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©  Halogen-substituted  esters  of  phosphorous  acid,  polymeric  compositions  containing  them  as  reactive  flame  retardants. 

Novel  esters  of  pentavalent  phosphorus  acid  having  he 
formula 

wherein  R and  R'  are  haloalkyl  containing  from  2  to  6  carbon 
atoms  and  from  1  to  6  halogen  atoms;  n  is  an  integer  of  from 
1  to  3;  each  X  is  independently  selected  from  hydrogen, 
halogen,  alkyl,  or  hydroxyl,  provided  that  at  least  one  X  i s  
hydroxyl.  The  above  compounds  are  effective  reactive  flame 
retardants  in  polyurethane  and  polyester  polymeric  compos- 
itions. 



1.  F i e l d   of  t h e   I n v e n t i o n  

T h i s   i n v e n t i o n   p e r t a i n s   to   c e r t a i n   n o v e l   e s t e r s   o f  

p e n t a v a l e n t   p h o s p h o r u s   a c i d   and   to   p l a s t i c   c o m p o s i t i o n s   c o n -  

t a i n i n g   t h e s e   e s t e r s   as   f l a m e   r e t a r d a n t s   t h e r e f o r .  

2.   D e s c r i p t i o n   of  t he   P r i o r   A r t  

D u r i n g   t h e   p a s t   s e v e r a l   y e a r s ,   a  l a r g e   n u m b e r   o f  

f l a m e   r e t a r d a n t s   h a v e   b e e n   d e v e l o p e d   f o r   use   w i t h   an  a l m o s t  

e q u a l l y   l a r g e   n u m b e r   of  f l a m m a b l e   m a t e r i a l s .   C e l l u l o s i c  

m a t e r i a l s   s u c h   as   p a p e r   and   wood  and   p o l y m e r i c   m a t e r i a l s  

s u c h   as   p o l y o l e f i n s ,   p o l y e s t e r s ,   p o l y u r e t h a n e   and  p o l y -  

s t y r e n e   a r e   j u s t   two  e x a m p l e s   of  m a t e r i a l s   f o r   w h i c h   f l a m e  

r e t a r d a n t s   h a v e   b e e n   d e v e l o p e d .   Fo r   any  c l a s s   of  f l a m m a b l e  

m a t e r i a l s ,   s u c h   as   s y n t h e t i c   t y p e   p o l y m e r s ,   t h o s e   s k i l l e d  

i n   t h e   a r t   h a v e   l o n g   b e e n   a w a r e   t h a t   some  f l a m e   r e t a r d a n t  

a d d i t i v e s   a r e   more   e f f e c t i v e   i n   p o l y m e r s   and   p o l y m e r i c  

c o m p o s i t i o n s   t h a n   o t h e r   f l a m e   r e t a r d a n t   a d d i t i v e s .   T h i s   i s  

b e c a u s e   t h e   e f f i c a c y   of  any   f l a m e   r e t a r d a n t   i n   p o l y m e r s   o r  

p o l y m e r i c   c o m p o s i t i o n s   i s   m e a s u r e d   n o t   o n l y   by  t he   f l a m e  

r e t a r d a n t   c a p a b i l i t y   of  t h e   a d d i t i v e   b u t   a l s o   by  t he   a b i l i t y  

of   t h e   a d d i t i v e   to   i m p r o v e   or   m o d i f y ,   or   a t   l e a s t   n o t   t o  

d e t r a c t   f r o m ,   o t h e r   p h y s i c a l   or   m e c h a n i c a l   p r o p e r t i e s   o f  

t h e   p o l y m e r   or   p o l y m e r i c   c o m p o s i t i o n .   The  mere   f a c t , ,  

t h e r e f o r e ,   t h a t   m o s t   f l a m e   r e t a r d a n t s   c o n t a i n   h a l o g e n   a n d  

p h o s p h o r u s   a t o m s   d o e s   n o t   a s s u r e   t h a t   any  g i v e n   h a l o g e n a t e d  

or   p h o s p h o r u s - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d   w i l l   i m p a r t   u s a b l e   f l a m e  

r e t a r d i n g   c h a r a c t e r i s t i c s   to   a l l   or   e v e n   to   any  p o l y m e r i c  

s y s t e m .   F u r t h e r m o r e ,   as   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t   h a v e  

i m p r o v e d   t h e   f l a m e   r e t a r d a n c y   of   many  p o l y m e r i c   m a t e r i a l s ,  

t h e y   h a v e   b e e n   s i m u l t a n e o u s l y   r e q u i r e d   to   p r o v i d e   t h e  

n e c e s s a r y   f l a m e   r e t a r d a n c y   w i t h   a  m i n i m a l   e f f e c t   u p o n  o t h e r  

p r o p e r t i e s   of   t h e   p o l y m e r   s u c h   as   t h e   l i g h t   s t a b i l i t y ,  

p r o c e s s a b i l i t y ,   and   f l e x u r a l ,   t e n s i l e   and   i m p a c t   s t r e n g t h s .  

A l s o ,   i t   h a s   b e e n   t h e   d e s i r e   of  t h o s e   i n v o l v e d   i n   t h e   a r t  

of  f l a m e   r e t a r d a n t s  t o   p r o v i d e   f l a m e   r e t a r d a n t s   h a v i n g   a  



d u r a b l e   l a s t i n g   e f f e c t .   B a l a n c i n g   a l l   of  t h e   f o r e g o i n g  

c o n s i d e r a t i o n s   a n d   t h e r e b y   d e v e l o p i n g   p o l y m e r i c  

c o m p o s i t i o n s   w i t h   g o o d   f l a m e   r e t a r d a n t   c h a r a c t e r i s t i c s  

a s   w e l l   as   a  s a t i s f a c t o r y   b a l a n c e   of  o t h e r   p r o p e r t i e s   i s ,  

c o n s e q u e n t l y ,   a  t a s k   w h i c h   h a s   i n   t h e   p a s t   and   p r e s e n t l y  

c o n t i n u e s   to   r e q u i r e   t h e   e x e r c i s e   of   a  h i g h   d e g r e e   o f  

i n v e n t i v e   s k i l l .  

The  p r i o r   a r t   c o n s i d e r e d   i n   t h e   p r e p a r a t i o n   of   t h e  

i n s t a n t   a p p l i c a t i o n   i n c l u d e s   U . S .   3 , 1 3 2 , 1 6 9   t o  B i r u m   e t  

a l . ,   U . S .   3 , 3 2 4 , 2 0 5   to   C a r p e n t e r   e t   a l . ,   U . S .   3 , 3 8 5 , 8 0 1  

to   B i r u m   e t   a l . ,   U . S .   3 , 3 9 1 , 2 2 6   to   B i r u m   e t   a l . ,   U . S .  

3 , 4 3 3 , 8 5 6   to   F r i e d m a n ,   U . S .   3 , 4 7 1 , 5 9 2   to   F r i e d m a n ,   U . S .  

3 , 7 8 1 , 3 8 8   to   J e n k n e r   e t   a l . ,   U . S .   3 , 8 3 0 , 8 8 6   to   D a v i s - e t  

a l . ,   and   G e r m a n   P a t e n t   No.  2 , 4 1 6 , 6 6 3   to   B u r k e .  

I n   p a r t i c u l a r ,   U . S .   P a t e n t   3 , 1 3 2 , 1 6 9   to   B i r u m   e t   a l .  

d i s c l o s e s   f l a m e   r e t a r d a n t   e s t e r s   o f  p e n t a v a l e n t   p h o s p h o r u s  

a c i d s ,   w h i c h   e s t e r s   c o n t a i n   b o t h   c h l o r i n e   and   b r o m i n e ,   a n d  

w h i c h   a r e   s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g   of   a  p h o s p h a t e  

of   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   R  i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g   o f  

h y d r o g e n ,   a l k y l   a n d   h a l o a l k y l   r a d i c a l s   of  f r o m   1  to   2  

c a r b o n   a t o m s ,   R'  i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g  

of   h y d r o g e n ,   a l k y l   and   h a l o a l k y l   r a d i c a l s   of  f r o m   1  to   5  

c a r b o n   a t o m s ,   R"  i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g  



of  R'  and   h y d r o c a r b y l o x y m e t h y l   r a d i c a l s   of  f r o m  1   to   8  

c a r b o n   a t o m s ,   w h e r e i n   one  R"  a t   a  p a i r   of  a d j a c e n t   c a r b o n  

a t o m s   m u s t   be  h y d r o g e n ,   and   n  i s   an   i n t e g e r   f r o m   0  t o   1 .  

