden werden konnen.

Die Aufgabe der Erfindund bestand.darin ein neues Verfahren

zur Herstellung oligomerer flammhemmender Phosphatesﬁer zu be-
schreiben wobei die Produkte des Verfahrens ohne nachteiligen
Einfluss auf die Eigénschaften von Polyurethanschaume als flamm-—
hemmende Zusitze in diesen eingesetzt werden sollen.

k]

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung wurde dadurch geldst , dass ein Ver-
fahren zur Herstellung oligomerer Phosphatester mit Hydroxyl-
zahlen von 1 bis 25 Milligramm KOH pro Gramm Produkt darge-

. 4
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stellt wurde. Diese Oligomere weisen als flammhemmende Zusatze
zu biegsamen Polyurethanschaummaterialien ausgezeichnete flamm-~
hemmende Eigenschaften auf. Der Zusatz dieser oligomerer Phos-
phatesﬁer beeinflusst die physikalischen Eigenschaften bieg-
samer Polyurethanschaummaterialien nicht. Nicht oligomere
flammhemmende Zusatze haben auch die unerwiinschte Eigenschaft
dass sie gich aus den Polyurethanschaummaterialien heraus 10—
sen. Dies wird bis zu einem weiten Grad duréh die oligomere

Natur der Verbindungen der Erfindung unterbunden.

Gemass dem Verfahren der vorliegenden Erfindﬁng wird P205 mit
einem Trialkyl-oder Tris(halloalkyl)-~phosphat in Gegenwart von
ungefahr 0,01 bis ungeféhr 5 Gewichtsﬁrozent eines Phosphits
bei einer Temperatur von ungefdhr O bis ungefahr 200°C zur
Reaktion gebracht. Das Reaktionsprodukt, ein gemischtes Poly-
phosphatester, enthdalt P-0-P Bindungen. Dieses Produkt wird
alsdann mit einem Epoxyd weiterreagiert.

Gem#ss einer weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung kann‘on5
zuerst mit einem Trialkyl- oder Tris(halloalkyl)-~phosphit beil
einer Temperatur zwischen ungefzhr 0 und ungefahr ZOQO C zur
Reaktion gebracht werden. Das Reaktiongsprodukt, ein gemischtes
Polyphosphat-Polyphosphitester mit P-0-P Bindungen, kann als-
dann mit Luft oder Sauerstoff zu einem Polyphosphatester mit
P-0~P Bindungen oxydiert werden und dieses oxydierte Produkt
kann alsdann mit einem Epoxyd reagiert werden. Wihrend der
Epoxydreaktion wird ein Lewiss&urekatalysator, ein Alkohol,
oder eine Mischung dieser beiden eingesetzt um eine komplette
Reaktion der 'latenten Sauregruppen zu gewahrleisten. Nach der
Epoxydreaktion werden leichtflichtige Bestandteile aus. der Re-

aktionsmischung entfernt.

Die oligomeren Phosphatester der Zussmmensetzungen der vorlie-

genden Erfindung weisen dile folgende allgemeine Formel auf:

o) ! 0
i o I
RO - P~O-CH -CHO+— P(OR)2
| | |
i OR R:L R2 ’
= —'n



in welcher R Cl Clo

gleich oder verschieden sein kdnnen, Wasserstoff C
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Alky] oder Halloalkyl, Rl und R + welche

10 Alkyl

oder Halloalkyl und n eine ganze Zahl zwischen O und ungefdhr

10 darstellen.

o~

Als Beispiele von R Gruppen konnen folgende aufgeflihrt werden:

-C2H5

“CaHobe1; n=0-9

-CHZCH2C1

, CH,C1
—CH - 2
‘-CHzcl

-CHZCHzBr

fCHZCHC4HlO_

C2H5
Als Beispiele von
werden:

-H

-CHZCH3

—CHZCl

-CHC12

LD LD e

1

—CC13

—CHZBr

-CHBr2

~CH2CCL3

"Cd CdCl

R™ und R2

—CHZCHBrCHzBr

~CH,CHCICH,C1
CH,Cl

-CH ~ 72
~~cH

Gruppen konnen folgende aufgefiihrt

CH2CH2C1

~CH=CC12

~CHClCH2Cl

-CH.,,0CH,CHC1CH,C1
2 2 2

"CHZOCHZCHBrCHZBrb

Wie schon oben angedeutet umfasst das Verfahren der Erfindung

die Reaktion wvon P,0; mit Trialkyl- odexr Tris (halloalkyl) -phos-

-6 -



phat der folgenden Formel:

0

(17T) N
P (OR),

in welcher R die oben angegebene Bedeutung zukommt.

