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presente invencidn un procedimiento para preparawr 7 .

tr =gt e
-

materisles sintéticos orginicos, eventualmente presentes-como pléasti-

cos celulares, a prueba de llamas, . _

BRI RO

Es conocido utilizar substancias conteniendo

5 ° © haldgeno como agentes ignifugos para materiales sintéticos orgénicos,
particularmente para plésiicos celulares, Para lograr un efecto igni-
 fugo suficiente, es necesario agregar a los materiales sintéticos can-

tidades suficientes de substancias conteniendo halégeno, Los agentes

ignifugos conteniendo halégeno han de ser miscibles con los materia-~ -

-

10 -  les sintéticos y también compatibles con ellos y no deben ejercer una

- a- " influencia desventajosa en las propiedades mecanicas de los mismos,

t‘.—“e”- .

\ ,
Una proteccidn contra la inflamacion puede ser lograda, por ejemplo,
* . por mezclamiento de los materiales sintéticos con hidrocarburos de

bajo peso molecular conteniendo haldgeno, En ésto, sin embargo, ] s~

15 ' existe el peligro de que el égente ignffhgo con el tiempo emigéa o sa~
| le p;'.)r difusion y de que asi se pierde el efecto retardador de combus- o
tién, Ademés, ;en la mayoria de‘ los casos, las ;:aﬁtidades de hidxfc;car-

' .~ buros de bajo peso molecular icoﬁteniendo halégeno,A requeridas para
-una proteccion contra la inﬂamé.cién, afectan las propiedades mécéni~

20 . cas y, en las mezclas no son siempre suficientemente compatibles,
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Por.ello, no faltaron ensayos al objeto de emplear

T T

hidirocarburos halogenados de elevado peso moleqular,' tales como pbr

ejemplo, cloruro de polivinilo o bromuro de polivinilo, para hacer in-
. . \
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combustible los materiales sintéticos organices, Los polimerizados
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25 de cloruro o bromuro de vinilo de elevado peso molecular, sin embargo,
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tienen la desventaja de que a la temperatura ambiente tienen un estado
de agregacidén sélido, Su mezclamiento con los materiales sintéticos

o sus productos previos requieren elevadas fuerzas mecénicas, Ade-

més, el cloruro o bromuro de polivinilo, en las cantidades suficien-

tes para una proteceidén contra la inflamacion, aumenta considerable-

mente la viscosidad de las mezclas o bien produce una gelificacidn,

-Debido a ello, en muchos casos, una elaboracidén ulterior llega a ser

dificil o hasta imposible, Ade'més, el cioruro de polivinilo tiene la

gran desventaja de que es compatible tan solo limitadamente con mu-~
chos productos orgénicos previos de materiales sintéticos;” tales co-
mo mondémeros olefinicos, ‘poliisoecianatos, por ejemplo, diisociana~

to de difenilmetano, y es hasta insoluble en otros productos previos

‘importantes de materiales sintéticos, tales como por ejemplo, polio-

les de poliéfer. El cloruro de polivinilo muestra ta..mbié_n una compatibi~
lidad tan solo limitada con los materiales sintéticos usuales. Estas |
desventajas conducen a que con cloruro de polivinilo, en muchos casos,
no puede 'lograrse una proteccién suficienie contra la inflamacidn,

Por ello, es sorprendente el hecho de que es-
ta dificultad puede ser subsanada y que pueden prepararse mezclas a
prueba de llama con excelente cor_npatibiliéad. Tales mater.iaies sinté-.
ticos orgé.riicos,' presentes 'eventuélmente como plésti:cos celulares,
a prueba de llamé, tienen un contenido de una mezcla de
30 a 95 % en peso de materiales.sintéticos orgénicoé y

5a70 % en pesd de éopolimerizados conteniendo haldgeno, de

I, 2 a 30% en peso de etileno y/ o propileno., a-butileno
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1 '. . T isobutileno,
II.. 58 é 20 % eﬁ peso de una oz—olefiha’ conten{endt.: halégenb
y eventuah:nente de .
Iﬁ. 0 a 40 % en peso de un rﬁonémero copolimerizable con~
5 - _ _— o teniendo grupos OI-I,”a:.s»f como
| IV, O0a 50%7 en peso-de un teléget-ioA conteniendo halégeno,
asciende la suma de los contenidos én %a 100 y siendo ei contg;xido'
8

de haldgeno de los copolimerizados de 40-80% en peso y los pesos

moleculares de los copolimerizados de 300 a 3000, preferiblemente

RN

.10  de 300 a 1000, : '
| | | Bajo materiélés 'sinté;i‘cés organicos, que |
eventﬁa]mente pueden estar presentes como plésticqs. celulares, se
ent‘ienﬁen, a titulo de éjemplo: A |
A, N Polimerizados de mondémeros a-o]:effnicamente inéé.turadoé.-
15’." - - tales como poli-a-olefi_nas, por ejemplo, polietileno, polipro-
| A----——-pileno', poliisobutileno, copolimerizédos de etilenb-propileno,
- poiibutaaieﬁo, poliisopreno, caucho natural;_ homo- y copoli- -
mem}zadc;s del acetato de vinilo,' tales como copolimerizado.de

~ elileno~acetato de vinilo; poliestirenos, resinas de acrilonitri~

20 o _1o-butadieno—éstireno, poliacrilatos, polimetacrilatos, cloruro .

de polivinilo, polifluor-elastdmeros, ete,, breferi.blemente po-

lietileno, poli'est_ix'eno, cloruro de polivinilo, copolimerizados

»

de etileno-propileno, resinas de butadieno-acrilonitro-estireno

y copolimerijzados de acetato de vinilo.-

PN F4

25 . B, Productos de poliadicién y de policonc'le'nsacién,‘ tales como
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polidsteres, poliepdxidos, poliamidas, policarbonatos, poliure-

tanos, poliisocianuratos, poliimidag, polidreas, etc,, preferi-

blemente poliepdxidos, poliuretanos, poliisocianuratos y poli-

éstéres,

Los copolimerizados conteniendo haldégeno

(telémeros) constan de unidades copolimerizadas de

I, 2 a 30% en peso, preferiblemente 10 a 25 % en peso de etileno y/o

propileno, a-butileno o isobutileno,

II, 98 a 20% en peso, preferiblemente 90 a 30% en peso de una a~ole~

III, 0240%

fina conteniendo haldgeno, por ejemplo de la formula
general
X
- .CH,=C
. 2 \
W1 ) : . . Y

.