U . S .   P a t e n t   3 , 7 8 1 , 3 8 8   to   J e n k n e r   e t   a l .   d i s c l o s e s   f l a m e -  

p r o o f i n g   a g e n t s   h a v i n g   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   B1  i s   a  h a l o g e n - c o n t a i n i n g   a l k y l   r a d i c a l   c o n t a i n i n g  
2  to   4  c a r b o n   a t o m s   and   1  to   3  h a l o g e n   a t o m s ;   R2  i s   a n  

a l k y l   r a d i c a l   c o n t a i n i n g   2  to   4  c a r b o n   a t o m s   w h i c h   may  a l s o  

o p t i o n a l l y   c o n t a i n   a t   l e a s t   one  h a l o g e n   a t o m   a n d / o r   a t  

l e a s t   one  OH  g r o u p ;   and   R3  i s   an  a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g  

2  to   4  c a r b o n   a t o m s   and   one  OH  g r o u p .  

U . S .   P a t e n t   3 , 8 3 0 , 8 8 6   to   D a v i s   e t   a l .   d i s c l o s e s   f l a m e  

r e t a r d a n t   a d d i t i v e s   of   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   n  i s   z e r o   o r   o n e ;   R  i s   a  l o w e r   a l k y l ,   p h e n y l   o r  

a l k y l a t e d   p h e n y l   h a v i n g   one  to   t h r e e   l o w e r   a l k y l   s u b -  

s t i t u e n t s ,   R'  i s   R  o r  

and   a t   l e a s t   one  R"  i s   Br  or   Cl  and   e a c h   r e m a i n i n g   R" 

i s   OH,  Br ,   or   C l .  



B i r u m   e t   a l .   d o e s   n o t   d i s c l o s e   t h a t   t h e   c o m p o u n d s  t h e r e -  

i n   c a n   c o n t a i n   h y d r o x y l   s u b s t i t u e n t s   a t t a c h e d   to   t h e  

n e o p e n t y l   g r o u p .   As  t h o s e   s k i l l e d   i n   t he   a r t   of   f l a m e  

r e t a r d a n t s   k n o w ,   t h e   i n d i s c r i m i n a t e   s u b s t i t u t i o n   of  a  

h y d r o x y l   g r o u p   f o r   a  h a l o g e n   or   h y d r o g e n   a t o m   of  a  

c o m p o u n d   w i l l   o f t e n   r e s u l t   i n   a  d r a m a t i c   d e c r e a s e   i n   t h e  

m o d i f i e d   h y d r o x y   s u b s t i t u t e d   c o m p o u n d ' s   h y d r o l y t i c   a n d  

t h e r m a l   s t a b i l i t y .   H o w e v e r ,   by  t h e   u s e   of  a  h i g h   d e g r e e  

of   i n v e n t i v e   s k i l l ,   i t   was  p o s s i b l e   to   e f f e c t u a t e   a  

a  s u b s t i t u t i o n   of  a  h y d r o x y l   g r o u p   f o r   a  h a l o g e n   or   h y d r o g e n  

a t o m   a n d   s t i l l   m a i n t a i n   t h e   b a s i c   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   o f  

t h e   n o n h y d r o x y l - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d .   The  n e t   r e s u l t   o f  

t h i s   i n v e n t i v e   s k i l l   i s   t h a t   one  now  c a n   p r o d u c e   a  

r e a c t i v e   f l a m e   r e t a r d a n t   c a p a b l e   of   r e a c t i v e l y   b e i n g .  

b o u n d   i n t o   a  p o l y m e r   c h a i n ,   e . g . ,   p o l y u r e t h a n e   and   p o l y -  

e s t e r ,   and   t h e r e b y   r e d u c i n g   t h e   m i g r a t i o n   of  t h e   f l a m e  

r e t a r d a n t   a n d   t h e   s u b s e q u e n t   f l a m e   r e t a r d a n c y   l o s s   of  t h e  

p o l y m e r i c   c o m p o s i t i o n .   T h i s   r e s u l t   h a s   l o n g   b e e n   s o u g h t  

a f t e r   a n d   much  d e s i r e d   i n   t h e   a r t  o f   f l a m e   r e t a r d a n t s .  

D a v i s   e t   a l .   d i s c l o s e s   t r i e s t e r s   of   p h o s p h o r u s   a c i d   i n  

w h i c h   one  of   t h e   e s t e r   g r o u p s   i s   a  l o w e r   a l k y l   g r o u p .  

D a v i s   e t   a l .   s t a t e   t h a t   " p r i o r   a r t   f i r e - r e t a r d a n t s   s u f f e r  

f r o m   a  n u m b e r   of  d i s a d v a n t a g e s   s u c h   as   t h e i r   t e n d e n c y   t o  

p r o d u c e   h y d r o g e n   h a l i d e s   s u c h   as   HBr  when   h e a t e d "   a n d  

t h a t   t h e   "new  c o m p o u n d s   ( o f   t h e i r   i n v e n t i o n )   h a v e   u n u s u a l  

r e s i s t a n c e   to   t h e r m a l   and   h y d r o l y t i c   d e c o m p o s i t i o n   a n d  

a r e   t h e r e f o r e   s u p e r i o r   f i r e - r e t a r d a n t   a d d i t i v e s   f o r   w o o d ,  

t e x t i l e s ,   p l a s t i c s ,   and   t h e   l i k e . "   D a v i s   e t   a l .   a p p e a r   t o  

h a v e   a c h i e v e d   t h i s   u n u s u a l   h y d r o l y t i c   s t a b i l i t y   by  u s i n g  

g r o u p s   h a v i n g   no  h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   c a r b o n   a t o m s   i n   a  

b e t a   p o s i t i o n   r e l a t i v e   to   h a l o g e n   b e a r i n g   c a r b o n   a t o m s .  

A p p l i c a n t   h a s   f o u n d ,   c o n t r a r y   to   t h e   t e a c h i n g s   of  t h e  

p r i o r   a r t ,   t h a t   t h e   i n s t a n t   c o m p o u n d s   p o s s e s s   u n u s u a l  

h y d r o l y t i c   s t a b i l i t y   d e s p i t e   t h e   f a c t   t h a t   t h e y   m a y  



p o s s e s s   h a l o g e n   a t o m s   a d j a c e n t   to   t h e   b e t a   c a r b o n   a t o m s .  

J e n k n e r   e t   a l .   d i s c l o s e   p h o s p h a t e s   c o n t a i n i n g   two  h a l o -  

a l k y l   g r o u p s   of  f r o m   2  to   4  c a r b o n   a t o m s   and   a  s i n g l e  

h y d r o x y a l k y l   g r o u p   of  f rom  2  to   4  c a r b o n   a t o m s .   T h e s e  

p h o s p h a t e s ,   h o w e v e r ,   a r e   t h e r m a l l y   and   h y d r o l y t i c a l l y  

l e s s   s t a b l e ,   and   t h e r e f o r e   l e s s   u s e f u l   t h a n   A p p l i c a n t ' s  

i n s t a n t   c o m p o u n d s .  

Summary   of  t he   I n v e n t i o n  

In   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   t h e r e   a r e   p r o v i d e d  

e s t e r s   of  p e n t a v a l e n t   p h o s p h o r u s   a c i d   of   g o o d   t h e r m a l  

a n d   h y d r o l y t i c   s t a b i l i t y   h a v i n g   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   B  and   R'  a r e   h a l o a l k y l   c o n t a i n i n g   f r o m   2  to  6  

c a r b o n   a t o m s   and   f r o m   1  to  6  h a l o g e n   a t o m s ;   n  i s   a n  

i n t e g e r   f r o m   1  to   3;  e a c h   X  i s   i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f r o m  

h y d r o g e n ,   h a l o g e n ,   a l k y l ,   or   h y d r o x y l ,   p r o v i d e d   t h a t   a t  

l e a s t   one   X  i s   h y d r o x y l .   A l s o   p o l y u r e t h a n e   or   p o l y e s t e r  

p o l y m e r i c   c o m p o s i t i o n s   c o m p r i s i n g   a  p o l y u r e t h a n e   or   p o l y -  

e s t e r   p o l y m e r   and   a  f l a m e   r e t a r d i n g   a m o u n t   of  t h e   a b o v e  

d e s c r i b e d   c o m p o u n d s  a r e   p r o v i d e d .  

