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"Procedimiento pera producir azufre ininflamgble"
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égﬁéiﬁhnéy SOCIEIL HATIONATE DHS PETRCIES DY AQUITAINE
entidad Ifrancesa, residente en 16, cours Albert ler,

Paris 8, Franciza.

Bl presente invenio se refiere a un
procedirisanto para hacer el gzufre ininfliameble o
auigoextinguivle y abarcar i:ualumente las comzosi-
ciones de azufre que se hacen insensibles al fuegd

De por medio de dicho procedimiento.

Mod. 113
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Ya se conoce afiadir al azufre diversos
agentes ignifugos,tales como por ejenplo, los és-
teres orglnicos del 4cido fosférico el hexacloro-
etano, 1os clorodifenilos, etc.. Sin embargo, el azn—
fre, tratado por estos medios conocidos, deja bastan-
te que desear desfe el punto de vista de su comporia-
miento a la llama; para obiener un resultado acepta-
ble, se precisa, por regla general, hasta el 25% en
peso, o més, de ignifugantej pero entonces, se ven
comprometidas otras propiedades, tales, como por
ejemplo, la plasticidad.

E1 presente invento gporte un perfeccio-
namiento importante en este aspecto; permite dicho
perfsccionamientd, haéér el azufre ininflemable o
autoextinguible a la vez que permite la posibilidad
de obtener una masa de plasticided deseada. Con arre-
glo g] presente invento, se pueden preparar masas de
azufre que respondan bien a las exigencias de diver-
sas ramas de su empleo, especialmente la construceidn
o edificacidn. Otra ventaja del presente invento es
poder slegir substancias ignifugas entre varios pro-
ductos que permitan asi utilizar el que 6 los que
sean mds convenientes para el empleo de que se trate.

El invento ha surgido de la comprobacidn
completanente insospechada y sorprendente de que la
adicidn de ciertos productos, inflamables por si,
Juntanente con algunos otros, puede dar lugar a una
ignifqgaci6n muy eficaz del azufre. Asi, sues, en
particular, siendo ya conocida 1a adicidn de estire-

no, nadie haste ahora, se ha dado cuenta de gue esie



10.

[
A2
®

20.

Lo
Cr
.

hidrocarburo inflameble podia vrecisamente iznifu~
gar el azufre, mediente una especie de efecto siner—
gdtico con otros coadyuvantes.

E1 nuevo procedimiento segin la invencidn
consiste en incorporar al azufre un aril-vinilo ofy
un glcanomercaptano juntamente con uno u otros dife-
rentes compuestos orgimicos alifiticos o grordiicos
gle generan nUy poco vapor en lag condiclones smbien-
tes de temperatura y de presidn.

Por consizuiente, la composicibdn sezlin
el invento estd constiituida por azufre que contiene,
por 1o menos, un compuesto de cada vno de los tipos
giguientes: Co

MA" - Un eril-vinilo tal coro espacial-~

mente el estireno y/o un alcano~
mercaptano en el gue un represen—
tante parvicularnente eficaz es ]

" dipenteno-dimercavtanc, ¥ .

"BH ~ Un compuesto de reducida tensibn

de vapor, que puede ser un &cido
orgénico, un éster un hidrocerburo,
especialmente aromiiico, de prefe-
rencia halozenzio, un hidroecarburo
parafinico halogenaio u otros com—
puestos que, unidos & uno o varios
productos "A", retarde o supriua
la iznicidn 3el azufre.

Por otra parte, el compuesto o 103 com~

puestos "IY pueden ser mis o menos ininflamables de

£

or si, cuzndo sge eunsayan seneradancuate del azulre



20,

254

y Gel compuesto "AY, Ademds, debe ﬂaééfééuobservar
gue clertos compuestos que podrian considerarse es-
tructuralmente como similares a las substancias "BY,
no dan el resultado requerido.

Entre otras ventajas de la nueva cOmpo-
sicibn, figura la de la ausencia de todo mineral iz-
nifugo; en efecto, aditivos eldsicos, tales como fos-
fato, bicarbonato, sulfato de cloruro de amonio, fos-
fato o bicarbonato de sodio, cloruro o sulfato de mag-
nesio, o bien dxido de antimonio no son convenientes
para el azufre y se corre el riesgo de perjudicar
clertas aplicaciones del mismo, particularmente en las
nasas plésticas.

