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PATENTE DE INVENCION

Your Case No., 21,246
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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS IGNIFUGOS™.

é;zﬁiﬁhnﬁ% AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericane, resi-
dente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Estado de New

Jersey, EE.UU. de A.

Esta invencidn se relaciona con materiales po-
limeros a prueba de llama o retardadores del fuego, y
con la preparacidn de los mismos. Mas particularmente,
este invencién se basa en nuestro descubrimiento de que

S los materiales polimeros pueden hacerse a prueba de lla-

Mod. 113



54

10.

15,

20,

25.

30.

me. o retardadores del fuego mediante (a) incorﬁogaéiﬁn
en los mismos, en forma de copolimero, copolfmero de in-
jerto o copolimero en bloque, de un compuesto glicidilo
etildnicamente insaturade y (b) reaccionando la mitad
epoxflica de tal material polfmeroc con un compuesto que
contenga bromo, cloro o f£4sforo, para combinar quimica-
mente tal compuesto con el citado material polimero.

Se conocen muchos métodos para dar a los mafe-
riales polfmeros, en forme de piezas de moldeo o fibras,
resistencia a la llama. Tales métodos implican ordinaria-
mente el mezclado mecdnico o depésito del agente comuni-
cador de la cualidad a prueba de llamas en el material
polimero o sobre sus superficies. Mediante el mero mez-
clado o depdsito ffsico del citado agente en o sobre el
material polfmero, no puede conseguirse un rendimiento
satisfactorio del efecto antiinflamante, puesto que el
agente aatiinflamante puede separarse fdcilmente del ma-
terial polfmero mediante la accién del agua, por ejemplo
durante el lavado o tefiido, o mediante disolvente orgéd-
nico, por ejemplo durante la limpieza en seco,

Antes de la presente invencién, se conocfan
numerosos tipos de tales agentes antiinflamentes. Gene-
ralmente, estos agentes eran compuestos de bromo, cloro
¢ £&sforo que ordinariamente eran compuestos orgdnicos,
De acuerdo con la presente invencidén, se comunica una
propiedad permanente entiinflamante o retardadora del
fuego & los materiales pol¥meros combinando quimicamente
en la molécula polfmera el agente antiinflemante, que
ruede ser un compuesto que conterga bromo, cloro o fésfo-
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A fin de combinar tales compuestos en el material po-
lfmero, hemos descubierto que es factible incorporar en las
moléculas polimeras compuestos glicidilos etilénicamente in-
saturados, como ¢opolimeros, copolimeros de injerto o copo-
1f{meros en bloque. Cuando tales compuestos glicidilos se in-
corporan en las moléculas polpimeras, la mitad epoxflice reac-
tiva sirve de punto de fijacién del agente antiinflamante,
Cuando se combina a travds de la mitad epoxflica incorporada
en el material polfmero mediante la inclusién en el mismo del
compuesto glicidilo, el agente antiinflamante no puede separar .
se por los tratamientos normales con agua o disolventes orgé-
nicos y el comportamiento antiinflamante es permanente.

Los compuestos glicidilos etilénicamente instarados
que pueden usarse en la presente invencién, son ¢steres gli-
cidilos de dcidos orgdnicos insaturados, por ejemplo acrilato
de glicidilo, metacrilato de glicidilo, crotonato de glié¢idilo,
meléato de monoglicidilo, maleato de diglicidilo, fumarato de
diglicidilo e itaconato de diglicidilo; ésteres glicidilos
de 4cidos sulfdnicos insaturedos, por ejemplo alilsulfona-
to de glicidilo y metalilsulfonato de glicidilo; ésteres
glicidilos de £cidos carbdmicos insaturados, por ejemplo
vinilcarbamato de glicidilo, isopropenilcarbamato de gli~
cidilo, isopropenilcarbamato de glicidilo y crotonilcarba-~
mato de glicidilo; y éteres de glicidilo insaturados, por ejem
plo éter alilglicidilo, éter vinilglicidilo y &ter metalil-
glicidilo.,