D e s c r i p t i o n   of  t h e   P r e f e r r e d   E m b o d i m e n t s  

C o m p o u n d s   w i t h i n   t h e   s c o p e   of   t h i s   i n v e n t i o n   h a v e   f o r m u l a  

I  a b o v e .   E a c h   X  i s   i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f r o m  h y d r o g e n ,  

h y d r o x y l ,   a l k y l   c o n t a i n i n g   1  to   a b o u t   4  c a r b o n   a t o m s   a n d  

h a l o g e n ,   p r e f e r a b l y   c h l o r i n e   or   b r o m i n e ,   p r o v i d e d   t h a t   a t  

l e a s t   one  X  i s   h y d r o x y l ,   R  a n d  R '   a r e   l o w e r   h a l o a l k y l  



g r o u p s   c o n t a i n i n g   f r o m   2  to   6  c a r b o n   a t o m s   and   1  to   6 ,  

p r e f e r a b l y   1  to   3,  h a l o g e n   a t o m s ,   p r e f e r a b l y   c h l o r i n e   o r  

b r o m i n e .   The  h a l o a l k y l   g r o u p s   c a n   be  b r a n c h e d   or   s t r a i g h t  

c h a i n   l o w e r   h a l o a l k y l   g r o u p s .   S t r a i g h t   c h a i n   l o w e r   h a l o -  

a l k y l   g r o u p s   a r e   p r e f e r r e d .   C o m p o u n d s   of  F o r m u l a   I ,   w h e r e -  

i n   X  i s   i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f r o m   h y d r o g e n ,   h a l o g e n ,  

p r e f e r a b l y   c h l o r i n e   or   b r o m i n e ,  



or   h y d r o x y l ,   p r o v i d e d   t h a t   a t   l e a s t   one  X  i s   h y d r o x y l ,  

a r e   p r e f e r r e d ,   w i t h   s a i d   c o m p o u n d s   w h e r e i n   n  >   1  b e i n g  

m o r e   p r e f e r r e d .   For   p u r p o s e s   of  i l l u s t r a t i o n   o n l y ,   T a b l e   I  

a b o v e   i s   d e s i g n e d   to   f u r t h e r   h e l p   d e s c r i b e   t he   c o m p o u n d s  

of   f o r m u l a   I  and   i s   n e i t h e r   m e a n t   n o r   s h o u l d   i t   be  t a k e n   t o  

be  a  c o m p l e t e   l i s t i n g   of  a l l   t h e   c o m p o u n d s   w i t h i n   t h e  

s c o p e   of   t h i s   i n v e n t i o n .  

C o m p o u n d s   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  t h i s   i n v e n t i o n   a r e   p r e p a r e d  

a c c o r d i n g  t o   t h e   g e n e r a l   r e a c t i o n   s c h e m e :  

w h e r e i n   X,  B  and   R'  a r e   as   d e f i n e d   a b o v e .   In   g e n e r a l ,   n  

m o l e s   o f   t h e   d e s i r e d   h a l o a l k y l   c h l o r o p h o s p h a t e   and   1  m o l e  

of   c o m p o u n d   I I   a r e   r e a c t e d   u n d e r   c o n d i t i o n s   s u c h   t h a t   t h e y  

c o - r e a c t   t o   f o r m   c o m p o u n d s   of  f o r m u l a   I .   G e n e r a l l y   r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e s   r a n g e  f r o m   a b o u t   2 0 °   to  a b o u t   1 2 0 ° C .   T h e  

r e a c t i o n   c a n   be  c a r r i e d   o u t   i n   t h e   p r e s e n c e   or   a b s e n c e   o f  

a  s o l v e n t .   I f   a  s o l v e n t   i s   u s e d   i t   s h o u l d   p r e f e r a b l y   b e  

an   i n e r t   o r g a n i c   s o l v e n t .   E x e m p l a r y   s o l v e n t s   i n c l u d e  

b e n z e n e ,   t o l u e n e ,   and   c h l o r o f o r m .   C a t a l y t i o   q u a n t i t i e s  

of   a  m e t a l   s a l t   o r   o x i d e   s u c h   as   m a g n e s i u m   o x i d e ,   m a g n e s i u m  

c h l o r i d e ,   c a l c i u m   o x i d e ,   c a l c i u m   c h l o r i d e ,   t i t a n i u m  

c h l o r i d e ,   o r   v a n a d i u m   a o e t a t e ,   o r   s t o i c h i o m e t r i c   q u a n t i t i e s  

of   a n   o r g a n i c   b a s e   s u c h   as   p y r i d i n e   or   t r i e t h y l a m i n e   c a n  

be  u s e d .  



D e p e n d i n g   on  t h e   p h y s i c a l   c o n d i t i o n   of  t h e   f i n a l   e n d  

p r o d u c t   v a r i o u s   p r o d u c t   p u r i f i c a t i o n   and   i s o l a t i o n   p r o -  
c e d u r e s   c a n   be  u s e d .   In   t h e   c a s e   of   a  l i q u i d   f i n a l   p r o -  

d u c t ,   s a i d   l i q u i d   p r o d u c t   i s   w a s h e d   w i t h   a q u e o u s   a m m o n i a  

to   r e m o v e   any   r e s i d u a l   a c i d i t y .   The  a q u e o u s   a m m o n i a   w a s h  

i s   f o l l o w e d   by  a  w a t e r   w a s h .   The  w a s h e d   p r o d u c t   i s   d r i e d  

by  s t a n d a r d   t e c h n i q u e s ,   e . g .   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  f r o m  

a b o u t   1 0 0 °   to   a b o u t   1 3 0 ° C .   u n t i l   c o n s t a n t   w e i g h t   i s  

a c h i e v e d .  

When  a  s o l i d   p r o d u c t   i s   a t t a i n e d ,   s a i d   s o l i d   p r o d u c t   c a n  

be  p u r i f i e d   by  w a s h i n g   o r   r e c r y s t a l l i z a t i o n   by  t e c h n i q u e s  

w h i c h   a r e   w e l l   known   to  t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t ,   e . g . ,  

t h e   s o l i d   p r o d u c t   c a n   be  w a s h e d   w i t h   w a t e r   o r   o r g a n i c  

s o l v e n t s   s u c h   as   b e n z e n e ,   t o l u e n e ,   m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   e t c . ,  

o r   c r y s t a l l i z e d   f r o m   s a i d   s o l v e n t .   The  p u r i f i e d   s o l i d  

p r o d u c t   i s   t h e n   d r i e d   by  s t a n d a r d   t e c h n i q u e s ,   e . g . ,   a t   a  

t e m p e r a t u r e   f r o m   a b o u t   50o  to   a b o u t   1 5 0 ° C .   u n t i l   c o n s t a n t  

w e i g h t   i s   a c h i e v e d .  

The  h y d r o x y l   c o n t a i n i n g   e s t e r s   of   p e n t a v a l e n t   p h o s p h o r u s  

a c i d   of   t h i s   i n v e n t i o n   a s   w e l l   a s   m i x t u r e s   t h e r e o f   a r e  

u s e f u l   a s   r e a c t i v e   f l a m e   r e t a r d a n t s   i n   p o l y m e r i c   c o m p o s i t i o n s  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  p o l y u r e t h a n e ,   i n -  

c l u d i n g   f l e x i b l e   a n d   r i g i d   f o a m s   and   e l a s t o m e r s ,   a n d   p o l y -  

e s t e r ,   b o t h   s a t u r a t e d   and   u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r ,   i n c l u d i n g  

s t y r e n a t e d   p o l y e s t e r .   A  d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n   of  t h e   p o l y -  

u r e t h a n e   and   p o l y e s t e r   p o l y m e r i c   c o m p o s i t i o n s   c a p a b l e   o f  

b e i n g   u s e d   w i t h   t h e   f l a m e   r e t a r d a n t s   of  f o r m u l a  I   c a n   b e  

f o u n d   i n   M o d e r n   P l a s t i c s   E n c y c l o p e d i a ,   V o l .   52 ,   No.  1 0 A ,  

M c G r a w - H i l l ,   I n c . ,   N e w  Y o r k ,   NY  ( 1 9 7 5 ) ,   s a i d   E n c y c l o p e d i a  

b e i n g   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .  

G e n e r a l l y   t h e   t e r m   p o l y u r e t h a n e s   m e a n s   p o l y m e r s   c o n t a i n i n g  

r e p e a t e d   u r e t h a n e   l i n k a g e s  



w h e r e   R  i s   a r o m a t i c   or   a l i p h a t i c   g r o u p .   T h e s e   p o l y m e r s  

a r e   g e n e r a l l y   made  by  r e a c t i n g   a  p o l y i s o c y a n a t e   w i t h   a  

c o m p o u n d   h a v i n g   a  p l u r a l i t y   of  a c t i v e   h y d r o g e n s   ( i . e . ,  

a  c o m p o u n d   h a v i n g   a c t i v e   h y d r o g e n   and  w h i c h   g i v e s   a  

p o s i t i v e   Z e r e w i t i n o f f   t e s t ) .  

Thus   t h e   p o l y u r e t h a n e s   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

c o m p o s i t i o n s   a r e   any   p o l y u r e t h a n e   h e r e i n   d e f i n e d   w h i c h  

one  so  d e s i r e s   to  f l a m e   r e t a r d .   I t   i s   to  be  u n d e r s t o o d  

t h a t   t h e   p o l y u r e t h a n e s   u s e d   c a n   be  a  " v i r g i n "   m a t e r i a l ,  

i . e . ,   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   of  a d d i t i v e s   s u c h   as   s t a b i l i z e r s ,  

p l a s t i c i z e r s ,   d y e s ,   p i g m e n t s ,   f i l l e r s ,   and   t h e   l i k e   or   t h e  

p o l y u r e t h a n e s   c a n   h a v e   a d d i t i v e s   ( s u c h   as   t h o s e   m e n t i o n e d  

and   d e s c r i b e d   h e r e i n ) .  