Los compuestos "B" sezln el presente in-

vento son Ge dos clases; 1os unos "B, " proporcionan

en combinacidn con "A"-la ignicién del azufre segin
el -criterio de la norma ASTL-D-635-56-2; los otros
32", hacen el azufre aunboextinguible, es decir, no
impiden su inflamacién, vero evitan la propagacidn
de la combustidn, extinguiéndose ‘1la ll=ma de azufre
de por si muy répidamente. '
Ejemplos no limitativos de los comjpues—
tog "B1Y, son: el Aclido maleico; maleatos, tales co~
mo los de monobutilo o de dloctilo; ftalatos, en par-
ticular el de butilo normal; los ésteres viaflicos
de1l &cido versdtico 10, es decir, 4cido trialcohil-
acético (R13233)G-GOQH, en 108 gue Rl, Ry ¥ 33 son
alcohilos que pueden ser metilos, etilos, propilos
w otros, o adn més pesados, »or sjemplo, octilos,

nonilos, decilos, edec. teniendo los &steres la fbér-
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nula general (313233)C-COOCH=GH2; fumaratos, entre
otros el de dibubilo; Tftalato de diisodecilo; halbgeno-
estirenos en particular el bete~bromoestireno; éste-
rogs aromdiicos del Acido fosférico, tales como fosfa~
4o de trifenilo o de tricresilo; parafings cloradas
como por ejemslo, las que se expenden en el comercio
bajo 1z marca de fabrica "CHLOROWAL 705",

In cuanto a los compuestos "32'" pueden
elegirse entre los sizuientes, gue se enumeran go-
lanente a2 titulo de ejemplos no limitativos: maleatos
de dibutilo y de dilso-octilo, 4cido fumérico,
anhidrido T44lico, tolueno, xileno, fosfabo de
sributilo, para~diclorobencend, tricloro—~O(,C,o,—
tolueno, compuestos fenilico y naftilics halogenados,
tales como los "HATOWAX 1 OCO" o los "ARO CHIOR 1221"
del comercio.

) Ho slendo limitaetivasg las enumeraciones
que preceden, cualguler especialista en la materia
encontrard ficilmente otros compuestos similares
qué gse clasifiguen en la clase "B1" o "B2". En

efecto, es fécil hallar tales oompuéstos inspiréin-
dose en 1os ejemplos antes indicados.

Las proporciones de 1os cosdyuvantes,
segziin Ja invencidn, pueden variar en 1linmites nuy
amplios, pero las cantidades dptimas se determinan
con faeilided, en cada caso particular, mediante un
ensayo segln la norma ASTH indicada anteriorms:nte.

De un modo general, las proporciones son, DOr re-—

2

£la ceneral, de 1 a 15 paries de "BiM y de 3 a 15

&

artes de "B2" para cadia 100 purtes de azufre (en

'3
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peso). Pueden emplearse eventualmenie proporciones

nés imporiantes, pero es preferible gue la composi-
cibn contenga por 10 menos un 75% en peso de azu-
fre. Por regla general, se obtiene resultados nay -
gatigfactorios con proporciones del orden de 1 a2 5
paftes de cada uno de los coadyuvantes para cada
100 partes de azufrs.

Tas composiciones seghn el invento pue-
den prepararse por cualguier medio apropiado que per-
nita asegurer la distribucidn uniforme de los compues—
tos "B1Y" y "B2" en el azufre. Por ejemplo, los coad-
yuvaﬁﬁeé puédeﬁ mezclarse con el azufre elemental
pulverulento y calentarse la mezcla resultante por
encima del punto de fusidn del azufre. También se
puede hacer fundir primero el azufre, usualmente a
une temperatura de 120 a 1602C o hasta més alta e
incorporarlie después los coadyuvantes fomados sepa~
rademente o juntos. La preparacidén puede efectuarse
bajo presidn eimosfdrica o bidn a une presidn mis
elevada, segin la naturaleza de los coadyuvanies.
in el caso del egtireno, es por regla general] pre-~
ferible, empleéﬁ-un recipisnte cerrado, mientras
que con el mercapiano, la operacidén puede efecinar-
ge en una cuba ablerta.

Cnande las propiedades de la composi-
cidn de azufre deban modificarse en vista de cier-.
tas aplicaclones, siempre se pueden afiadir otras
substancias auxilisres. Asf pues, uno o varios plas-
tificantes pueden introducirse en el azufre; eun cier-

08 casos, esltos agentes pueden también mejorar lus
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propiedades ignifugas de la composicidn.