.represenj:an-do X hidrégeno, ﬂudr, clore o bromo, prefe-
riblemente hidrdgeno, cloro y bromo, e Y fluor, cloro o
bromo, preferiblemente cloro y bromo, y |

Ven peso, preferiblemente 0 a 30% en peso de un monéme~
ro conteniendo grupos OH, tales como alcohol alflico,
hidroximetil;norborn.eno, dihidroximetil-noi-borneno,
éster okialquﬂ:ico de 4cido acrilico o metacrilico, éter
alilico o vinilico de alcoholes polifuncionales, tales como -

éter monoalilico de trimetilolpropano o éter monoalilico

de glicerina, éter monovinilico de glicerina, metilvinil~

377943

5”

o2



10

20

25

IV, 0a50%

cafbinol, éster qxialquﬂico de écidlo maléico o fumdari~
co; preferiblemente éter monoalilico de trime.tilolp):m
peno, éter mono ah'lico de glicerina, éter monovinili-
co de glicol e hidroxime.tili-norborneno. Los mondéme-~
ros mencionados bajo III son empléados par# el mejora-
miento de Ja compatibilidad de los copolimerizados con-
téniendo };;alégeno con los materiales sintéticos.

en peso, preferibleménte 10 2 40 % en peso de un teld-

“geno conteniendo haldgeno, tales como tetracloruro de

" carbono, cloroformo, tetracloroetileno, hexacloroetano,

perclorobiciclopentadieno, tetracloruro de silicio, iri-

cloroetanol,. éter diclorodietilico, tetrabromomeiano,

tribromometano, dibromometano, tribromoetanol, tetra-
bromocickoctano, hexabromociclodedecano, monobromo-

triclorometano, diclorodiflnormetano, monofluortricloro-

metano, preferiblemente tetracloruro de carbono, cloro-

formo, bromoformo y tetrabromometano,

L.a suma de los contenidos en % asciende a 100,

el contenido de haldgeno de los copolimerizados es de 40 a 80% en pe~

so y los i)esos moleculares de los copolimerizados (teldmeros) son de -

300 a 3000, preferiblemente de 300 a 1000,

Como agentes iniciadores para las {elomeri-

zaciones, entran en consideracién perédxidos y compuestos azdicos

que se descomponen en radicales, tales como por cjemplo, peroxido

de benzoilo, peréxido de p-clorobenzoilo, perdxido de cumeno, perédxido
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de lauroilo, hidroperédxido de ter-butilo, peroctoato de ter-butilo, di-
'n.itrilo de dcido azodi.isobutfrico. Las temperaturas de polil"nerizacién
estin enire apfoximadamente 20° y 150°C,

Comprobaron ser particularmente eﬁcacgs los
siguientes agentes iniciadores, con 10s cualeg la polimerizacion puede
ser realizada a femperaturas entre 200 y 60°C, a saber: peroxidi-
carbonato de diciclohexilo, sulfoﬁilperacetato de diisopropilo, perpi-
valato de ter-butilo y perdxido de 2, 6-diclorobenzoilo, qu iniciado~
res ultimamente mencionados tienen la ventaja ulterior de que dan co-
polimeros no descolorados, - o L

Los copolimerizados conteniendo haldgeno
(telémeros) preden ser preparados por polimerizacién en s&lucic’m, en
substancia o por precipitacién, con la ayuda de iniciadores formado-
res de radicales, en presencia de compuestos reguladoréé del peso
molecular, Ejemplos para la preparacion de tales copolimerizados

- s . +
se encueniran en la parte experimental de esta memoria descriptiva, .

respectivamente en la solicitud de patente alemana P 19 15 682,2 o

‘en 1a Patente norte-americana No, 2. 440, 800,

Los copolimerizados descriptos conteniendo
haldgeno {teldmeros) son solubles en casi todos los productos previos
usuales de materiales sintéticos, por ejemplo en los mondomeros ole~

finicamente insaturados estireno, acrilonitrilo, acetato de vinilo,

.acrilatos, butadieno, clorobutadieno, isopreno, en poliisocianatos,

poliepdxidos, poliésteres, y son compatibles con muchos polimeriza-

dos orginicos, tales como polietileno, pnlipropileno, elastémeros a
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mente 1as propiedades mecanicas,
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base de acrilatos, butadieno, isopreno, clorobufadieno, estireno y
acrilonitrilo, policarbonatos, poliéstcres, poliamidas, poliepdxidos,

£

poliuretanos, poliisocianuratos, compuestos de polilirea, con tal suer-
te que .pueden ser incorporados en cantidades suficientes para una
proteccién‘ contra la inflamacién, sin que seaﬁ éfectadas desfavorable~

7Los copdlimeriza-tdés (teléméros) descriptos,
ademads, ala temperatura ambiente, son lfquidbs hasta tenazmente -
viscosos o a modo de vaselina ¥y, por ello, imeden ser mezc].adoé fa-
cilmente coh los materiales sintétit':os o sus productos previos, Tan-
to de por si, cbmo también en g:omlfinacién éon agentes igni’fugos de

efecto sinergistico, disminuyen la inﬂq.mabilidad o impiden un ardi-

- miento ulterior sin llama, A fin de que resulfe una buena compatibili-~
" dad con materiales sintéticos orgénicos o sus productos previos y que

~ sea garantizado un efecto retardador de combustién suficiente, los co-

polimerizados han de tener un peso molecular de 300 a 3000, preferi-

blemente de 300 a 1000,- a un contenido de halégeno de 40 a 80% en

- peso, Copolimerizados de bajo contenido de halégeno, convenientemen~

te son clorados ulteriormente antes de su aplicacién como agentes ig~
nffugos, .
Preferiblemente se emplean polimerizados

que fueron preparados por telomerizacion de etileno y/ o propileno,'

isobutileno o a-butileno con cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno,

bromuro de vinilo o hromutro de vinilideno, en presencia de un telé~

geno conteniendo halbgeno, pudiendo el telégeno actuar también como

377943
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disolvente, El disolvente debe ser capaz de disolver tanto el mondémero,
c‘omo también el polimerizado, La longitud de la cadena del polimero