Ilustrabtivos de los materiales polimeros que pue-
den usarse en la préctica de la presente invencién, son (a)
copolimeros de tales compuestos glicidilos etilénicamente

insaturados con otros comonémeros etilénicamente insatura-
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nilo, metacrilato de metilo, vinilpiridimas, etc.; (b)
copolimeros obtenidos mediante copolimerizacién por in-
jerto de tales compuestos glicidiles etilénicamente in-
saturados sobre materiales polimeros tales como_celulo-
sa, alcohol polivinilo, polietileno, polipropileno, po-
liacrilonitrile, polistireno, poliamida, poliester y
poliuretano y copolimeros de ellos; y (¢) copolfimeros
en bloque obtenidos mediante copolimerizacién en bloque
de compuestos glicidilos etilénicamente insaturados en
los terminales de materiales polimeros tales como polis-
tirenos vivos.

Cuando se reacciona un material polimero en el
que se ha initroducido un compuesto glicidilo etiléni-
camente insaturado como constitutivo.del mismo, con un
agente antiinflamante que introduzca bromo, cloro o fés-
foro en las moléculas polimeras, tal como bromuro de hi-
drogeno, cloruro de hidrogeno, bromal, cloral, triclorure
de fésforo, tribromuro de fésforo, tricloruro de antimo=-
nio, tribromuro de antimonio, oxibromuro de fésforo, és-
teres dialquflicos de £cide ortogosfdmico £ales como el
fosfato dibutilico, ésteres monoalquilicos de dcido orto
fosforico tales como fosfato etflico, haluros fendlicos
tales como 2,4,6-tribromofencl, o haluros de anilina ta-
les como 2,4,6~tribromoaniline, o sus derivados, el
agente antiinflamable reaccionard quimicamente con la
mitad epoxflica de la mitad glicidila insaturadas del
material polfimero, de manera que pueda introducirse
permanentemente un redical entiinflamante en el po-
1{mero. Como se explica en "Heterocylic Compounds

with Three -—and Four-Membered Rings", editado =
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78,4% de acrilonitrilo y el 21,6% de metacrilato de glicidid
?

L
por A. Weissberger (publicado en 1.964 por Interscience
Publishers), Parte, Capitulo 1, particularmente en las pé-
ginas 270 a 459 de dicha publicacién, numerosos compuestos
pueden reaccionar con mitades epoxflicas mediante una serie
de reacciones para producir muchos productos diversos en
los que el anillo epox{lico es abierbo y tales compuestos
se combinan con él. Cuando tales compuestos contienen bro=-
mo, cloro o £8sforo, el material polimero contendr{ enton-
ces agentes retardadores de la llama quimicamente combina-
dos con 61,

La presente invencién se explicard seguidamente
con referencia a’los sipuientes ejemplos, en los que los
porcentajes y las partes son en peso.

EJEMPLO 1

Se empapd 1 parte de Pibras de un copolfmeroc del
lo, en una solucién consistonte en 270 partes de acetona y
30 partes de tricloruro de fésforo, a 402C, durante 30 mi-
nutos. Después de este tratamiento, las fibras fueron bien
lavadas pafa separar por completo el bricloruro de fésforo

sin reaccionar y luego se secaron completamente, Al intro-

ducirse tales fibras tratadas en un horno eléctrico a 6002C,

sélo desprendieron un gas de descomposicidn, pero no se in-
cendiaron. En contraste, fibras similares que no fueron tra=-
tadas se incendiaron aproximadamente & 1,5 segundos y se
guemaron,
BJENMPLO 2