Un plastificante cuyo empleo es par-
ticularnente reconendsbls, es el polisulfurc aliféi~
tico que contiene grupos éter, cuya molécula compren-

de una sucesidn de grupos 'SXOHZCHZOCHZCHZS sal

<3
producto en el cual x es igual a 4, se expenden
en el comercio bajo la denominacidn LP-3. También
puedeﬁ incorporarse cargas tales como fibras de vi-
ério o de amiento u otros agregados minerales, in-
dependiente o juntamente con los plastificantes,

Bl invento v& ilustrado, no de un modo
1initativo, en los ejenclos sigulentes. En estos
ejenplos, la determinscidn de la inflemabilidad se
efectlia secln la norma precitada ASTI-5-535-56-T.

1 ensayo segln eeta norna, se efectia sobre una va~
rilla de dimensiones 127 x 12,7 x 3,2 mm. de la com-
posicidn de que se trate; la varilla se mantiene ho-
rizontalmente a 9,5 mi. »or encims de una rejilla
metdlica de mallas de 0,84 mm de abertura. Para gue
una materia pueda ser clasificada como ininflemable,
su 1lama debe extinzuirse de por si entes de avanzar
25,4 mm a 1o largo de la varilla, después de dos ex—
posiciones, de 30 segundos cada una, & la llama de
25,4 mm. de un quenador Bunsen. Le materia se clasi-
fica antoextinguible cuando se produce la extinecidn
esponténes antes gue la llama avance 102,5 mm a lo
largo de la varille.

BJHEIPIOS 1 a 11 -

En esgta serie de ensgyos se mezclaron

100 ¢ de azufre funiido con 3 g de estirens (com-
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puesto-"A") ¥ 3 g de un compuesto "B1' cuya natu-
raleza se indica en la lista que sé da nds adelante.

Unas varillas de 1a composicidn asi oble-
nida, se sometieron a los ensayos scgun la norma
ASTH antedicha.

En ninguno de los 11 casos la muesira
continud queméndose.cuando se alejaba la llame del
bunsen; del mismo modo, el azufre fundldo, que caia
sobre la rejilla, o atravesaba esta fitima, no se
quemaba. Por el contrario, la combustibn continuaba
sobre una muesira de gzufre s0lo0, 10 %ratado,'someu
tido al ensayo de la misma norma, a titulo de testi-
go)

Se puede pues consegulr la ininflaomgbili-~
dad de las once composiciones tratadas.

En estos ejemplos, los compuestos "BY
ensayados que eran c¢el tipo "B1" y que proporcions-
ron la ininflamabilidad fuerdn éarticularmen%e: -
en el ejemplo

N2 1 o o o s s « o o &cido maleico
2 6 o 0 o o s o o £talato de dibutilo normal

3 ® 9 ® & ® v e e éS'ber' Vinilico de é.c.j.ﬂo
(31RQR3)C-COOH

@« o » o a4 v s @ ftalato de di"‘isoaecilo
®« o o 0 2 8 e @ fumal‘a'to de dibll‘bilo
maleato de monobutilo

e s v o o o o o maleato de dioctilo

Q@ 3 O U
.
L 3
L]
.
-
L ]
.
[

e s« o « o » » pavafina clorada (thlorowax
708")

~

bromo~3-estireno

(o
o
L}
»
.
»
.
-
°



10 6 ¢ ¢ o« o o o o Ffosfato tricresilico
11 o o o o « » o o Tosfato trifeniiico

EJELPIOS 12 v 13 -

) ‘Las composiciones se prepararon ilgual
De gque en 1os ejemplos preceﬁentes,-con, adends, 3 &
ds polisulfuro alifftico del tipo
(=8 ,CH ,CH, 008 ,CH 8 =)y
siendo "Bjit:
parédiclorobenceno e s o s o o » &n el ejenmplo 12
10. perafineg clorada ("chlorowax %OS“) L " 13
Se ha comprobado la ininflamabilidad de

los productos obtenidos.

BJFPTOS 14 y 15 -

Se prepararon-composiciones més ricas
154 en coadyuvanies, mezeclanios
100 g de azufre
10 g de estireno

10 g de compuesto "B1M

31" ere:
2C. - paradiclorobenceno « « « » €n el ejenplo 14
ftalato de di~isodecilo . n I 15

E1 enwayo segin la norma>ap1icaﬁa en los
¢jemplos precedentes ha evidenciado gue las compo-
siciones obtenidms eran ininflamables.