Diese Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen ungefdhr O
und ungefahr 200°C in Gegenwart von ungefahr 0.0l bis ungefihr

5 Gewichtsprozent eines Phoshits der folgenden Formel:

(111) ~  P(OR)

in welcher R die oben angegebene Bedeutung zukommt, durchgefihrt.

P205 kann auch, in einer Alternativreaktion, mit Trialkylphos-
phit der Formel (III) bei einer Temperatur zwischen ungefahr
O und ﬁngeféhr 200°C zur Reaktion gebracht werden. Das Produkt
ein gemischtes Polyphosphat~polyrhosphitester mit P~0-P Bin-
dungen kann durch Reaktion mit Luft oder Sauverstoff bei einer
Temperatur zwischen ungefdhr 0 und ungefahr 2000C oxydiert wer-

den.

Das Reaktionsproduktiwelches dabei erhalten wird ist ein Poly-
phosphatester mit P-0-P Bindungen welches alsdann bei einer
Temperatur zwischen ungefahr O und ungefahr ZOOOC nit einem

Uberschuss eines Epoxyd der Formel:

0.
(IV) TS

in welcher R! und R2 die cben angegebene Bedeutung zukommt, zur ..
Reaktion gebracht wird. Durch den Uberschuss an Epoxyd wird ei-
ne komplette Reaktion aller P~0-P Bindungen gewéhrleistét. Die
Epoxydreaktion kann bei erhahiem Druck durchgefiihrt werden um

| ...7....
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R Verluste an leichtfllichtigem Epoxyd zu vermeiden.

Die Epoxydreaktion wird in Gegenwart von ungefdhr 0,01 bis un-
gefahr 5 Gewichtsprozent eines Lewisséurekatalysators, eines
Alkohols oder einer Mischung der beiden durchgefilthrt um so ei-
ne komplette Reaktion der latenten SHuregruppen zu gewihrlei-
sten.

Als Beispiele geeigneter Lewissaurekatalysatoren kdnnen fol-
gende aufgefihrt werden:

Aluminiumchlorid : Bortrifluoridatherat
Tetfa(isopropyl)titanat Bortrifluorid
Zinn-II-octoat ” Zinnchlorid
Magnesiumchlorid Antimontrichlorid

Titantetrachlorid

Als Beispiele geeigneter Alkohole konnen folgende aufgefiihrt
werden:

CHJOH . CH, (CH,) OH; n=2-10

CZHSOH (BrCHZ) 3CCH2OH
CH{ ) ¢CH20H
CHOH
-
QH:,)

Nach der Epoxydreaktion werden leichtflﬁchti§e Bestandteile
aus der Reaktionsmiséhung entfernt, Diese Entfernung kann am
Vakuum, durch Durchblasen wvon Stickstoff, durch Durchblasen
von C02, durch Durchblasen trockenervLuft, durch Durchblasen

eines inerten Gases unter Vakuum durchgefiihrt werden. -

Die Reaktion der Erfindung kann durch folgende Gleichungen (1)
und (2) dargestellt werden: '

\



_g. 2141 924

" - -
0] : I.O ) O . (0]
1l 1 T il
(1) (RO) ,P+P,0.~> RO1-P-0| ~R-»RO-| P~0O~CH-CH-O P (OR)
. 3 275 . 2
| y O\ L I1 12
ORJ ¢cu cm|OR R" R™
N “n
Rl R2

1 ,
: 2 . -
in welcher R, R , R* und n die oben angegebene Bedeutung zu-

kommt, oder, als Alternative:

0 0 lo

_ (i 2 i
(2) (RO)3P+P205~>RO P-Q4— R —» RO—TP~0 R —
. ' | i /0\
OR’ ' - OR CH CH
g n n ! [
Rl R2

. l (0] P
1 i
R-0 P-Q-CH~-CH~0O - P(OR)2

R
[OR r' r?