¥, por consiguiente el peso molecular puede ser regulado por el ajuste

de la temperatura y los aditivos reguladores, En -la polimerizacidn

pueden acurrir reacciones de transferencia y de {ferminacidn de cadena
con ¢l disolvente )" los monémeros y los telégenos, Los copolimeriza-~

dos pueden contener, por consiguiente, fracciones del disolvente o de los
aditivos regulédores en el principio y en el extremo de la cadena, Por
consiguiente, mediante el telégeno, pueden introducirse en el.polime-
rizado grupos finales definidos mej;)radores de Ja compatibilidad,

Asi, por ejemplo, grupos finales d¢ triclorometilo, introducidos por

via del telégenortetracloruro de carbono propor;:ionan una éxcelente
compatibilidad, Por tefomerizacién en presencia de un telégeno contenien-
’do bromo, pueden prepararse también en forma sencilla teldogenos que
contienen bromo y que permiten lograr una proteccibén particularmente
eficaz contra la inflamacién, Lé ventaja de los descriptos copolimeri-
zac}os de bajo peso molecular conteniendo halégenb, en 'comparac.ién
con los ya conocidos aceites de parafina halogenados, por consiguien-
te, rgsidé en que mediante la seleceidn del telégeno y dé un comond~
mero conteniendo grupos OH, pueden ajustarse compatibi}idades opti-

mas y efectos retardadores de combustién también éptimos, Teléme-

ros con el comonémere éter monoalilico de trimetilolpropano de in>

' dice de OH de 100 Ay de un contenido de cloro de 44% en peso, son ho-

‘mogéneamente miscibles con por ejemplo, polioles de poliéteres,

rmieniras aceites de parafina clorados no lo son,

377943
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Telémeros préfe‘rido_s que estin compuestos
de los componénteé I'a. IV,> tienen la sig\iiente cémﬁééiéiér_x, siendo
la suma de los .conténic-iﬁs e'n % siempre 100, - |
I 10 a 25% en peso de etileno y/ o propileno, .a.r—buti]..(.ano o isobutileno,
II 90 a 30% en peso de una ar-;éle;fina' conteﬁiendo haldgeno,
Il 5a 30% .en peso de un mo‘néméro copolimerizable con-teniendo
' " grupos Oﬁ,. o -
IV 10 -a 40% en peso de im telégeno conteniendo haldgeno,
~ | | A ‘fin de hacer ma.terialc;.s sintéticos orgénicos difi-
cilmente inﬂamables, respectivémente autoapagantes, a lés mismos se
agregan 5 a 70% en pesoln calculados sobre la mezcla ~ de los descrip- -

tos copolimerizados conteniendo halégeno, La incorporacién por mez-
b .

clamiento en los materiales sintéticos termoplisticamente elaborables

puede ser efectuado en solucién o mediante cilindros, amasadoras, mez~

~ cladoras, méquinas de extrusién o tornillos sin fin, En ésto pueden in~

corporarse log aditivos, tales como estabilizadores, substancias de re-

lleno, pigmentos, agentes elaboradores auxiliares y adiciones de subs~

tancias retardado'x:as 'de éombustiﬁn ya conocidas,
‘ : Ei efecto retardador de combustién de los co-

polifnerizz;dos conteni'endo lﬁlalégeno.(telémeros), puede ser mejorado ..

todavia por é.éiciones de efecto sinergistico, Puede empleérse hasta ’

un_50% en peso ~ c_:alculado sobre el popolimerizado conteniendo halé-

geno = por ejémplo de derivados de fésforo, teles éomo fosfato de

tricloroetilo, fosfito de tricioroetilo, foérfato de :tribromoet.i_lo, fosfato

, i ,

de tri~2~cloropropilo, ‘productos de condensacién de dcido fosférico

377943
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o fosforogo con polioles, productos de adicién de la trifenilfosfina

“con halogenuros metdlicos, al objeto indicado,

Pueden emplearse también derivados del anfi-
monio, tales como Oxidos de antimoni’o, trifenilantirnonio, fésforo o
azufre elemental, substancias formadoras de radicales, tales como
perc');.;idostorgérﬁcos, compuestos azdicos orgéanicos, agentes agarra-

dores de radicales, tales como derivados de hidroquinona, sulfona~

- midas, hidrazonas, disulfuros, quinonimidas,

In muchos casos;, no hace falta la adicién de
un agente ignffugol de efecto sinergistico, en vista de que, gracias a
la buena compatibilidad de los descriptos copolimefizadds contenien~
do halbgeno, pueden incorporarse canﬁdades suficientes p'ara una pro-
teccién contra la inflamacién,
I

.Cloruro de polivinilo (PVC) ya es de por si

resistente a la inflainacién, Sin embargo, al agregarse plastificantes,

. la resistencia a la inflamacién puede perderse, Pero si se aplican,

como plastificantes, los descriétos copolimerizados conteniendo halé~
geno, aun en el.caso de eleva;ias concentraciones del plastificante, se
obtiene PVC blando autoapagante, El PVC blando protegido conira la
inflamacién, ademds de los usuales estabilizadéres, lubricantes y

substancias de relleno, puede contener, por ejemplo, 10 a 45% en pe-

" so0 de los descriptos telémeros conteniendo halégeno,

Para la produccién de resinas de poliéster o
de poliepéxidos protegidas contra la inflamacion, se mezclan los telo-

meros, antes del proceso de endurecimiento, con los compuestos de

377943
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partida, 'por ejemplo con la mezela de estireno mondmero con poli-
.esteres del 4cido rnalelco o de eteres dlglxcvdflmOs del bleGIlO] A con
acido metilhexahidroftalico y se la endurece, ‘como habitualmente, con
los catalizadores usuales A titulo de egemplo, 20 a 30% en peso del
teldmero conteniendo 58% en peso de cloro, bastan generalmente pa-
ra 1mped1r que las resinas coladas endurec1das sxgan ardiendo sin
llama ajena, Agentes 1gn1fugos de c:fecto smergxstico, talos como por
ejemplo, el tridxido de antimonio, naturalmente pueden ser agrega-
dos para mej.orar el efecto retardador de combustién,

Elastémeros con aca’badb a prueba de‘llama
son obtenidos de tal manera que los de_scrif:fos copolim;;rizados conw’
juntamente con los usuales adz‘uvos y agentes auxiliares de vulcaniza-
ciodn, antes de la vulcamzacmn son 1ncorporados en los elastomeros
usuales, tales como caucho natural, poli};utadleno, polusopreno, co-
polimerizados del butadieno con estireno o‘.acrilonit»rﬂo, poliisobu~
tiieno, copdlimerizé.do% de etileno~pr§pi1éno, poliacrilatos, polifluor-
elastdmeros, copolunenzados de ehleno-acetato de vmllo, por me=-
dio de una amasadora de rodlllos o de un mezclador mterno.