G e n e r a l l y   t h e   t e r m   p o l y e s t e r s   means   p o l y c o n d e n s a t e   p r o -  

d u c t s   of  t h e   r e a c t i o n   of  d i b a s i c   a c i d s   a n d / o r   a n h y d r i d e s  

or   d e r i v a t i v e s   t h e r e f r o m  w i t h   d i h y d r o x y   a l c o h o l s .   T h i s   t e r m  

i n c l u d e s   b o t h   s a t u r a t e d   and   u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r s .   U n -  

s a t u r a t e d   p o l y e s t e r s   a r e   so  d e s i g n a t e d   w h e r e   p a r t   or   a l l  

of  t h e   r e s p e c t i v e   a c i d s ,   a n h y d r i d e s   a n d / o r   a l c o h o l s   c o n t a i n  

c r o s s l i n k a b l e   e t h y l e n i c   b o n d s .  

E x a m p l e s   of  d i b a s i c   a c i d s   and   a n h y d r i d e s - i n c l u d e ,   w i t h o u t  

l i m i t a t i o n ,   p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,   m a l e i c   a n h y d r i d e ,   f u m a r i c  

a c i d ,   t e t r a h y d r o p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,   t e t r a c h l o r o p h t h a l i c  

a n h y d r i d e ,  t e t r a b r o m o p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,   1 , 4 , 5 , 6 , 7 , 7 -  

h e x a c h l o r o b i c y c l o - ( 2 , 2 , l ) - 5 - h e p t e n e - 2 , 3 - d i c a r b o x y l i c   a c i d ,  

i . e . ,   c h l o r e n d i c   a c i d ,   i s o p h t h a l i c   a c i d   and   t e r e p h t h a l i c  

a c i d .  

E x a m p l e s   of  d i h y d r o x y   a l c o h o l s   i n c l u d e ,   w i t h o u t   l i m i t a t i o n ,  

e t h y l e n e   g l y c o l ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   p r o p y l e n e   g l y c o l ,  



b u t a n e   g l y c o l ,   b u t e n e   d i o l ,   h e x a n e   d i o l ,   h e x e n e   d i o l ,  

b u t y n e   d i o l ,   c y c l o h e x a n e   d i o l ,   c y c l o h e x e n e   d i o l ,   n e o -  

p e n t y l   g l y c o l ,   h y d r o g e n a t e d   b i s p h e n o l   A,  2 , 2 , 4 - t r i -  

m g t h y l - 1 , 3 - p e n t a n e d i o l   and   1 , 4 - c y c l o h e x a n e d i m e t h a n o l .  

T h i s   t e r m   a l s o   i n c l u d e s   o o p o l y m e r s   of  p o l y e s t e r s   w h i c h  

a r e   r e s i n s   d e r i v e d   f r o m   r e a c t a n t s   u s e d   to   g i v e   p o l y e s t e r  

r e s i n s   and   r e a c t a n t s   u s e d   to   g i v e   o t h e r   p o l y c o n d e n s a t e  

l i n k a g e s .   F o r   e x a m p l e ,   t h e r e   may  be  m e n t i o n e d   t h e   r e -  

a c t i o n   of   d i b a s i c   a n h y d r i d e s   w i t h   d i h y d r o x y   a l c o h o l s   a n d  

d i a m i n e s   to   g i v e   p o l y e s t e r   and   p o l y a m i d e   l i n k s   a l o n g   t h e  

same  m o l e c u l a r   b a c k b o n e .   A l s o ,   t h o s e   p r o d u c t s   f o r m e d   b y  

a d d i t i o n   p o l y m e r i z a t i o n   of  r e a c t a n t s   w i t h   e t h y l e n i c  

l i n k a g e s   b e f o r e   o r  a f t e r   t h e   p o l y e s t e r   c o n d e n s a t i o n   r e -  

a c t i o n .   F o r   e x a m p l e ,   t h e   a d d i t i o n   r e a c t i o n   of   s t y r e n e  

w i t h   u n s a t u r a t i o n   i n   p o l y e s t e r s   a f t e r   p o l y c o n d e n s a t i o n  

or   t h e   f o r m a t i o n   of   an   a d d i t i o n a l   p o l y m e r   w i t h   c a r b o x y l i c  

a c i d   o r   o t h e r   c o n d e n s a b l e   e n d - g r o u p s   f o r   f u r t h e r   p o l y -  

m e r i z a t i o n   by  p o l y e s t e r i f i c a t i o n .  

Thus   t h e   p o l y e s t e r s   u s e d  i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p o s i -  

t i o n s   i s   any   p o l y e s t e r s   h e r e i n   d e f i n e d   a n d   w h i c h   o n e  s o  

d e s i r e d   to   f l a m e   r e t a r d .   I t   i s   to   be  u n d e r s t o o d   t h a t   t h e  

p o l y e s t e r s   u s e d   c a n   be  a  " v i r g i n "   m a t e r i a l ,   i . e . ,  

s u b s t a n t i a l l y   f r e e   of  a d d i t i v e s   s u c h   a s   s t a b i l i z e r s ,  

p l a s t i c i z e r s ,   d y e s ,   p i g m e n t s ,   f i l l e r s ,   a n d   t h e   l i k e   o r  

t h e   p o l y e s t e r s   c a n   h a v e   a d d i t i v e s   ( s u c h   as   t h o s e   m e n t i o n e d  

end   d e s c r i b e d   h e r e i n ) .  

I t   i s   an   a d v a n t a g e   of   t h i s   i n v e n t i o n   t h a t   t h e   p r e s e n t  

Clame  r e t a r d a n t s ,   s i n c e   t h e y   c o n t a i n   a  f r e e   h y d r o x y l   g r o u p ,  

c n a   be  r e a c t e d   a n d   c h e m i c a l l y   b o u n d   i n t o   t h e   p o l y u r e t h a n e  

p o l y m e r   m a t r i x   i f   t h e y   a r e   a d d e d ,   f o r   e x a m p l e ,   a l o n g   w i t h  

t h e  p o l y o l   e m p l o y e d   i n   m a k i n g   t h e   p o l y u r e t h a n e ,   t o  

p r o r i d e   p e r m a n e n t   n o n - f u g i t i v e   f l a m e   r e t a r d a n c y .   I f   t h e  



n e o p e n t y l   m o i e t y   of  t h e   c o m p o u n d s   of  f o r m u l a   I  c o n t a i n s  

o n l y   one  h y d r o x y l   g r o u p ,   e . g . ,   c o m p o u n d   1  i n   T a b l e   I ,  

t h e s e   c o m p o u n d s   c a n   be  u s e d   to   c o n t r o l   t h e   p o l y m e r   c h a i n  

g r o w t h   a s   c h a i n   s t o p p e r s .   I f   t h e   n e o p e n t y l   m o i e t y   c o n -  

t a i n s   a  p l u r a l i t y   of  h y d r o x y l   g r o u p s ,   e . g . ,   c o m p o u n d  7  

i n   T a b l e  I .   t h e s e   c o m p o u n d s   c a n   c o n t r i b u t e , t o   t h e   o v e r a l l  

i n c r e a s e   i n   c h a i n   l e n g t h   and   may  e v e n   be  u s e d   as   t h e   s o l e  

p o l y o l   r e a c t a n t   to   c o r e a c t   w i t h  t h e   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e  

to   f o r m   t h e   p o l y u r e t h a n e .   L i k e w i s e ,   t h e   p r e s e n t   f l a m e  

r e t a r d a n t s   of  f o r m u l a   I  c a n   be  r e a c t e d   and  c h e m i c a l l y  

b o u n d   i n t o   t h e   p o l y e s t e r   m a t r i x   i f   t h e y   a r e   a d d e d ,   f o r  

e x a m p l e ,   a l o n g   w i t h   t h e   d i o l   e m p l o y e d   i n   m a k i n g   t h e   p o l y -  

e s t e r ,   to   p r o v i d e   p e r m a n e n t   n o n - f u g i t i v e   f l a m e   r e t a r d a n c y .  

I f   t h e   n e o p e n t y l   m o i e t y   of  t h e   c o m p o u n d s   of  f o r m u l a   I  

c o n t a i n s   o n l y   one   h y d r o x y l   g r o u p   t h e s e   c o m p o u n d s   c a n  

g e n e r a l l y   be  u s e d   to   c o n t r o l  t h e   p o l y m e r   c h a i n   g r o w t h   a s  

c h a i n   s t o p p e r s .   I f   t h e   n e o p e n t y l  m o i e t y   c o n t a i n s   a  

p l u r a l i t y   of  h y d r o x y l   g r o u p s   t h e s e   c o m p o u n d s   c a n   g e n e r a l l y  

c o n t r i b u t e   to   t h e   o v e r a l l   i n c r e a s e   i n   c h a i n   l e n g t h   and   m a y  

e v e n   be  u s e d   a s   t h e   s o l e   d i o l   r e a c t a n t s   to   c o r e a c t   w i t h  

t h e   d i a c i d s   o r   a n h y d r i d e s   to  f o r m   t h e   p o l y e s t e r s .  