in welcher R, Rl,_R2 und n die oben angegebene Bedeutung zu-
kommt und m £fir O der 1 steht,

Die Reaktionsmittel werden im allgemeinen in geeigneten Ver-
~h3ltnissen eingestetzt so dass eéin Produkt mit den erwlinschten
Prozenten an P,ACl, der erwunschten Viskositat und Oligomerzu-
sammensetzung erhalten wird. Das Verh&ltnis von P205 zu Trial-
kylphosphat oder Tris (halloalkyl)phosphat, oder in der Alter-
native das Verhdltnis von P2OS zu Trialkyl- oder Tris(halloal-
kyl) phosphit, kann in weiten Bereichen schwanken. Eine grosse
Anzahl verschiedener Zusammensetzungen kann durch Verénderqng

der Stodchiometrie der Reaktionsmittel hergestellt werden.

Die Reaktionszeiten konnen auch in.weiten Rereichen schivanken
und die geeignete Reaktionszeit kann leicht vom Fachmann be-

stimmt werden. Faktoren welche die Reaktionszeit beeinflussen

- 6 -~
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umfassen die Reaktionsmittel und die Katalysatorkonzentrationen
sowie die Temperatur. Bei Erhohung der Temperatur und Kataly-—
satorkonzentration wird natfirlich eine klirzere Reaktionszeit
benatigt. Im allgemeinen werden die Stufen des Verfahrens der
Erfindung in einer Reaktionszeit von ungefdhr 1 bis ungefahr
30 Stunden durchgefihrt .

~ Das Verfahren der Erfindung kann :so durchgefilhrt werden, dass

- die einzelnen Reaktionsmittel und der Katalysator in eine be-
liebige -Reaktionszone eingefiihrt werden welche zur Reaktions-
temperatur erwarmt werden kann. Die Reaktionszone ist im all-
gemeinen mit einem Kondensator versehen um leichtfliichtige
Bestandteile aufzufangen..Um die Temperatur zu verfolgen sollte
die Reaktionszoneauch mit einen Thermometer, einem Thermoele~
ment oder anderen Mitteln versehen sein. Die Reaktion kann hier-

bei kontinuierlich oder portionsweise durchgefiihrt werden.

Die Produkte der Reaktion werden im allgemeinen durch Entfer-
nung der leichtfliichtigen Bestandteile gereinigt. Dies kann
durch bekannte Verfahren durchgefilhrt werden.

Die Produkte der Erfindung kénnen durch Infrarotspectroskopie,
lH NMR und 31? NRS sowie durch Elementaranalyse identifiziért

werden.

Die Ausbeute des Verfahrens der Erfindung liegt bei ungefahr
100 % mit Bezug auf P,0g . Die Hydroxylzahl der erhaltenen
Produkte liegt: im allgemeinen zwischen ungefzhr 1 und ungefahr
25 Milligramm KOH oro Gramm Produkt. Von besonderer Wichtigkeit
ist die Tatsache_dass die erhaltenen Produkte in biegsamen U-

rethanschaummaterialien nicht reaktiv sind.
Beigpiele der Verbindungen der Erfindung der Formel (I) welche

durch das Verfahren der Erfindung hergestellt werden konnen-

sind:

...‘LO...
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c1c2H4o-—-f OCH2CH2O-"—-P(002H4¢1)2
QC2H4C1

-
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0 CH.CL 0
o2 !
C1C,H,0 -+ P OCHCH,0 —- P (0C,H,C1),

OC,H,Cl
- -n
C1CH, 0 0
\ I I _CH,CL
CHO ~+ P OCH,CH,0—-P OCH
v ~CH,C1
C1CH, 5
: - CH,C1 o
OCH _
CH,C1
- ' I
0 CH, 0

i | If _
ACH30~~ ?ﬂOCHZCHO P(OCH3)2

oCH 3

In diesen Formeln kommt n die oben angegebene Bedeutung zu.
Verzweigte Oligomere der oben angegebenen Strukturen konnen

auch wvorliegen.

Die Precdukte der vorliegenden Erfindung eignen sich vorziig-

lich als flammhemmende Mittel in verschiedenen Anwendungsge-
bieten. Natilirlich eignen sich die Produkte der Erfindung ins=~
besondere als flammhemmende Mittel in biegsamen Polyurethan-

schaummaterialien.