Preferiblemente se aplican los descriptos

copolimerizados conteniendo haldgeno para el mejoramiento de la re-

" sistencia a la inflamacién de los plisticos celulares. Estos copoli-

merizados pueden ser aplicados para dar un acabado con efecto re~
tardador de combustién a los plésticos celulares de poliestireno, reg~
pechvamentc copoluneruados de eshreno, polmretanos, poliurcds,

“.37:7 9 4 3_..

poliisocianuratos, pol mldas.
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. Para la produccién de plasticos celulares de
poliestireno a prueba de inflamacidn, el copolimerizado conteniendo
halégeno puede ser disuelto en el estireno monémero o en mezclas de
estireno y poiiestireno y subsiguientemente puede ser claborado ulte~
riorménte en un granuiad;) hinchable..

Aqui se demuestra particularmente la venta-
ja {rente al cloruro de polivinilo, El doruro de polivinilo es soluble
tan solo a un grado limitado y, anies de la polimerizacidn de polies£i~
r‘eno, novpuede Vser agregado a los mondmeros en la cantidad suficien.
te. Por otra parte, los descriptos copolimerizados conteniendo halé-
geno son homogéneamente miscible.s con estireno monémer_'o en cual-
quier proporcidén, El copolimerizado conteniendo haldgeno puede ser
agrega;do a continuacién de la pblimerizacién, al granulado de poli-
estireno e incorpo;‘ado en éste, mediante rodillos, tornillos sin fin,
mezcladoras o maquinas de extrﬁsién. Con la aplicacion de un agen~
te esponjante, se obtie;1en poliestirenos hinéhablés protegidos— contra
la inflamacion,

E1 efecto retardador de combustién, puede
ser mejorado por adiciones de efeéto sinergistico, tales como las
arriba mencionadas, Los copolimerizados son aplicados, convenien~

temente en tales cantidades que los granulados hinchables de poli~

estireno contienen 1 a 20% de halégeno, En el caso de aplicarse teld~

meros con 20 a 50% en peso de bromo, ya un contenido de 5% en peso
de bromo proporciona una proteccidn contra la inflamacién, particu-

Iarmente con la adicién simultdnea de agentes ignffugos de efecto

377043
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smerg1st1co. Los granulados de pO].le tireno hinchables éubiguiente-
mente se hacen espumar segin procedimientos conoc:.dos para formar
los cuerpos de pléstico celular, Al r;emoverse estos cue-rpos de plas-
tico celular suavemente de una llama de gas, los mismos se apagon
dentro de unos pocos segunglos. Los éu‘erpyos configurados insuficien.
temente acabados, s¢ queman totalmente déépués de qui.tarsé la
llama, |

" La buena compatibilidaa~ de los telémeros con-
teniendo haldgeno con los productos de partida’ para la produccidn de
pléisticos celulargs a base de poliuretanos, poliﬁreas; poliifhidas y
poliisocianuratos, y también Acon 10s mismos plé.sticps celulares fra-

guados, hace los copolimerizados conpeniendo halégeno particularmen-

te b1en apropiados para el acabado a prueba de Nama de plastxcos ce=

lulares a base de polusocianatos. Los telomeros descr1plos son mls-

.

cibles en cualquier proporcion con poliisocianatos, tales como diiso~

cianato de toluileno, diisocianato de toluileno dimerizado, diisocia-

nato de difenilmetano, diisocianato de naftaleno, triisocianato de tri-

femlmetano, d11soc1anato de hexametﬂeno, dusoc1anato de 1soi'orona,

sus derwados, tales como los prepohmeroo preparados con poholes,

' productos de dimerizacién y de trimerizacién; y no producen ninguna

gelificacién., Las mezclas tienen viscosidades de 52100000cpa
20°C y pueden ser elaboradas segiin los procedimientos usuales para
la produccién de plésticos celulares. S . i

Ademas, los déscriptos teldmeros conlenien~

do_grupos OH con indice de OH de 20 a 200, son homogéneamente mis~

377943 '.

v



10

15

20

25

s
a3 ?¥
3

cibles con policles de poliésteres y poliéteres a base de dcido adipi-

.

.

co, z‘icido‘tereftélico, con polioles, tales como propandiol, butandiol,
glicerina, trimetilolpropano o etilendiamina, amonfaco, pentaeri’crita,
sorbita, sucrosa, almidén, respectivamente sus productos de des-
composiéién 4y‘ oxido de efileno o de pfopileno.