B e i n g   b o u n d   i n t o ,   or   r e a c t e d   i n t o ,   t h e   m a t r i x   of   t h e  

p o l y m e r   t h e   f l a m e   r e t a r d a n t   p h o s p h a t e s   of  t h i s   i n v e n t i o n  

a r e   n o t   s u b j e c t   t o   s o l v e n t   e x t r a c t i o n   or   m i g r a t i o n   due  t o  

d i f f e r e n c e   i n   v a p o r   p r e s s u r e ,   r e a c t i o n   to   s u n l i g h t   o r  

o t h e r   c h e m i c a l   i n f l u e n c e s .   A d d i t i o n a l l y   b e c a u s e   t h e  f l a m e  

r e t a r d a n t s   of   t h i s . i n v e n t i o n   b e c o m e   an   i n t e g r a l   p a r t   o f  

t h e   p o l y m e r   t h e r e   i s   no  s i g n i f i c a n t   c h a n g e   i n   p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  s u c h   as   i s   t y p i c a l l y   e x p e r i e n c e d   by  t h e  u s e   o f  

a d d i t i v e   t y p e   f l a m e   r e t a r d a n t s ,   p a r t i c u l a r l y   when  u s e d   i n  

l a r g e   a m o u n t s .  

The  f l a m e   r e t a r d a n t s   w i t h i n   t h e  s c o p e   of  t h i s   i n v e n t i o n  



a b o v e   p o l y m e r s   by  t e c h n i q u e s   w h i c h   a r e   s t a n d a r d   o r   k n o w n  

to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t   as   d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   i n  

J .   M.  L y o n s ,   "The  C h e m i s t r y   and   Use  of   F i r e   R e t a r d a n t s " ,  

W i l e y   I n t e r s c i e n c e ,   New  York   ( 1 9 7 0 )   o r   Z.  E.  J o l l e s ,  

" B r o m i n e   a n d   I t s   C o m p o u n d s " ,   A c a d e m i c   P r e s s ,   New  Y o r k  

( 1 9 6 6 ) .  

The  a m o u n t   of  f l a m e   r e t a r d a n t   w h i c h   i s   u s e d   i n   t h e   c o m p o s i -  

t i o n s   and   i n   t h e   m e t h o d s   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s   a  f l a m e   r e -  

t a r d a n t   a m c o n t ,   i . e . ,   t h a t   a m o u n t   n e c e s s a r y   to   p r o d u c e  

m e a s u r a b l e   f l a m e   r e t a r d a n c y   i n   t h e   c o m p o s i t i o n s   w h i c h   a r e  

so  m o d i f i e d .   D e p e n d i n g   u p o n   t h e   p a r t i c u l a r   c o m p o u n d   a n d  

t h e   p a r t i c u l a r   p o l y m e r   w i t h   w h i c h   i t   i s   c o m b i n e d ,   t h e  

q u a n t i t y   of  f l a m e   r e t a r d a n t   e m p l o y e d   i n   t h e   c o m p o s i t i o n s  

a n d   m e t h o d s   of   t h i s   i n v e n t i o n   c a n   g e n e r a l l y   be  f r o m   a b o u t  

0 . 5   t o   a b o u t   50  p e r c e n t   o r  m o r e   by  w e i g h t   of  t h e   t o t a l  

c o m p o s i t i o n .   G e n e r a l l y ,   f o r   m o s t   c o m p o s i t i o n s ,   t h e   f l a m e  

r e t a r d a n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   c o m p r i s e   f r o m  

a b o u t   1  to   a b o u t   25  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t he   t o t a l   c o m -  

p o s i t i o n .  

In   a d d i t i o n   to   t h e   f l a m e   r e t a r d a n t   c o m p o u n d s   w i t h i n   t h e  

s c o p e   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e   f l a m e   r e t a r d a n c y   of   a  p o l y m e r  

s u c h   a s   p o l y s t y r e n e   c a n   be  f u r t h e r   e n h a n c e d   t h r o u g h   t h e  

u s e   o f   so  c a l l e d   " s y n e r g i s t s "   or   e n h a n c i n g   a g e n t s   w h i c h ,  

when   u s e d   w i t h   t he   c o m p o u n d s   of   f o r m u l a   I ,   p r o m o t e   a  c o -  

o p e r a t i v e   e f f e c t   t h e r e b e t w e e n   and   t h u s   e n h a n c e   t h e   f l a m e  

r e t a r d a n c y   of   t h e   r e s u l t a n t   p l a s t i c   c o m p o s i t i o n   as   c o m -  

p a r e d   to   t h e   f l a m e   r e t a r d a n c y   of  e i t h e r   one   c o m p o n e n t  

u s e d   s e p a r a t e l y .  T h e s e   " e n h a n c i n g   a g e n t s "   c o m p r i s e   t h e  

o x i d e s   and   h a l i d e s   of  g r o u p s   IVA  and   VA  of  t h e   P e r i o d i c  

T a b l e ,   a n d   a r e   f u r t h e r   d e s c r i b e d   i n   M o d e r n   P l a s t i c s  

E n c y c l o p e d i a ,   i b i d "   as   w e l l   a s   U . S .   P a t e n t s   2 , 9 9 3 , 9 2 4 ;  

2 , 9 9 6 , 5 2 8 ;   3 , 2 0 5 , 1 9 6   and   3 , 8 7 8 , 1 6 5 .   W i t h o u t   l i m i t a t i o n ,  

p r e f e r r e d   e n h a n c i n g   a g e n t s   i n c l u d e   S b 2 0 3 ,   S b C l 3 ,   S b B r 3 ,  

S b I 3 ,   S b 0 C l ,   As2O3 ,   As2O5 ,   ZnBO4,  B a B 2 O 4 · H 2 O ,  



2 · Z n O · 3 B 2 O 3 · 3 · 5 H 2 O   and   s t a n n o u s   o x i d e   h y d r a t e .   The  m o r e  

p r e f e r r e d   e n h a n c i n g   a g e n t   i s   a n t i m o n y   t r i o x i d e .   The  e n -  

h a n c i n g   a g e n t   c a n   be  e m p l o y e d   i n   c o n c e n t r a t i o n s   as   h i g h  

as   30  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t h e   t o t a l   c o m p o s i t i o n ,  p r e f e r -  

a b l y   up  to   15  p e r c e n t ,   and   more   p r e f e r a b l y   up  to  10  p e r -  

c e n t ,   by  w e i g h t   of  t h e   t o t a l   c o m p o s i t i o n .   One  l e v e l   o f  

s y n e r g i s t   w h i c h   i s   o f t e n   u s e d   i s   an  a m o u n t   w h i c h   i s   f r o m  

a b o u t   25  to   a b o u t   75  p e r c e n t ,   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   33  t o  

67  p e r c e n t ,   by  w e i g h t   of   t h e   f l a m e   r e t a r d a n t   p h o s p h a t e s  

d e s c r i b e d   a b o v e .  

I t   i s   a l s o   w i t h i n   t h e   s c o p e   of   t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o  

e m p l o y   o t h e r   m a t e r i a l s   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p o s i t i o n s  

w h e r e   one  so  d e s i r e s   to  a c h i e v e   a  p a r t i c u l a r   end  r e s u l t .  

S u c h   m a t e r i a l s   i n c l u d e ,   w i t h o u t   l i m i t a t i o n ,   a d h e s i o n  

p r o m o t e r s ,   a n t i o x i d a n t s ,   a n t i s t a t i c   a g e n t s ,   a n t i m i c r o -  

b i a l s ,   c o l o r a n t s ,   f l a m e   r e t a r d a n t s   s u c h   as   t h o s e   l i s t e d   o n  

p a g e s   4 5 6 - 4 5 8 ,   M o d e r n   P l a s t i c s   E n c y c l o p e d i a ,   i b i d . ,   ( i n  

a d d i t i o n   to   t h e   new  c l a s s   of  f l a m e   r e t a r d a n t s   d e s c r i b e d  

h e r e i n ) ,   h e a t   s t a b i l i z e r s ,   l i g h t   s t a b i l i z e r s ,   p i g m e n t s ,  

p l a s t i c i z e r s ,   p r e s e r v a t i v e s ,   u l t r a v i o l e t   s t a b i l i z e r s   a n d  

f i l l e r s .  