Ausflihrungsbheispiele

Zum besseren Verstindnis der Erfirndung wird Bezug genommen
' - 11 ~
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auf die nachfolgenden Beispiele.

geisgiel 1

In einen Reaktor versehen mit einem Rihrer, einem Thermometer,
einem Gaseinlass und einem Rickflusskondensator wurden 1000 g
Tris(2~-chlordthyl)phosphat und 10 g Tris(2-chlorithyl)phos~
rhit gegeben., Die Reaktionsmischung wurde auf 50°C gebracht
und mit 200 g Phosphorpentoxyd unter Ausschluss von Feuchtig-
keit und Luft versetzt. Die Aufschlammung wurde alsdann auf
50°C erwdrmt bis sich das PHosphorpentbxyd loste. Zwei Gramm
Isopropylalkohol wurden alsdann zugegeben und Athylenoxyd bei
llO-l2OOC in die Mischung eingeleitet bis keine Reaktion mehr
beobachtet werden konnte. Das Ende der Reaktion konnte durch
einen starken Rickfluss von Athylenoxyd in dem Trockeneiskon-
densator beobachtet werden. Die Mischung wurde mit zwei weéi-
teren Gramm ‘Isoporpylalkohol und zwei Gramm Zinn-II-octoat
versetzt und weiteres Aethylenoxyd wurde bis zur Beendigung
der Reaktion bei 110-120°C eingefihrt. Die leichtflﬁchtigen
Bestandteile wurden dann bei 50°C und 5 mm Hg abgedampft wo-
bei 1457 g einer wasserklaren Fllssigkeit einer Viskositidt
von 1100 cps (bei 25°C) und einer SHurezahl von 0,8 mg KOH/g
erhalten wurden. Das Produkt wies eine Hydroxylzahl von 12 mg
KOH/g auf und enthiélt 14,0 % Phosphor und 24,5 % Chlor.

Beispiel 2
In einen Reaktor versehen mit Riuhrer, Thermometer, Gaseinlass
und Riickflusskondensator wurden 1000 g Tris(2~chlor#thyl)phos-
phat und 10 g Tris(2-chlorathyl)phosphit gegeben.
Nach Erwirmung auf 50°C wihrend 27 Minuten wurden 250 g .Phes~
phorpentoxyd unter Ausschluss won Luft und Feuchtigkeit ein-
gefiihrt. '

I » e
mDie Ausschlammung wurde auf 115-120 C wahrend 10 Stunden bis
Jzur Rufldsung des Phosphorpentoxydés erwirmt, Alsdann wurde
Athylenoxyd bei einer Temperatur voﬁ'110~1zo°c in die Mischung
‘bis zur Beendigung der Reaktion eingeleitet. Das Ende der Re~
aktion wurde durch einen starken Riickfluss von Athylenoxyd im

- 12 -



Kondensator angedeutet. Die Mischung wurde alsdann mit zweil

ﬂlz,.

Gramm Zinn-II-oktcat versetzt und weiteres Athylenoxyd wurde
bis zur Beendigung der Reaktion bei einér Temperatur von 110-
. 120°¢ eingefiihrt.

Weitere zwei Gramm Zinn—Ii~oktoat ﬁnd zwel Gramm Isopropanol
wurden zugesetzt und wieder wurde Athylenoxyd bis zur Beendi-
gung der Reaktion eingeleitet. Die Gesamtreaktionszeit uﬁter
Zusatz von Athylenoxyd dauerte 17 1/2 Stunden.

Die leichtfliichtigen Bestandteile wurden alsdann bei 60°C und

2 mm Hg wahrend 90 Minuten aus dem Produkt abgedampft.