25, EJE:PT0 16 -

Ia composicidén comprendia para 100 g
de azufre, 15 & de estireno y 3 g de maleato de
dioétilo, Se comprobd que la misma era iznalmente

ininflenable.
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Gon relacidn a 1o0s ejemplos precedentes,

se cambil 1a naturaleze del coadyuvante "B' (ejem—
plo -a~) 0 las proporciones de los adifivos (—bQ ¥y
-c-) para 100 g de azufre:

(a) = 3g de estireno y 3g de maleato de di-iso-~
octilo ("B2t)

(b) - 12 " ¥y 1lg de ftalato de di-isodécilo
- (II:BlII )

(e) - 4g n 2g de paradiclofobenceno
- ("Bl“);

Los ensayos han demosirado que las com~
posiciones (&), (b) y (c) eran anitoextinguibles y
no ininflamables como las de los ejemplos 1 a 16.

EJEIFLOS 18 & 21 -

Bl componente "A" es en este caso dipenteno-
dimercaptano (o ditiol—z,g-péra-mentano) en lugar de
estireno. Das composiciones contienen cada unal

100 g de azufre _
3 g de dipenteno~dimercaptano y
3 g de compuesto "3
que es? '
en el ejemplo
n? 18 .+ .« o .+ « . . « maleato de dioctilo
19 ¢ o s o o « o o o fosfato tricresilico
20 o « ¢ ¢ ¢ s » + o Ttalato de di-isodecilo
2] o « ¢ s o o » o o parafina clorada
Iss 4 composiclones han demostrado ser

ininflauables.



5e

10,

2C.

- 25,

3C,

EJELPTOS 22 a 24-

Cono en los ejemplos 18 a 21, el coad-
yuvante "A" eg el dipenteno-dimercaptano, pero se
hace variar su proporcidn. Para 100 g de azufre se
utilizans

ne wan upu

22 15g de dipenteno-dimercaptano 3 g de maleato de

dioctilo
23  4g " oo 2z de maleato de
) dioctilo
24 3g u " + 3g de polisulfuro

(—S4CH20HEOCHZGH2§¢)n

En los tres casos se ha comprobado la
ininflamabilidad.
ademfT0 25 -

Ia composicidn Gel ejemplo 21 gue conie-
nla pars cada 100 g de azufre, 3 g de dipenteno-
dimercaptano y 3 g de parafina clorada ("chlorowax
S70") se sometid a ensayos segin la norna ASTH
E84;61 (Underwriters' Laboratories Standard 723).

Con este objeto, se ha impregnado un panel de cemento-
amianto de 6,3 mm de espesor. Se ha obtenido una pro-
pagacibn de 1lams de 12,5, 1o cual estd nuy por de-
bajo del 1limite superior de éS acentado generalmente
para moeteriales no combustibles, para las exigenclas
de la construccidn.

F O T A

Deserita suficientenente le naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la

prictica, debs hacerse consizar que las disposiciones
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anteriormente indicadas son susceptiblesﬁde nodifi-
caciones de detalle en cuanto no alteren su princi~
pio fundemental. También se hace constar que el in-
vento corresponde a una Solicitud de Patente presen-—
tada en Norteamérica de fecha 4 de abril de 1966
acogiéndose, por 1o tanto, a los beneficlos gue con-
ceden los Convenlos Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invenio y
por 1o gue se solicita Patente de Invencidn por 20
aBos en Espadtia: "PROCEDINIENTO PikA PRODUCIR AZUFRE
IFIAFTAMABIREY; caracterizéndose por lo siguiente:

18 -~ Frocedimiento para prolucir azufre
ininflamable, & antoextinguible, caracterizado por—
que se afladen a) azufre coalyuvantes de dos tipos:
por una parte, por lo menos, un aril-vinilo y/o
alcano-mercanto y por otrz parte,por lo menos, un
bompuesto glifético o aromébico gue genera poco vapor
en las condiciones de temperatura y de presibn ame-
bientes.

28 - Procedimiento, segln la reivindi-
cacidn 12, caracterizado porque el aril-vinilo es
el estirenoc.

38 ~ Procedimiento segin la reivindieca-
cidn 12, caracterizado porque el alcano~mercaptano
es el dipenieno-mercaptano.

48 ~ Procedimiento, segfin las reivindi-
caciones 1, 2 & 3, caracterizado porgue 10s compues-
tos aliffticos son 4cidos o ésteres, en particular,
fumdricos maleicos o trialcohil-acéticos.