I n   t h i s   l a t t e r   c a t e g o r y ,   i . e . ,   f i l l e r s ,   t h e r e   c a n   be  m e n -  

t i o n e d   w i t h o u t   l i m i t a t i o n ,   m a t e r i a l s   s u c h   as   g l a s s ,   c a r b o n ,  

c e l l u l o s i c   f i l l e r s   (wood  f l o u r ,   c o r k   and   s h e l l   f l o u r ) ,  

c a l c i u m   c a r b o n a t e   ( c h a l k ,   l i m e s t o n e ,   and   p r e c i p i t a t e d  

c a l c i u m   c a r b o n a t e ) ,   m e t a l   f l a k e s ,   m e t a l l i c   o x i d e s   ( a l u m i n u m ,  

b e r y l l i u m   o x i d e ,   and   m a g n e s i a ) ,   m e t a l l i c   p o w d e r s   ( a l u m i n u m ,  

b r o n z e ,   l e a d ,   s t a i n l e s s   s t e e l   and   z i n c ) ,   p o l y m e r s  

( c o m m i n u t e d   p o l y m e r s   and   e l a s t o m e r p l a s t i c   b l e n d s ) ,   s i l i c a  

p r o d u c t s   ( d i a t o m a c e o u s   e a r t h ,   n o v a c u l i t e ,   q u a r t z ,   s a n d ,  

t r i p o l i ,   f u m e d   c o l l o i d a l   s i l i c a ,   s i l i c a   a e r o g e l ,   w e t  

p r o c e s s   s i l i c a ) ,   s i l i c a t e s   ( a s b e s t o s ,   k a o l i m i t e ,   m i c a ,  

n e p h e l i n e   s y e n i t e ,   t a l c ,   w o l l a s t o n i t e ,   a l u m i n u m   s i l i c a t e  



and   c a l c i u m   s i l i c a t e ) ,   and   i n o r g a n i c   c o m p o u n d s   s u c h   a s  

b a r i u m   f e r r i t e ,   b a r i u m   s u l f a t e ,   m o l y b d e n u m   s i d u l f i d e   a n d  

s i l i c o n   c a r b i d e .  

The  a b o v e   m e n t i o n e d   m a t e r i a l s ,   i n c l u d i n g   f i l l e r s ,   a r e   m o r e  

f u l l y   d e s c r i b e d   i n   M o d e r n   P l a s t i c s   E n c y c l o p e d i a ,   i b i d . ,  

a n d   w h i c h   p u b l i c a t i o n   i s   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .  

The  a m o u n t   of  t h e   a b o v e   d e s c r i b e d   m a t e r i a l s   e m p l o y e d   i n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p o s i t i o n s   c a n   be  any   q u a n t i t y  

w h i c h   w i l l   n o t   s u b s t a n t i a l l y   a d v e r s e l y   a f f e c t   t h e   d e s i r e d  

r e s u l t s   d e r i v e d   f r o m   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p o s i t i o n s .  

T h u s ,   t h e   a m o u n t   u s e d   c a n   be  z e r o   (0)   p e r c e n t ,   b a s e d   o n  t h e -  

t o t a l   w e i g h t   o f  t h e   c o m p o s i t i o n ,   up  to   t h a t   p e r c e n t   a t  

w h i c h   t h e   c o m p o s i t i o n   c a n   s t i l l   be  c l a s s i f i e d   as   a  p l a s t i c .  

I n   g e n e r a l ,   s u c h   a m o u n t   w i l l   be  f rom  a b o u t   z e r o   p e r c e n t   t o  

a b o u t   75  p e r c e n t   and   s p e c i f i c a l l y   f r o m   a b o u t   one  p e r c e n t   t o  

a b o u t   50  p e r c e n t .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   p r o v i d e d   f o r   t h e   p u r p o s e   o f  

f u r t h e r   i l l u s t r a t i o n   o n l y   and   a r e   n o t   i n t e n d e d   to   b e  

l i m i t a t i o n s   on  t h e   d i s c l o s e d   i n v e n t i o n .   U n l e s s   o t h e r w i s e  

s p e c i f i e d ,   a l l   t e m p e r a t u r e s   a r e   e x p r e s s e d   i n   d e g r e e s   c e n t i -  

g r a d e ;   a l l   w e i g h t s   a r e   e x p r e s s e d   i n   g r a m s ;   and   a l l   v o l u m e s  

a r e   e x p r e s s e d   i n   m i l l i l i t e r s .  
/  

E x a m p l e   1  

P r e p a r a t i o n   of   b i s - ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 3 -  

h y d r o x y p r o p y l   p h o s p h a t e   ( c o m p o u n d   1  of   T a b l e   I ) .  

To  a  m e c h a n i c a l l y   s t i r r e d   s o l u t i o n   of  516  g r a m s   of  b i s  

( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l )   c h l o r o p h o s p h a t e   and   104  g r a m s   o f  

n e o p e n t y l   g l y c o l   i s   a d d e d   0 . 1   g r a m s   of  m a g n e s i u m   o x i d e .  

The  s o l u t i o n   i s   h e a t e d   s l o w l y   to   8 0 ° C .   and   h e l d   a t   t h a t  

t e m p e r a t u r e   f o r   f o u r   h o u r s   u n t i l   t h e   h y d r o g e n   c h l o r i d e  

e v o l u t i o n   c e a s e s .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e a t e d   to   9 5 ° C .  



f o r   one   h o u r   u s i n g   an   a s p i r a t o r   vacuum  to  r e m o v e   r e s i d u a l  

h y d r o g e n   c h l o r i d e .   Upon  c o o l i n g   to  4 0 ° C . ,   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   i s   w a s h e d   w i t h   a q u e o u s   a m m o n i a   and   two  a d d i t i o n a l  

t i m e s   w i t h   w a t e r .   V o l a t i l e   i m p u r i t i e s   a r e   r e m o v e d   by  s t e a m  

d i s t i l l a t i o n .   The  p r o d u c t   i s   d r i e d ,   t r e a t e d   w i t h   C e l i t e ® ( 1 )  

and   C e l k a t e ®   (2)   
and  f i l t e r e d .   The  s t r u c t u r e   of  t he   r e -  

s u l t i n g   495  g r a m s   of  a  c l e a r   l i g h t   y e l l o w  l i q u i d   i s  

c o n f i r m e d   by  NMR  and  IR  a n a l y s i s .  

( 1 ) b r a n d   of  d i a t o m a c e o u s   e a r t h   f i l t e r   a i d .  
( 2 ) b r a n d   of  m a g n e s i u m   s i l i c a t e   f i l t e r   a i d .  

E x a m p l e  2  

P r e p a r a t i o n   of  b i s - ( 2 , 3 - d i c h l o r o p r o p y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 3 -  

h y d r o x y p r o p y l   p h o s p h a t e   ( C o m p o u n d   9  of  T a b l e   I ) .  

To  a  m e c h a n i c a l l y   s t i r r e d   s o l u t i o n   of  406  g r a m s   of  b i s -  

( 2 , 3 - d i c h l o r o p r o p y l ) c h l o r o p h o s p h a t e   and   125  g r a m s   o f  

n e o p e n t y l   g l y c o l   was  a d d e d   0 .1   g ram  of  m a g n e s i u m   o x i d e .  

The  s o l u t i o n   was  s l o w l y   h e a t e d   to  6 5 ° C .   and   h e l d   b e t w e e n  

6 5 ° C .   and   7 5 ° C .   f o r   s e v e n   h o u r s   u n t i l   t h e   h y d r o g e n  

c h l o r i d e   e v o l u t i o n   c e a s e d .   A f t e r   c o o l i n g   o v e r n i g h t ,   t h e  

p r o d u c t   was  w a s h e d   w i t h   a q u e o u s   a m m o n i a   and   two  a d d i t i o n a l  

t i m e s   w i t h   w a t e r .   V o l a t i l e   i m p u r i t i e s   w e r e   r e m o v e d   b y  

s t e a m   d i s t i l l a t i o n .   The  p r o d u c t   was  d r i e d ,   t r e a t e d   w i t h  

C e l i t e   and   C e l k a t e   and   f i l t e r e d .   The  s t r u c t u r e   of  t h e  

r e s u l t i n g   360  g r a m s   of  a  y e l l o w   l i q u i d   was  c o n f i r m e d   b y  

NMR  and   IR  a n a l y s i s .  

E x a m p l e   3  

P r e p a r a t i o n   of  b i s - ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 2 - b i s ( h y d r o x y -  

m e t h y l ) - 3 - c h l o r o p r o p y l   p h o s p h a t e   ( C o m p o u n d   12  of  T a b l e   I ) .  

To  a  m e c h a n i c a l l y   s t i r r e d   s o l u t i o n   of  652  g r a m s   of  b i s -  

( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) c h l o r o p h o s p h a t e   and  195  g r a m s   o f  

c h l o r o p e n t a e r y t h r i t o l   was  a d d e d   0 .1   g r a m s   of  m a g n e s i u m  



o x i d e .   The  s o l u t i o n   was  h e a t e d   to   7 0 ° C .   a n d   h e l d  a t   t h i s  

t e m p e r a t u r e   f o r   f i v e   h o u r s .   A f t e r   c o o l i n g   to   4 0 ° C . ,   t h e  

p r o d u c t   was  w a s h e d   w i t h   a q u e o u s   a m m o n i a   a n d   two  a d d i t i o n a l  

t i m e s   w i t h   w a t e r .   The  p r o d u c t   was  d r i e d ,   t r e a t e d   w i t h  

C e l i t e   and   C e l k a t e   and   f i l t e r e d .   The  s t r u c t u r e   of  t h e   r e -  

s u l t i n g   754  g r a m s   of  p r o d u c t   was  c o n f i r m e d   by  NMR  and   I R  

a n a l y s i s .  