1500 g einer wasserklaren Flissigkeit einer Viskositat von 2600
cps (bei 25°C) und einer SAurezahl von 0,8 mg KOH/g wurden er-
halten. Das Produkt wies eine Hydroxylzahl von 13,5 mg KOH/g
auf. ' '

&
In einen Reaktor versehen mit Rihrer, Thermometer, Gaseinlass
und Riickflusskondensator wurden 1250 g Tris(dichlorpropyl) phos-
phit gegeben. Die Losung wurde auf 130°C erwirmt und mit 110 g
P,0;° versetzt. Mach 1 Stunde hatte sich das P,0z in der Lo~
sung geldst und Sauerstoffgas wurde widhrend 3 Stunden bei einer
Temperatur zwischen 125-135°C durch die Losung géblasen. Als—~
dann wurde die Mischung mit 5g Isopropylalkohol versetzt und
Athylenoxyd wurde eingefiihrt. Nach 4 Stunden wurde die Mischung
mit 2 g Zinn-II-oktoat versetzt und die Athylenoxydeinfuhr
fortgesetzt. Nach weitefen 4 Stunden wurde die Mischung mit 2 g
Zinn-II-oktoat versetzt und die Athylenoxydreaktion wurde
wahrend weiteren zwei Stunden durchgefilhrt. Das Produkt wurde
auf 80°C abgekiihlt und die leichtflichtigen Bestandteile bei

dicser Temperatur und einem Druck von lmm Hg entfernt.

1450 g einer leicht gelblichen Flissigkeit mit einer Viskosi-

tit von 34000 cps (bei 25°C) und einer Siurezahl von 1,4 mg

KOH/g wurden erhalten. Das Produkt wies eine Hydroxylzahl von

8 mg KOH/g auf und enthielt 9,2 % Phosphor und 37,5 & Chlor.
. 13..



272 kg Tris(2-chlorithydl) phosphat und 2;72 kg Tris 2(chlori-
thyl) phospit wurden in eineaneakfor gegeben. Die Mischung
wurde wahrend 76 Minuten auf 43°C erwirmt und alsdann mit 54,4
kg Phosphorpentoxyd versetzt. Die Pusschlémmung wurde wiahrend

10 Stunden auf 108°C erwdrnmt. Hierauf wurde die Reatkionsmi~
schung {iber eine Stunde auf 92% abgekiihlt und mit 0,9 kg.

Tds (2fchloréthyl)phosphit versetzt. Ueber eine Zeitspanne von
26 Stunden wurden insgesamt 73,71 kg Athylenoxyd bei einer
Temperatur zwischen 95 und 105°C unter Zusatz von 1,09 kg Zinn-
II-oktoat und 2,18 kg Isopropylalkohol zugesetzt. Die Reaktiocns~-
mischung wurde alsdann auf 45°c abgekiihlt und die leichtfliichti-
gen Bestandteile wurden bei dieser Temperatur und einem Druck
von 5 mm Hg liber eine Zeitspanne von 2 Stunden entfernt. 380,5
kg eines fast wasserdhnlichen Produktes einer Viskositdt von
1030 cps, einer S#iurezahl von 0,8 mg KOH/g und einer Hydroxyl~
zahl von 10,5 mg KOH/g wurden erhalten, Das Produkt enthielt
13,8 % Phosphor und 26,7 % Chlor.

‘Beispiel 5

In einen Reaktor versehen mit Rilhrer, Thermometer, Gaseinlass
und Riickflusskondensator wurden 1300 g Tiis(dichlorpropyl)
phosphat und 5 g Tris(2~chlordthyl)phosphit eingefithrt. Eei
einer Temperatur von 25°¢ wurde die Mischung mit 175 g Phos-
phorpentoxyd unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft ver-
setzt.

Die Aufschlimmung wurde wihrend 4 Stunden auf 80°C erwirmt. zu
diesem Zeltpunkt konnte eine braune Verfarbung beobachtet wer-
den und die Mischung wurde mit 5 weiteren g Tris(2~chloradthyl)
phosphit versetzt. Das System wurde wihrend zusitzlichen 2 1/2
Stunden auf einer Temperatur zwischen 100-110° erwarmt bis das
Phosphorpentoxyd geldst war. V
Zwei Gramm Isopropylalkohol wurden zugesetzt und Aethvlenoxyd
wurden alsdann bei der Temperatur zwischen 110-120% einge~
bracht bis zur Beendigung der Reaktion. Das Ende der Reaktion
wurde durch einen starken Athylenoxydriickfluss im Trockenais-
- 14 -
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kondensator angedeutet. Die Mischung wurde mit 2 weiteren g
Isopropanol und 2 g Zinn~II-oktoat versetzt und weiteres Athy-
lenoxyd wurde bel einer Temperatur zwis¢hen 110-120°C einge~

bracht bis die Reaktion aufhOrte.