58 - Procediniento, sesdn lus reivindi-
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caciones 1, 2 8 3, caracterizado porque los com~

puecstos alifiticos son hidrocarburos parafinicos
halogenados particularmente, parafinas cloradas.

68~ Procedimiento segln las reivindica—
cicnes 1, 2 § 3, caracterizado porgue los compues—
tos aromdticos son amiidridos 4cidos o ésteres, en
particular fiflicos.

72 ~ Procedimiento, segin las reivindi-
caciones 1, 2 4 3 caracterizado porgus los citados
coupnestos son Tosfatos triarilicos o 4rialcohilicos.

88 ~ Procedimiento, seglin las reivindi-
caciones 1, 2 4 3, caracterizado porgue 1S compues—
tos arondticos son derivados u homdlogos del bengeno

¢l nzftgleno, sventuzlnente halogenados.

92 - Procedimiento, sezln las reivindi-
caciones 1 a 8, caracterizado porgue la oroporeidn
Ge cada uno de los dos tipos de coadyuvantes es de
1 a 15 partes en peso para 100 parics de azufre

108 - Procedinmisnto, seglin una de las
reiviniicaciones 1 a 9, caracierizado porquﬁlos
coadyuvanies se mezclan intimamente con azufre fun-
dido o bien con azufre pulverulento gue despuds ee
somete a la fusidn y se honozenizs.

118 - Procedimlento, ssgin las reilvin-
dicaciones precedentes caracterizado porgue la com—
posicidn comprende una sarte mayor de azufre, al que
se mezcla uniformemente por 1o menos un primer co-
adyuvanie constvituido vor un aril-viailo y/o un

aleano-mercapvano y por 1o menos un sc.undo coad-

3

yuvanve orgdnico, alifitico o aronftico de reduci-
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da tensidn de vapor que, en unidn con el primero
impide la combustidn del azufre.

128 ~ Procedimiento, segln la reivindica-
cidn 11, caracterizado porque el primer coadyuvante
es estireno y/o dipenteno~dimercaptano.

138 ~ Procedimiento, segln las reivingi~
caclones 11 6;2, caracisrizado porque el seguhdo co-
adyuvante es un fcido alifdtico o un éster correspon—
diente en particular, maleico o fumirico.

14& - Procedimiento segin las reivindi-
caciones 11 & 12, caracterizado porgue el segundo
éoadyuvante es un anhidrido, &cido o éster aromiti-
co, en particular ftilico.

158 — Procedimiento, segln las reivindi-
caciones 11 8 12, caracterizado porque el sezundo
coadyuvante es un éster vinflico de 4cido trialcohil~
acdtico del Hipo (R1R2R3)O—COOGH=CH2 en el cual
Rl’ R2 y R3 son alcohilos.

‘16§ - Procedimiento segfin las reivin-
dicaciones 11 o 12, caracterizado porgue el segundo
coadyuvanie es un hidrocarburo alifitico o aromitico,
especizimente derivado u homblogo del benceno o Gel
naftaleno, de preferencia halogenado.

178 - Procedimiento, segin las reivin~
dicaciones 11 o 12, caracterizado porgue el segundo
coadyuvanie es un éster aromdiico del 4cido Ffosfé-
ricoe.

188 - Procedimiento, sezin las reivin-
dicaciones 11 a 17, czracterizado porgue la nrosor-

cidn del coadyuvante o coadyuvanites Gel primer tipo
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es de 1 a 15 parteé en peso para 100“§affés de azu-
fre y de 1 a 15 partes del coadyuvanie o de 1os co-
adyuvantes del segundo tipo.

198 - Procedimien%o, segln la reivin-
Gicacidn 118, cavacterizado porque siendo el pri-
mer coadyuvanie estireno o dipentenco-dimercapianc,
el sezundo es dcido maleico o fumérico, anhidrido
ftélico, un meleato Ffumarato o f£talato de alcohilos
que contiene de 4 a 12 Atomos de carbonmo, es decir,
butilicos o dodecilicos o bien un fosfato triarilico
o triglcohilico.

208 - Frocedimiento, scgin la reivindi-
cacibn 11, ceracterizado porgue siendo el priuer
coadyuvante estireno o dipsnteno-dimercaptano, el
g2oundo es un policlorobenceno, policlorotolueno,
policloroparafina o sus similares.

ydimiento para producir azufre

218 - Pro

/ .
auable, tal y eomo fogueda substancialmente des-
i

\! 2 .
cxito en\la presenie fleporia.

critad 35q pof 613 carae
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B . Flemado: £, Hornzndez Rui.
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