E x a m p l e   4  

P r e p a r a t i o n   of  t e t r a k i s - ( c h l o r o e t h y l ) p e n t a e r y t h r i t o l  

d i p h o s p h a t e   ( C o m p o u n d   13  of  T a b l e   I ) .  

To  a  m e c h a n i c a l l y   s t i r r e d   s o l u t i o n   of   282  g r a m s   of  b i s -  

( 2 - c h l o r o e t h y l ) c h l o r o p h o s p h a t e   and   5 4 . 4   g r a m s   of  p e n t a -  

e r y t h r i t o l   was  a d d e d   0 .1   g r a m s   of  m a g n e s i u m   o x i d e .   T h e  

s o l u t i o n   was  h e a t e d   to   8 0 ° C .   and   h e l d   a t   t h a t   t e m p e r a t u r e  

f o r   s i x   h o u r s   u n t i l   t h e   h y d r o g e n   c h l o r i d e   e v o l u t i o n  

c e a s e d .   A f t e r   c o o l i n g   t h e   s o l u t i o n   to   room  t e m p e r a t u r e ,  

t h e   p r o d u c t   was  w a s h e d   w i t h   a q u o u s   a m m o n i a   and   two  a d d i -  

t i o n a l   t i m e s   w i t h   w a t e r .   The  p r o d u c t   was  d r i e d   to   a  c o n -  

s t a n t   w e i g h t ,   t r e a t e d   w i t h   C e l i t e   and   C e l k a t e   and   f i l t e r e d .  

The  s t r u c t u r e   of   t h e   r e s u l t i n g   110   g r a m s   of  a  c o l o r l e s s  

l i q u i d   was  c o n f i r m e d   by  NMR  and   IR  a n a l y s i s .  

E x a m p l e   5  

A  r i g i d   p o l y u r e t h a n e   foam  i s   p r e p a r e d   u s i n g   t h e   f o l l o w i n g  

b a s i c   f o r m u l a t i o n :  



The  p o l y o l ,   s u r f a c t a n t ,   and   f l u o r o c a r b o n   b l o w i n g   a g e n t   a r e  

c o m b i n e d   i n   a  m a s t e r b a t c h   b a s e d   on  1 0 0 0   g r a m s   of  p o l y o l  

to   m i n i m i z e   l o s s   of  b l o w i n g   a g e n t .  

The  f o l l o w i n g   p r o c e d u r e   i s   u s e d   to  p r e p a r e   t he   f o a m :  

1.   The  p o l y i s o c y a n a t e   i s   w e i g h e d   i n t o   a  t a r e d ,   10  o u n c e ,  

p a p e r   cup   ( a l l o w a n c e s   b e i n g   made  f o r   h o l d u p )   and   t h e  

cup   s e t   a s i d e   w h i l e   t he   r e m a i n i n g   i n g r e d i e n t s   a r e  

w e i g h e d   o u t   and   m i x e d .  

2 .   The  p o l y o l   m a s t e r b a t c h   i s   w e i g h e d   o u t ,   in   t h e  

p r o p e r   a m o u n t   to   g i v e   100  g r a m s   of  p o l y o l ,   in   a  o n e  

q u a r t ,   u n t r e a t e d ,   p a p e r   c u p .  

3.  The  10  g r a m s   of  t h e   f l a m e   r e t a r d a n t   of  E x a m p l e   1  a r e  

t h e n   w e i g h e d   i n t o   t h e   same  one  q u a r t   c u p .  
4 .   The  c o n t e n t s   of  t h e   one  q u a r t   cup  a r e   m i x e d   a t   1 0 0 0  

rpm  f o r   5  s e c o n d s .  

5 .   The  p o l y i s o c y a n a t e   i s   t h e n   a d d e d   and   s t i r r i n g   a t  

1 0 0 0   rpm  c o n t i n u e s  f o r   10  s e c o n d s .  

6 .   The  mix  i s   p o u r e d   i n t o   a  f i v e - p o u n d ,   u n t r e a t e d ,  

p a p e r   t ub   and   a l l o w e d   to   r i s e .  

A f t e r   t h e   foam  i s   t a c k - f r e e ,   and  s u b s t a n t i a l l y   c u r e d ,   i t  

i s   s e t   a s i d e   f o r   a t   l e a s t   s e v e n   d a y s   p r i o r   to   s u b j e c t i n g  

s a i d   f o a m   to  an   O x y g e n   I n d e x   T e s t ,   ASTM  D - 2 8 6 3 - 7 4 .   T h e  

r e s u l t s   of  s a i d   t e s t   a r e   r e p o r t e d   in   T a b l e   I I .  

The  same  p r o c e d u r e   i s   u s e d   to   make  o t h e r   f o a m s   a t  

d i f f e r e n t   l o a d   l e v e l s .   T h e s e   f o a m s   a r e   a l s o   s u b j e c t e d   t o  

t h e   same  O x y g e n   I n d e x   T e s t   ( O . I . )   as   t h e   a b o v e   foam  a n d  

t h e   d a t a   a r e   a l s o   r e p o r t e d   i n   T a b l e   I I .  
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A  p o l y e s t e r   r e s i n   i s   p r e p a r e d   by  m i x i n g   i n   a  r e a c t i o n  

v e s s e l   1 4 8 . 1 2   g r a m s   of   p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,   9 8 . 0 6   g r a m s  

o f   m a l e i c   a n h y d r i d e ,   8 9 . 3 8   g r a m s   of   e t h y l e n e   g l y c o l ,  

5 3 . 0 6   g r a m s   of   d i e t h y l e n e   g l y c o l .   The  r e a c t i o n   v e s s e l   i s  

t h e n   h e a t e d   a t   2 0 0 ° C .   f o r   two  h o u r s .   T h e r e a f t e r   t h e  

t e m p e r a t u r e   i s   l o w e r e d   t o   1 8 5 ° C .   and   9 3 . 4 2   g r a m s   of  b i s -  

( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 3 - d i m e t h y l - 3 - h y d r o x y p r o p y l   p h o s p h a t e  

a r e   a d d e d .   H e a t i n g   a t   1 8 5 ° C .   i s   c o n t i n u e d   f o r   two  h o u r s .  

At  t h e   e n d   of   t h i s   p e r i o d   t h e   v e s s e l   i s   c o o l e d   to   1 3 0 ° C .  

D u r i n g   c o o l i n g   0 . 1   g r a m s   of   m e t h y l   h y d r o q u i n o n e   i n h i b i t o r  

a r e   a d d e d .  A f t e r   t h e   v e s s e l   h a s   r e a c h e d   1 3 0 ° C .   2 3 5 . 7   g r a m s  

of  s t y r e n e   a r e   a d d e d .   The  v e s s e l   i s   t h e n   c o o l e d   to   r o o m  

t e m p e r a t u r e ,   a n d   a  f i b e r g l a s s - p o l y e s t e r   l a m i n a t e   i s   f o r m e d  

c o n t a i n i n g   2 5 . 9 %   by  w e i g h t   of  f i b e r g l a s s . . S a m p l e s   of  t h i s  

l a m i n a t e   a r e   t h e n   s u b j e c t e d   to   O x y g e n   I n d e x   T e s t ,   ASTM  D -  

2 8 6 3 - 7 4 .   The  r e s u l t s   of   s a i d   t e s t   a r e   r e p o r t e d   i n   T a b l e  

I I I .  
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A  p o l y e s t e r   r e s i n   and   f i b e r g l a s s - p o l y e s t e r   l a m i n a t e   a r e  

p r e p a r e d   s u b s t a n t i a l l y   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r o c e d u r e  

of  E x a m p l e   3  e x c e p t   t h a t   t h e   f l a m e   r e t a r d a n t   a d d i t i v e ,  

b i s - ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 3 - d i m e t h y l - 3 - h y d r o x y p r o p y l  

p h o s p h e t o  i s  o m i t t e d .   S a m p l e s   o f   t h e   l a m i n a t e   a r e  

s u b j e c t e d   t o   O x y g e n   I n d e y   T e s t ,   ASTM  D - 2 8 6 3 - 7 4 .   T h e  

  T a b l e   I I I .  
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The  h y d r o l y t i c   s t a b i l i t y   of  b i s - ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 2 -  

d i m e t h y l - 3 - h y d r o x y p r o p y l  p h o s p h a t e   of   E x a m p l e   1,  b i s -  