Die leichtfliichtigen Bestandteile wurden bei einer Temperatur
‘von 40°C und einem Druck von 4 mm Hg entfernt, 1645 g einer
blass orangenfarbenen Flﬁssigkeit mit einer Viskositat von

28 00 cps (bei 25°C) und einer Siurezahl von 0,8 mg KOH/g wur-
den erhalten. Das Produkt wies eine Hydroxylzahl von 17,2 mg
KOH/g auf und enthielt 10,1 % Phosphor und 27 % Chlor.

Beispiel 6 _

In einen Reaktor versehen mit Rihrer, Themometer, Gaseinlass
und Rickflusskondensator wurden 800 g Tris(2-chlordthyl) phos-—
phat, 400 g Tris(di-chlorpropyl)-phosphat und 10 g Tris (2~
chlorathyl) -phosphit eingefihrt. Bei 27°C wurde die Mischung
mit€80 g Phosphorpentoxyd unﬁer Ausschluss von Luft und Feuch-

tigkeit versetzt.

Die Aufschlimmung wurde wiZhrend 2 1/2 Stunden erwirmt. Athylen-
oxyd wurde alsdann bei einer Temperatur zwischen 110-120°C in -
dievMischung bis zur Beendigung der Reaktion eingefithrt. Das

Ende der Reaktion wurde durch einen starken Rickfluss von Athy-

lenoxyd im Kondensator angedeutet.

Zwel Gramm Isopropylalkohol und zwel Gramm Zinn~II-oktoat wur-
den in die Mischung gegeben und weilteres Aethylenoxyd wurde bis
zur Beendigung der Reakﬁion bei einer Temperatur zwischen 110-
120°C eingefiihrt. |

Die Mischung wurde ein weiteres Mal mit 2 g Zinn-II-oktoat und
2 g Isopropanol versetzt und weiteres Aethylenoxyd wurde bis zur
Beendigung-der Reaktion bei einer Temperatur von 110-120°C ein-

gefihrt.

Die leichtflichtigen Bestandteile wurden alsdarn bel 40°¢ und
1 mm Hg aus dem Produkt abgedampft. 1340 g einer wasserklaren
...15._
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Flissigkeit mit einer Viskositat von 1050 cps (bei 250C) einer
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Saurezahl von 0,84 mg KOH/g und einer Hydroxylzahl von 9,5 mg
KOH/g wurden erhalten. Das Produkt enthielt 10,6 % Phosphor
und 35,8 ‘% Chlor.

Beispiel 7

In einen Reaktor versehen mit Rihrer, Thermometer, Gaseinlass
und Rickflusskondensator wurden 550 g Tris(dichlorpropyl)phos-
phat, 800 g Tris(2-chlorithyl) phosphat und 10 g Tris(2-chloxr-
dthyl) phosphit gegeben. Bei einer Temperatur von 25°C wurde
die Mischung mit 160 g Phosphorpentoxyd unter Ausschluss von
Feuchtigkeit und Luft versetzt.

Die Aufschlimmung wurde wdhrend 6 Stunden auf llS*lZOOC bis
zur Aufldsung des Phosphorpentoxydes erwdrmt. Die Mischung
wurde alsdann mit 2 g Isopropylalkohol versetzt und Aethylen-
oxyd wurde bis zur Beendigung der Reaktion bei einer Tempera-
tur zwischen llO—lZOOC eingefiihrt. Das Ende der Reaktion wur-
de durch einen starken Riickfluss von Aethylenoxya im Trocken-

eiskondensator angedeutet.

Zwei'weitere Gramm Isopropanol und 2 g Zinn-II-oktoat wurden
in die Mischung gegeben und weiteres Aethylenoxyd .wurde bel
einer Temperatur zwischen 110-120°C bis zur Beendigung der
Reaktion eingefiihrt.

Die Mischung wurde alsdann mit weiteren 2 g Zinn-II-cktoat ver-
setzt und weiteres Aethylenoxyd wurde bis zur Beendigung der

Reaktion bei einer Températur zwischen 110-120°C eingefihrt.