La buena compatibilidad de los descriptos co-
. .
polimerizados conteniendo haldgeno (teldmeros) es sorprendente, ya

que parafinas cloradas’o cloruros de polivinilo éon tan solo a un gra- ‘
do limitado solubles en o compatiblés con lo:s citados mondmeros de
la produccién de plésticos celulares, El cloruro de polivin_ilo de sus-~
pensidn corriente en e} comercio se disuelve en diisocianato de di-
fenilmetano tan solo a aproximadaﬁcnte un 10% y se ﬁrecipita momen-
tdneamente después de la adicidn de poliol, Si bien el cloruro de poli~

»

vinilo de suspensidn es scluble en diisocianato de toluileno, sin em-~
bargo, las soiuciones se gelifican y no pueden ser elaboradas segin
los proéedimientos usuales en"}‘)lésticos‘, celulares. Después de la
incorporacién de polioles a ba.é:é”de poliéteres, €l sistema se disgre~
ga, Por otra parte, los descriptos ’;elémeros conteniendo halégeno-

mezclados en cualquier proporcién por ejemplo con 2,4~ o 2, 6~di-~

isocianato de toluileno o con 4, 4' ~diisocianato de difenilmetano, dan

mezclas colables a la temperatura ambiente, que no se disgregan des-

pués de la adicidn de poliol,

Era de temer que los telémeros conteniendo

haldgeno, después de la elaboracién de las mezclas en pldsticos celu-~
lares, ejercerian una influencia plastificante y asi afectarfan desfavo-

377943
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rablemenie las propiedades mecanicag y térmicas, Sorprendentemen-

te, hasta m contenido de 33% en peso de telomeros en plasticos celu-

~ lares fraguados a hase de poliuretanos, ‘poliisocianuratos, poliireas

o poliimidas, no se observd ninglin empeoramiento notable de las

propiedades mecanicas y térmicas, Esta constatacion es de gran uti-

lidad, pues asi cantidades de los descriptos telomeros conteniendo ha-
b, :

- 16geno, suficientes para una proteccién contra la inflamacidn, pueden

. . .. . .- . R
ser incorporadas en los plésticos celulares, sin que ésios pierdan las

- propiedades mecénicas,

Para lograr una protéccién suficiente contra
la inflamacién, los telémeros conteniendo haldgeno son agregados a.
las preparaciones productpras de plésticos celulares en tales cantida-
‘des qué el plastico celularvacabado, en el casq d_g telémeros conteﬁien-.
do cloro,- cbntiene éproximadaméﬁte 15 a 256% en pesb de cloro, y en

A

el caso de teldmeros conteniendo bromo, aproximadamente 3 a 15% en

. peso de bromo, Empledndose agentes ignifugos de efecto sinergistico,

‘el contenido de haldgeno puede bajarse. Bastan entonces 10 a 15% en

peso de cloro, respectivamente 2 é 10% en peso de brqmo. Adiciones
sinergisticas preferidas son de hasta ﬁn 50% en peso, calculado sobre
el telémero, de fosfito de tricloroetilo, de éster de 4cido dietil-di-

etanolaminometilfosférico y de triéxido de antimonio,

. Los plasticos celulares son producidos, segin

métodos convencionales, a partir de polioles y poliisocianatos, con

la ayuda de emulsivos, estabilizadores, activadorcs y agentes espon-

jantes, Como agentes esponjantes pueden actuar tanto el agua, como

377943
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también compuestos orginicos de haldgeno de bajo punto de ebullicidn,

tales como por ejemplo, trifluormonocloromectano, Los telémeros con-
H . )

teniendo haldgeno son mezclados, antes de la espumacion, ya sea con

el poliisocianato o sea con el poliol, Son preferidos teldmeros con un

contenido de cloro de 50 a 60% en peso, que fueron preparados por telo-
merizacién en presencia de tetrﬁcloruro de carbono, y telc')mer;)s del
indice de OH de 40 a 200, preparados por cotelomerizacion con éter
monoalilico de trimetilolpropano, asi como tales telémeros que, ade~
mas der cloro, contienen hasta 40% en peso de bromo,

En las siguientes instrucciones de prepara-
cif'in y en los ejemplos, los porcentajes siempre se refiereh al peso,
salvo indicacién contrafia.

Preparacién de los copolimerizados conteniendo

i cloro (telémeros)

Copolimerizado 1

En un autoclave de uné capacidad de 1,51,

baj‘o nitrégeno, se introducen 360 em3 de tolueno, .200 g de etileno,

500 g de clorurb de vinilideno y 5 g de perdxido de di-fer~butilo. Se
calienta elbvcontenido bajo agitacién durante 12 horas a 130°C y subsi-
guientemente se io libera, en el évaporador de fotacién, del disolvente'.
Despué; de la evapozjacién de capa delgada a 120°C vyl mm Hg, que-~
dan 180 g de un aceite con 58% en .peso de cloro, El peso.molecular
medio ¢s de 1100, medido en dimetilformamida con un osmémetro de

membrana, El copolimerizado consta de unidades copolimerizadas de

80, 5 % de cloruro de vinilideno y 19, 5 % de etileno,

377943
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Copolimerizado 2

. -En forma anéloga'al copolimerizado 1, en
360 cm3‘de tolueno, se polimerizan 200 g de etileno, 175 g dé cloruro
de vinilo, 4 g de perdxido de di-ter-butilo y 2 g de dodecilmefcaptano
durante 12 héras a 1209C, y se elabdr'a como se ha descripio bajo
Copolimerizado 1, Sé obtienen 190 g de un aceite del indice de visco-

sidad de 0,06 dl/g, medido a 25°C en ciclohexanona, y con un conteni-

. do de cloro de 40%. El peso molecular medio, medido segin el méto-

do ogmomeétrico, asciende a 750, El copolimerizado contiene 71, 5%
de cloruro de vinilo y 28, 5 % de etileno en forma copolimé:gizada.'
Para aumentar el contenido de cloro, el com-

puesto puede ser clorado ulteriormente, en solucibén en tetracloruro

“de carbono en presencia de 1% en peso de perdxido de benzoilo, hasta

. un contenido cloro de 60% en peso,

Copolimerizado 3

Se repite la preparacion para la produccién del

copolimerizado 2, pero se agregan adicionalmente 30 g de hidroxime-

-i:il-norbomieno. Se obtiene un aceite del indice de OH de 27, Peso mo-

lecular 800, Contenido de cloro 45% en peso, El copolimerizado cons- .
ta de unidades copolimeriz_adas de 80% de cloruro de vinilo, 6,3 % de
hidroximetil-norborneno y 13,7 % de etileno,

Copolimerizado 4

Se repite la preparacién para la produccidén

del copolimerizado 2, con la adicidn de 20 g de metilvin,ilca;:binol.