Se reacciond 1 parte de las fibras no tratadas del
ejemplo 1 & 40¢C durante 15 minutos en una solucién de 5

partes de tricloruro de fésforo en 295 partes de acetonitri-
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lo. Después de la reaccidén, las fibras fueron lavadas

bien para separar por complebto el triclorure de fésforo
sin reaccionar y luego se secaron completamente. Al in-
troducirse tales fibras tratadas en un horno eléetrico
5 a 6002C, solo desprendieron un gas de descomposicidn pero
no se inecendiaron.
DJEMPLO 3
Se reacciond una parte de las fibras no trata-
das del ejemplo 1 entre 70 y 7592C durante 15 minutos en
10. une solucién de 270 partes de dioxano conteniendo 30 par-
tes de una solucidén acuosa de bromuro de hidrégeno al 47%.
Después de la reaccidn, las fibras fueron lavadas bien y
secadas por completo. Al introducirse tales fibras trata-
das en un horno cléctrico a 6002C, solo. desprendieron un
15, gas de descomposicidn pero no se incendiaron.
BEJEMPLO 4
Se treté una parte de las fibras mno tratadas del
ejemplo 1 a 400C durante 15 minutos en una solucién con-
sistente en 5 partes de tricloruro de f4sforo en 295 par~-
20. tes de acetonitrilo. Luego se lavaron bien las fibras y se
secaron por completo. Al ponerse las fibras as{ tratadas
en contacto con una llama de una l4dmpara de alcohol, se
guemaron. Pero tan pronto como se aparté la llama de la
1émpara de alcohol, el fuego se exbinguié por si mismo. En
25, contraste, incluso cuando se aparté la ldmpara de alcohol,
fibras similares que no habfan side tratadas continuaron
ardiendo hasta que se quemaron por completo, al someterse
a un ensayo similar,
EJEMPLO 5

30, Se reaccionaron 5 partes de un copolimero del
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84% de acrilonitrilo y el 16% de metacrilato de glicidilo
a 500C durante 30 minutos, con una solucidn de 1 parte de
una solucién acuosa de bromuro de hidrdgeno al 47% en 44
partes de dimetil formamida, después de lo cual se molded
en una pelfcula de 150 mm de longitud, 20 mm de anchura y
0,067 mm. de grosor. Al quemarse y ensayarse la pelfcula,
invitié 28,5 segundos en quemarse por completo. En contras-
te, cuando se quemd y ensayd bajo las mismas condiciones u
una pelfcula moldeada a partir de un copolimero similar |
que no habfa sido tratado de manera que resultase antiin-
flamaeble, invirtid 10,7 segundos en quemarse por completo.
YorTaA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

.

vento, as{ como la manera de realizarlo en la prdctisa,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

" indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental, y siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Espaiie sobre "Procedimientos para preparar polfmeros igni~
fugos"; caracterizados por lo siguiente;

l.~ Procedimiento para preparar polimeros igni-
fugos, caracterizado porque se incorpora en los mismos, cn
forma de copolfimero, copolimero de injerto o copolimero en
blogue, un compuesto glicidilo etilenicamente insaturado,
haciendo reaccioner, a continuacién, la mitad epoxflica
de tal material polimero con un compuesto que contenga
bromo, c¢loro § fosforo, para combinar quimicamente tal
compuesto con el material polimero.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1%,,
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caracterizado porque el compuesto que contiene bromo, c¢lo=
ro o fésforo es uno tel como bromuro de hidrdgeno, cloruro
de hidrégeno, bromel, cloral, tricloruro de fésforo, tri-
bromuro de fésfato, tricloruro de antimonic f£ésfato dibuti-
lico, fosfeto etfelico, 2,4,6~tribromofenol, 2,4,6-tribro~
moanilina o sus derivados.

3.~ Procedimiento pars preparar polfmeros ignf-
fugos; tal y como queda descrito sustancialmente én la
presente Memoria.

Este Memoria cpnsta de 8 hojas escritas a mdqui~

na por\una sala cara.

thl Bo'YFK“*ﬂ
for F. Horndex Re88
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