Die leichtfliichtigen Bestandteile wurden beil 50°C und 2 mm Hg
aus dem Produkt abgedampft. 1666 g eines fast wasserklaren Pro-
duktes einer Viskositdt von 1050 cps (bei 25°C) und einer Sau-
rezahl von 1,12 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 95 mé
KOH/g wurden erhalten. Das Produkt enthielt 11,6 % Phosphor
und 32,9 % Chlor. | '

- 16 -



Beispiel 8
Die gemiss Beispiel 5 .hergestellte Zusammensetzung wurde bei
9 p.h.r. in ein biegsames Polyurethanschaummaterial der fol-

genden Zusammensetzung eingearbeitet:

Gewichtsteile
oxypropyliertes Glycerin: 100.0
Siliconnetzmittel ‘ © 1.0
Triéthylendiaminkatalysator , 0.1
N~-&thylmorphilin 0.2
‘Wasser - | 4.0
Zinn-II-oktoatkatalysator 0.2
Tolyléndiisocyanat C _ 50.67

Die Mischung wurde in einen offenen Behilter gegossen in wel-
chem sie zu einem quadratischen Block ven 38,1 cm aufschaumte. .
Der Schaumblock wurde bei 130°C wihrend 10 Minuten gehértet‘ge—
folgt von einer weiteren Hirtung bei Raumtemperatur wahrend 3

Tagen.

Die Flammbarkeit wurde gemdss dem kalifornischen Vertikalver-
such (California Vertical burn test) und dem Motor Vehicle
Safety Standard 302 (MVSS~302) durchgefihrt. Ein Vergleichs-
schaummaterial der gleichen Zusammensetzung jedoch ohne f£lamm-~
hemmendes Mittel wurde auch hergestellt und die Entflammbarkeit

dieses Materials wurde auch gemessen.

Die Einzelheiten des kalifornischen Vertikalversuchs kdnnen aus
dem State of California, Technical Information Bulletin 117 exr-
sehen werden. Cemiss dem MVSS-302 Versuch wird ein Schaummuster
einer Starke von 10,16 x 1,27 cm und einer Lange von 35,56 cm
horizontal zwischen zwei U fdrmigen Haltern gehalten so dass
oben und unten ein freier Luftzugang ist. Das Muster wird als-
dann mit einem Bunsenbrenner entflammt und die Brenngeschwin~
digkeit in ¢m pro Minute wird gemessen; Eine Brenngeschwin-
digkeit von weniger als 10,16 cm‘pro Minute sollte dabei er-

halten werden.

Die General Motors Corporation verwendet die folgenden qua-
..17._
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litativen Messungen unter dem MVSS+~302 Versuch:

Keine Entziindung

Autoerstickung (SE) vor der ersten Marke

(vor einer Brennlidnge von 3,81 cm)

SE in weniger als 8,89 cm Gesamtlange

‘SE nach 8,89 cm vom Ausgangspunkt

Verbrennung volle Lange

SDNI
SE

SE/NBER

SE, BrenngeF
schwindigkeit
Verbrennungsge-s

schwindigkeit

‘Die Resultate dieser Versuchsreihe waren folgende:

MVSS7302

Normalversuch

cm verbrannt Durchschnitt
Brenndauer Sek,Durchschnitt

Verbrennungsgeschwindigkeit

DHA* Versuch
cm verbrannt Durchschnitt

Brenndauer Sek.Durchschnitt

Brenngeschwindigkeit
Calif. Vertikal
Normalversuch

Verbrannt cm Durchschnitt
Brenndauef Sek, Durchschnitt
DHA* Versuch

Verbrannt cm Durchschnitt

Brenndauer Sek. Durchschnitt

Kontrolle Schaum mit flamwhem-—

mendem Mittel’

Verbrannt
29,21
130,00
11,76

Verbrannt
25,14
107,89
12,50

Durchgefallen

30,48
9,20
Durchgefallen
30,48
19,60

SE/NBR
3,71
0,50

SE/NBR
2,92

Gut befunden
6,22

Gut befunden
6,98

* Trockenwarme-alterung wahrend 22 Stunden beil 140°C.