( b r o m o p r o p y l ) - c h l o r o e t h y l   p h o s p h a t e ,   t r i s - ( 2 - c h l o r o e t h y l )  

p h o s p h a t e ,   and   b i s - ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 - h y d r o x y p r o p y l  

p h o s p h a t e   i s   d e t e r m i n e d   by  t h e   f o l l o w i n g   p r o c e d u r e :  

A  m a g n e t i c a l l y   s t i r r e d   e m u l s i o n   c o n t a i n i n g   4  g r a m s   of  o n e  

of  t h e   a b o v e   t h r e e   c o m p o u n d s ,   1  gram  of   an   e m u l s i f i e r  

( E m c o l   A M 2 - 1 0 0 ,   W i t c o   C h e m i c a l   C o r p o r a t i o n ,   New  York,  New 

Y o r k ) ,   and   45  g r a m s   of  w a t e r   a r e   h e a t e d   a t   1 0 0 o C .   f o r   4 4  

h o u r s .   The  a c i d   n u m b e r   of  t he   e m u l s i o n   i s   t h e n   d e t e r m i n e d  

by  t i t r a t i o n   w i t h   a  s t a n d a r d   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   s o l u t i o n  

and   t h e   r e s u l t s   a r e   t a b u l a t e d   i n   T a b l e   IV.   A  c o m p o u n d ' s  

a c i d   n u m b e r   i s   i n v e r s e l y   p r o p o r t i o n a l   to   t h e   h y d r o l y t i c  

s t a b i l i t y   of   t h a t  c o m p o u n d ,   i . e . ,   t h e   l a r g e r   a  c o m p o u n d ' s  

a c i d   n u m b e r ,   t h e   p o o r e r   w i l l   be  s a i d   c o m p o u n d ' s   h y d r o l y t i c  

s t a b i l i t y .  

As  e x e m p l i f i e d   by  b i s ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 3 d i m e t h y l - 3 -  

h y d r o x y p r o p y l   p h o s p h a t e   i n   T a b l e   IV  b e l o w ,   t h e   h y d r o l y t i c  

s t a b i l i t y   of  t h e  c o m p o u n d s   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  t h i s  

i n v e n t i o n   i s   u n o b v i o u s l y   b e t t e r   t h a n   t h e   h y d r o l y t i c   s t a b i -  

l i t y   of  c l o s e   p r i o r   a r t   c o m p o u n d s .   T h i s   i n c r e a s e   i n  

h y d r o l y t i c  s t a b i l i t y   p o s s e s s e d   by  t h e   c o m p o u n d s   w i t h i n  

t h e   s c o p e   of   t h i s   i n v e n t i o n   h a s   e i g n i f i c a n t   c o m m e r c i a l  

and   p r a c t i c a l   i m p l i c a t i o n s .  
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The  t h e r m a l   s t a b i l i t y   of  t h e   same  c o m p o u n d s   t e s t e d   i n  

E x a m p l e   8  i s   d e t e r m i n e d   by  t h e   p r o c e d u r e   s e t   f o r t h   i n  

S e c t i o n   9 - 9 5 1 ,   " T h e r m o g r a v i m e t r i c   A n a l y z e r " ,   of   " I n -  

s t r u c t i o n   M a n u a l   9 9 0 ,   T h e r m a l   A n a l y z e r   and   M o d u l e s " ,  

E.  I .   Du  P o n t   De  N e m o u r s   and   Co.  ( I n c . ) ,   I n s t r u m e n t  

P r o d u c t s   D i v i s i o n ,   W i l m i n g t o n ,   D e l a w a r e   1 9 8 9 8 .   T h e  

r e s u l t s   of  t h e   t h e r m o g r a v i m e t r i c   a n a l y s e s   (TGA)  of  t h e  

t h r e e   c o m p o u n d s   a t   s e v e r a l   d i f f e r e n t   w e i g h t   l o s s e s   a r e  

t a b u l a t e d   i n   T a b l e   V .  

As  e x e m p l i f i e d   by  b i s ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 3 - d i m e t h y l -  

3 - h y d r o x y p r o p y l   p h o s p h a t e ,   i n   T a b l e   V,  c o m p o u n d s   w i t h i n  

t h e   s c o p e   of   f o r m u l a   I  p o s s e s s   s u p e r i o r   t h e r m a l   s t a b i l i t y  

t h a n   t h a t   p o s s e s s e d   by  p r i o r   a r t   c o m p o u n d s .  





B a s e d   on  t h i s   d i s c l o s u r e   many  o t h e r   m o d i f i c a t i o n s  a n d  

r a m i f i c a t i o n s   w i l l   n a t u r a l l y   s u g g e s t   t h e m s e l v e s   to   t h o s e  

s k i l l e d   i n   t h e   a r t .   T h e s e   a r e   i n t e n d e d   to   be  c o m p r e h e n d e d  

a s   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  t h i s   i n v e n t i o n .  



1.  A  p h o s p h a t e   of  t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   R  and   R'  a r e   i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f r o m   l o w e r  

h a l o a l k y l s   h a v i n g   2  to   6  c a r b o n   a t o m s   and   1  to   6  h a l o g e n  

a t o m s ,   n  i s   an   i n t e g e r   f r o m   1  to   3,  and  w h e r e i n   e a c h   X  i s  

i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f rom  h y d r o g e n ,   h a l o g e n ,   a l k y l ,   a n d  

h y d r o x y l ,   p r o v i d e d   t h a t   a t   l e a s t   one  X  i s   h y d r o x y l .  

2.  The  p h o s p h a t e   of   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   h a l o g e n   i s  

c h l o r i n e   o r   b r o m i n e .  

3.  The  p h o s p h a t e   of  C l a i m   2  w h e r e i n   s a i d   h a l o -  

a l k y l s   a r e   s t r a i g h t   c h a i n   h a l o a l k y l s .  

4 .   The  p h o s p h a t e   of  C l a i m   2  w h e r e i n   e a c h   X  i s   i n -  

d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f r o m   h y d r o g e n ,   h a l o g e n ,  a n d   h y d r o x y l ,  

p r o v i d e d   t h a t   a t   l e a s t   one  X  i s   h y d r o x y l .  

5.  The  p h o s p h a t e   of   C l a i m   5  w h e r e i n   s a i d   p h o s p h a t e  

i s   b i s ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 3 - h y d r o x y p r o p y l  

p h o s p h a t e .  

6.   The  p h o s p h a t e   of  C l a i m   4  w h e r e i n   s a i d   p h o s p h a t e  

i s   b i s ( 2 , 3 - d i c h l o r o p r o p y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 3 - h y d r o x y p r o p y l  

p h o s p h a t e .  



7.  The  p h o s p h a t e   of   C l a i m   4  w h e r e i n   s a i d   p h o s p h a t e  

i s   t e t r a k i s ( 2 - c h l o r o e t h y l ) p e n t a e r y t h r i t o l d i p h o s p h a t e .  

8.   A  p o l y m e r i c   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  p o l y m e r  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  p o l y e s t e r   and   p o l y -  

u r e t h a n e   p o l y m e r s   and   a  f l a m e   r e t a r d i n g   a m o u n t   of  a  

p h o s p h a t e   of   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   R  a n d   R'  a r e   i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f r o m   l o w e r  

h a l o a l k y l s   h a v i n g   2  t o  6   c a r b o n   a t o m s   and   1  to   6  h a l o g e n  

a t o m s ,   n  i s   an   i n t e g e r   f r o m   1  to   3,  and   w h e r e i n   e a c h   X  i s  

i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f r o m   h y d r o g e n ,   h a l o g e r ,   a l k y l ,   a n d  

h y d r o x y l ,   p r o v i d e d   t h a t   a t   l e a s t   one  X  i s   h y d r o x y l .  

9.   The  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m  7   w h e r e i n   s a i d   h a l o g e n  

i s   c h l o r i n e   o r   b r o m i n e .  

1 0 .   The  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   9  w h e r e i n   s a i d   h a l o -  

a l k y l   i s  a   s t r a i g h t   c h a i n   h a l o a l k y l .  

1 1 .   The  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   9  w h e r e i n   e a c h   X  i s  

i n d e p e n d e n t l y   s e l e c t e d   f r o m   h y d r o g e n ,   h a l o g e n   and   h y d r o x y l ,  

p r o v i d e d   t h a t   a t   l e a s t   one  X  i s   h y d r o x y l .  

1 2 .   The  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   11  w h e r e i n   s a i d  

p h o s p h a t e   i s   b i s ( 2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 3 -  

h y d r o x y p r o p y l   p h o s p h a t e .  



1 3 .   The  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   11  w h e r e i n   s a i d  

p h o s p h a t e   i s   b i s ( 2 , 3 - d i c h l o r o p r o p y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 3 -  

h y d r o x y p r o p y l   p h o s p h a t e .  

1 4 .   The  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   11  w h e r e i n   s a i d  

p h o s p h a t e   i s   t e t r a k i s ( 2 - c h l o r o e t h y l ) p e n t a e r y t h r i t o l d i -  

p h o s p h a t e .  
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