Se obtlenc un aceite del 1nd1ce de OI-I dc 10 con 45% en peso de clozo

f;i'w”f~ 377943
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Peso molecular 650, El copolimerizado contienc incorporados 80, 3%

de cloruroc de vinilo, 3.% de metilvinilcarbinol y 16, 7% de etileno,

Copolimerizado 5
Se repite la preparacion para la produccion

del copolimerizado 2, con la adicién de 20 g de aliloxipropanol, Se

A oobtienen también 180 g de un aceite del indice de OH de 10 y con un

_contenido de cloro de 40,-4%. Peso molecular 600, El copo.limeriza-‘

do contiene unidades copolimerizadas de 72% de cloruro de vinilo,

2, 6% de aliloxipropanol y 25, 4% de etileno, o )

Copblimerizado 6 : 2 < -
Se repite la preparacién para la produccién

del copolimerizado 2, con la adicién de 30 g de éster oxipropilico de

" 4cido metacrilico, Se obtienc un aceite del fndice de OH de 16 y con

H

un contenido de cloro de 52% en peso, Peso molecular 630, El copo-
limerizado contiene unidades copolimerizadas de 92, 5% de cloruro

de vinilo, 4% de éster oxipropilico de Acido metacrilico y 3, 5% de

_ etileno,

Copolimerizado 7

En un autoclave de una capacidad de 10litros, -
se ‘intr.o;}ucen 3 1' de tetracloruro de carbono, 1 kg de clorurc de vini-
loy 16 g de peroxidicarbonato de ciclohexilo, A la temperatura am=-
biente se inyecta etileno hasta una presion de 10 atmésferés y se ca~
lienta la mezcla de reaccién a 50°C, ‘Se mantiene la presién constan-~
te.a 24 atmdsferas durante 12 horas, Subsiguientemente se remueve
el disolvente en el evaporador de rotacidn y el residuo es tratado en

377943
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un evaporador de capa delgada a 120°C y 1 mm Hg, Se obticren 1,542

"de un aceite viscoso del peso molecular de 600 '(medido en acetona en

cl osmometro de Mechrohb) L‘l contemdo de cloro a.;cxcnde a 59%

E] copolimerizado cont1ene unidades copohmeru'xdas de 60% de clo-

- ruro de vinilo, 14, 3 % de etileno y 25,7 % de tetracloruro de carbono

como teldgeno,

Copolimerizado 8

Dn un autoclave de una capac:ldad de 10 litros,
se pohmenzan 2,51 de tolueno, 500 g de tetrabromuro de carbono,
1 kg de cloruro de vinilo y 20 g de peroxlcarbona‘co de c1c10hem.~o
bajo una presxon de etlleno de 22 atmosferas durante 12 horas a a0°C

y se elabora como se ha descripto bajo Copolimerizado 7. Se obtie~

neh 800 g de un aceite con un contenido de 47% en peso de bromo y

25, 9% en Iieso de cloro, Peso molecular 690. El copolimerizado con-
tlene umdades pohmemzadas de 46% de cloruro de v1mlo, 6% de eti-
leno y 48% de tetrabromuro de carbono_ como telogeno.

Copolimerizado 9

‘En un autoclave de una capacidad de 3 litros,

" bajo agitacidn y una presidn de etileno de 25 atmésferas, se polime-

riza duraunte 12 horas la siguiehte mezcla: 150»() cm3 de bromuro de

vinilo, 200 cm® de bromoformo, 1000 cm3 de tetrécloruro de carbo-

no y 10 g de peroxidicarbonato de ciclohexilo.. La elaboracion usual
da 650 g de un aceite tenazmente viscosd con un contenido de bromo
de 75% en peso, Peso mo]ecular 700, El copolxmpmvado contiene

55% de bromuro de vunlo, 9% de etllcno y 55% de bromoformo corno

377943
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teldgeno,

Ejemplo 1

30 partes en npeso del copolimerizado, 7 son

mezcladas sobre un cilindro a 160°C con 70 partes en peso de poli-

etileno de moldeo a baja presién de 1a densidad de 0, 97 g/ cm? ¥y
con 1 parte en peso del estabilizador 4, 4! -tio-bis-~(6-ter-butil-3-

“metilfenol) y son retiradas del cilindro como una ldmina de 2 mm de

espesor, Encendida con la llama de un mechero de Bunsen y entonces

‘sacada de la llama con movimiento lénto, una limina de 0,2 x 10 x 30

cr se apaga dentro de b segundos.
| Ejemplo 2 -

En una laminadora, 30 partes en peso del
coiaolirnerizado 7 son laminadasla 100°C con 70 partes en peso de un
copolimerizado de cloruro de vinilo y etileno [ contiene 10% en i)eso .
de etileno incbrporado y 90% en peso de cloruro de vinilo inco;‘pora-
do (valor K 702_7 y con 3 partes -en peso de dilaurato dibutilico de
estafio, y son estiradas a formar una lén;ina de 1 mm de espesor.'
Una tira de probeta de 10 x 30 x 0,2 cm, después de retirarla dé una

llama de 4 cm de altura de un mechero de Bunsen, se apaga dentro

‘de 2 segundos,

.

Ej&nplo 3

~ * 70 partes en peso de cloruro de polivinilo de
suspension corriente en el comércio de vaor K 60, son mezcladas so-
bre un cilindro caliente de 1609C con 30 partes en peso del copolime-

rizado 7 y I parte en peso de dilaurato dibutilico de estaiio, a formar

377943
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una ldmina que se retira del cilindro y que se prensa a 150°C' a for~
mar una placa de 1 X 100 x 100 mm., La plaCd se apaga mmedlatamen-
te al retirarla de una llama

Ejemplo 4

100 partes en peso de un granulado de poli-
estireno (peso molccular 250 000) son mezéladas a 160°C sobre un
cilindro ;:on 20 partes en peso del coﬁolimerizado Ty éon 5 partes
en peso de tridxido de antimomo y elaboradas en una lamina de
0 1x10x 30 cma, Despues de inflamar la tira de ensayo en una lla-
ma de 4 cm de altura y después de retirarla con movimiento lento
de esta llama, la probeta se apaga dentro ‘d'_e 2 segundos,

| Ejempla 5 »

80 parfe's en peso de.una mezcla cdnsistente
en 30% en peso de una fesin_a de poliééter de 1, 3-buti1e1ig1icol. “an-
hidrido ;Se écido maléico y anhidrido de acido ftalico .(relacién.molvzi?
1,35: 0, 5‘: 0,9) y en 70% eh x;eso de estireno, son endurecidas con