Beispiel 9

Die gemdss Beispiel 6 hergestellte Zusammensetzung wurde bei

10 p.h.r. in ein biegsames Polyurethanschaummaterial der glei-

- 18 -
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chen Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften wie in

Beispiel 1 beschrieben, eingearbeitet. Das gemass Beispiel 8

hergestellte Vergleichsschaummaterial wurde als Bezugsmaterial

eingesetzt.

Die Resultate der Versuchsreihe waren folgende:

* Schaum mit f£lamm-

Kontroile

~hemmendem Mittel

- MSV-302 . Verbrannt
Ndrmalversuch 29,21
cm verbrannt Durchschnitt 130,00
Verbrennungsgeschwindigkeit 11,76
DHA Versuch ' Verbrannt
cm verbrannt Durchschnitt 25,14
Brenndauer Sek Durchschnitt 107,80
Brenngeschwindigkeit 12,50
Calif. Vertikal
Normalversuch ' Durchgefallen
Verbrannt cm Durchschnitt ' 30,438
Brenndauer Sek Durchschnitt 9;20
DHA Versuch . Durchgefallen
Verbrannt cm Durchschnitt 30,48
Brenndauer Sek Durchschnitt 9,60

SE/NBR
3,02

SE/NBR
3,35
0,20

Gut  befunden
5,46

Gut .befunden
" 6,48

...19...
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Erfindungsanspruoh

1. Verfahren zur Herstellung einer flammhemmenden oligome~
ren Phosphatesterzusammensetzung der allgemeinen

Formel -
‘ 0 0
X 1" n
R-0 P--0-~CH--CH~0 P(OR)2
orR R! g2

in welcher R C1—C1O Alkyl oder C1~C10Halloa1kyl; R
und'Rz, welche gleich oder verschieden sein kbnnen
Wasserstoff, C1~C10 Alkyl oder C1—C1OHalloalkyl und n
eine ganze Zshl zwischen 0 ung ungefdhr 1o darstellen,
gekennzeichnet dadurch, dafl die Reaktion von P05 mit
Trialkyl- oder Tris(halloalkyl) phosphat der Formel
: _ 0 .
L
2(0R),

in welcher R dieoben angegebene Bedautung zukommt, bej
einer Temperatur zwischen ungefZhr 0 und ungefihr 200°¢
in Gegenwart von ungefdhr 0,01 bisg ungefHihr 5 Gewichto—

prozent einesg FThosphits der Formel

P(oa)3

in wwlcher R die oben angegebene Bedeutung-zukommt,
erfolgt, gefolgt von Reaktion deg Zwigchenprodukies der
ersten Reaktion mit einenm Uberschus eines Epoxydes der
folgenden Formel ' |

0

CH =———

ook

in welcher R! und i die oben angegebvene Bedeutung ae-

komnty; bei einer Temperatur zwischen ungefihr O und un-—
s 00 s

gelfdhr 200° ¢ in Gegenwart von ungefdhr 0,01 big un~

geddhr 5 Gewichisprozent elines Lewisséuxakatalysato

TS,
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eines Alkohols oder einer Mischung derselben} gefolgt
von Entfernung der leichifliichtigen Begtandtelle,

Verfahren sur Herstellung einer Yhosphatesterzusammen-
setzung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Reaktion vonP205 mit Trialkylw cder Tris(halloalkyl)~w
phosphit der Formel
| P(OR)
3
in welcher R die oben angegebene Bedeutung zukommt, bei
einer Temperatur zwlschen ungefdhr 0 und ungefihr 200° ¢
erfolgt, gefolgt durch eine zwelte Stufey in welcher das
Reaktionsprodukt aus Stufe 1 in Gegenwart von Tuft oder
Sauerstolf bel eimner Temperatur zwischen O und ungefshr
200° C oxydiert wird® gefolgt von einer dritten Stufe
in welcher dag Zwischenprodukt aus der zweiten Stufe
mit einem Uberschuf an Epoxyd der Formel

in welcher R1 und R2 die obhen angegebene Bedeutung zu-
kommt, bei einer Temperatur zwischen ungefZhr 0 und un-
gefénr 200° ¢ 4in Gegenwart von ungefihr 0,07 big ungefshr
5 Gewichtsprozent eines LewissHurekatalysators eines
Alkechols oder einer Mischung derselben zur Reaktion ge-~
bracht wird, gefolgt von der-Bntfernung der leicht-
flichtigen Bestandteile,
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