20 partes en peso del copolimefizado 7 y 5 partes en peso de {ridxi-

- do de antimonio y con 0, 5 partes en peso de pasta de perédxido de

‘benzoilo a 90°C, Un cuerpo de ensayc se apaga instantdneamente

después de su inflamacidén en la llama de un mechero de Bunsen,
Ejemplo 6

19 partes en peso de éter diglicidilico del -

bisfenol A (peso equivalente 190), 14, 3 partes en peso de anhidrido de

4cido metithexahidroftilico, 33 partes en peso de copolimerizado 7

y 0, 2 partes en peso de dimetilbencilmniné, son endurecidas durante

377943
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24 horgs av120°C. Cuerpos configurados de este meaterial no siguen
ardiendo fuera de una llama, - 7
, E Ejernplo 7
16, 5 partes en peso del éster diglicidﬂic-:o del
dcido hexahidfoftélico (peso equivalente i65), 14, 3 partes en peso de
anhidrido de écidokﬁc-metilhexahidroftélico, 31 partes en peso dd.co- |

polimerizado 7 y 0, 2 partes en peso de dimetilbenecilamina, son en-

 durecidas durante 24 horas a 120°C, Cuerpos moldeados de este ma-

terial no siguen ardiendo fuera de la llama.,
Ejemplo 8
75 partes en peso del copolimerizado 7 son

dispersados con 70 paries en peso de poliestireno (peso molecular

) medio 250 000) y 100 partes en peso de estireno, 1 parte en peso

de perdxido de benz'oilo en 100 partes en peso de una solucidn acuo-
sa al 2% de'alcohol polivinilico, Serpolirneriia bajo nitrdégeno duran-
te 12 horas a 80°C, se aisla el polimerizado en forma de perlas,
se lo seca y se lo deja hinch'ar durante 24 horas con 10% en peso
de pentano, El poliestireno espumable es inflado con vapor de agua
en un molde, Cuerpos de enéa3r;) de las dimensiones de 0,5 x 15 x 10
cm, u;lé vez retirados de una 1lama, se apagan dentro d‘?' 5 segundos,
Sin la adicién del copolimerizado conteniendo haldgeno, los cuerpos
de ensayo se quema totalmente,
Ejemplo 9

El teldmero 7 fué mezclado con diisocianato

de di.fenilmetauoilfquido en diferentes proporciones en peso. Las
377943
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- viscosidades de las mezclas estan resumldas en la Tabla I

Tabla I

Viscosidades de lzs mezclas con diisocianato de difenilmetano

Telémero 7, %henpeso . - S 30 : 50 67
viscosidad medida a 25°C, en CP - . 1720 15501 114896
ks Ejemplo 10 B,

*  Eltelémero 7 es m'e:;_cladAo conA diisocianato
de toluileno eﬁ dife;reni;es proporciones, Las viscosidades Qe las mez«
clas estan iindicadas enla Tab'la'IIf _

- | Tab‘iailﬁl L L

Viscosidades de las mezclas con diisocianato de toluileno

¥

_ Telémero 7, %enpeso 15 30 .50 . 65

-

viscosidad, medida a 25°C en CP . 6',74 © 18,7 94 ,7 ,: - 123
EJemplo 11 '
Las mezclas preparadas en el Ejemplo o

son aplicadas en tales cantidades que contienen cada vez 100 partes

en peso de diisocianato de difenilmetano, Para la espumacidn, se

. mezcla cada una de las mezclas con 80 partes en peso de qx:z poliéter

de su;:rosa del indice de OH de 370 (pfoduct6 dé adicién de sucros;a

y oxido de propﬂeno) y 1 parte en peso de ester d1et111co de acido

N, N- dx-fs-h1droxxetxlammomehlfosfomco, 45 partes en peso de tri-
cloromonoﬂuormetano, 1 parte en peso de un establllza.dor de sili-
cona 4 partes en peso de N-meul-N»ehl dlmetllammopxperacma

y se endurece la espuma durante 24 hor-as a la temperatura ambiente,

Las propiedades mecénicas de los plasticqs pueden aprec1ar=;e de
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la Tabla III

Tabla TII
% en peso de teldmero 7 en :
diisocianato de difenilmetano 0 30 50 67
peso especifico kg/m?3 25 30 . 45 - 80
resistencia a la presién kg/ cm? 1,4 1,2 1,8 2,8
resistencia a la flexién en ca- ' _
liente °C _ - 100 103 120 100

La resistencia al fuego de los plésticos celu-
lores surge de la Tabla IV, La extensién de la combustién y el tiem-~

po de encendimiento (formacion de llama) se midieron seg-'fm ASTM

1692,

Tabla IV
% en peso de telémero 7 en , - '
diisocianato de difenilmetano 0 30 50 67
peso especifico kg/m3 ' o ‘ 25 30 . 45 | 80
extensién ae combustiép mm 64 34 25 22
tiempo de encendimiento seg. 130 150 150 - - 230

Ejemplo 12
144 g de una mézcla de 55 partes en peso de
un teldmero con un coatenido de cloro de 59% en peso, ﬁreparado de
cloruro de vinilo, propiler;o y tetracloruro de carbono en .forma aqé-

loga al copolimerizado 7, con 45 paries en peso de diisocianato de

toluileno, son egpumadas con 100 partes en peso de un polidter de

sucrosa {de sucrosa y 6xzido de propileno) del indice de OH de 300,

377943
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40 partes en peso de tricloromonofluormetano, 0, 7 partes de agna y
1 parte en peso de estabilizador dg silicona, El p_l_éstico ceiular tiene
uﬁ peso especifico de 27 kg/ cm3 a una rei.sAiAstgncia a la presion de
0,9 kg/cm?2, 7
. ' _Ejer-np].o 173A

- 50 g de una mezcla consistente en 50 paries
Ay : - - .

23

en pesol de un telémero de éter monoalilico de trimetilpropano, clo-

" ruro de vinilo, tetracloruro de carbono y etileno, del indice de OH de

120 y de un contenido de cloro de 46% en peso, y en 5-0' paries en peso
de diisocianato de difenilmetano, son mezclados conr 150 g de un poli-
éter- de sorbitol (de sorbitol y éxido de propileno) delh fndice de OH
de 420 y espumados mediante 20 g de tricloromonofluormetano, 1, 5-
diazai)ici'clooctano, 1 g de estabilizador Qe silicona y 44 g de diiso- ‘
cianato de difenilrnéfano (mezcia té.cnica.-de isémeros), El peso espe-
cifico asciende a 27 kg/:z:x?’, la resistencia a la presién es de 1, 3 kg/
cmz. Segtin ASTM 1692, el plistico celular no es combustible,

' iEjemplo 14
Se mlezclaﬁ 12 partes enApeso del copolimeri-
zado 1 éon 13 partes en peso de diisocianato de difenilmetano (inez-
cla fécﬁica de isdmeros) y se espun‘ia ia mezc}a con 6 partes en peso V

de tricloromonofluormetano, 10 partes en peso de una mezcla de un

poliéster y poliol (el poliéster es un producto de condensacién de

1 mol de acido adipico, 2,6 moles dg'anhidrido de acido ftalico, 1,3

moles de cido oléico y 6,9 moles de trimetilolpropano; el poliol -

-consta de un producto de adicién de éxido de propil_e'no a trimetilol-

,, :&37]943 -
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1 propano, peso molecular 450, indice de QN 380) del indice de OH de’

430 y de un contenido de agua de 2% en peso, Segin ASTM 1692, el
pléstico celular no es combustible.
) ~ Ejemplo 15
57 R - ) . Se mezclan 5pa.rtes en peso del copoli.ﬁeri~
~ zado 1 con 12 partes en peso' de c_liisocianatc; de difenilmeiano (mez~
cla técnica de isémeros) y 1 parte en peso de tribxido de antimonio
v ¥y se espuma como se ha indicado en €l Ejemplo 14, Una probc-;ta se
apaga instantineamente fuera de una llama,
10 s . Ejemplo 16

(Comparacién con Ejemplo 17)

6 partes en peso de una novolaca aminada de

la estructura
Y om  oH

15 ,
(H30)2 - CHy - CHy CH2 - N(CI-IB)Z

iCI’I2 (l3I"I2

20 ‘ : .
son mezcladas con 2 partes en peso de un estabilizador de silicona

{copolimerizado de polisiloxano y poliéter) y con 15 partes en peso

de monofluortriclorometano y subsiguientemente la mezcla se dis-

tribuye en 100 partes en peso de 4, 4! ~-diisocianato de difenilmetano

en bruto, La mezcla es agitada intensivamente duranie unos segun-
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dos Y vertida en mnoldes prefsbricados de pspel. Al cabo de menos de

«
[P

‘25 ! <

2 minutos se obtiene un plésticc celular duro de células finas.

Px;opiedades' del pléstico celular: -

" Peso especifico:

resistencid a la presion:

miento

: rési.stencia ala ﬂexién en caliente: L

_tiempo de quemar en el ensayo de encench-

.

Ejemplo 17

. 03 ls.g[m3

2 1 kg[ cm

227°C

18 minutos

En forma andloga al Ejemplo 16, 50 partes

"en peso del 4, 4! ~diisocianato de difenilmetano aplicado son reempla~

zadas por 50 pai'tes en pé'sd de una solucién de 40 partes en peso

del telomero 7 y 100 parfes': en peso de 4, 4' -diisocianato de difenil-

metano en bruto.

Propiedades del plistico celular;

Peso especifico

resistencia a la presion

resistencia a la flexién.en caliente .

tiempo de quemar en el ensayo
de encendimiento

ni al cabo de 6 meses de almacenamiento, ninguna exudacién del te2d-

mero, vale decir,

- peso molecular relauvamnnte ha;]o -

. 85 kgjm®

1,8 kgfcm?

©.220°C

42 minutos

-‘Los materiales sintéticos protegidos conira

la inflamacion, producidos segin los Ejemplos 1 a 17, no.mostraron,

de los copolimerizados conténiendo halégeno de un

377943
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~ Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi cdmo la manera de roelizarlo en la précti¢a,_debé~':
_ haceréé'constar:Que 1as dispogiciones anteriormente
5. :‘ - indicadas son susceptibles de modificacionss de deta-
- 1le en éuanto'no alteren su principio fundemental.
También se hace constar que el invento corrosponde
4[A a una sol¥eitud de Patente presentada en Alemenia
| con fécha.y'nﬁme@o siguientes: 27 de marzo de 1969,
10, : ne P 19 15 681,1; acogiéndose por lo tanto & los
beneficios que conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor. Siendo lo que constituye la esencia del -
‘referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencidn por 20 afios en Zspafla sobre: Procedi-
- 15. miento para la preparacidn de materiales sintéticos *
orgénicas ignifugos; caracterizéndose por lo si~
" puiente: |
L. Procedimienﬁo para la preparacién de mate-
" riales sintéticos orgdinicos ignifugos, eventualmen-
20. 7 te en forma de pldsticos celulares, caracterizados -
porque comprende mezelar del 30 al 5% en peso de
un material sintético orgdnico con un 5 a un 70%
en peso de por lo nenros un copolimerizade contenien—~ -
do haldgeno que consta de I, 2 a 30% en peso qQ eti~
25, leno y/o propileno, < ~hutileno o isobutileno, II.

98 a 20% en peso de una « -olefina conteniendo hald-

377943
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20.
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-_gistlco. ' ";{ ﬂ;;»

5ano-y sventvaluente de I7¥. 0 a 404 en poso de un

mondero copol-merlzdbte contenienﬂo grupaa UF, asi

" como IV, 0 a 50% en peso ae un telogeno conteniendo

"Vhalépano, ascendiendo le suma de Low contenidos on

% a 100, el contenido de ha¢6peno de los copo‘lm
rizados a ﬂo hasta 80% en peso y<los pesos molecula-
res a 300 nasta 5000, o ; f .- "> |

L Bem Procedimiento éééﬁn la reivindicacidn

1, caracterizado porque Jlos copolimerizados conta-

- niendo halégeno contienen, como 6\-olef1na conte-

niendo halégeno, cloruro de vln¢lo, clorwro de vi-

nilmdeno, Jbromuro de V¢nilo, JDbromuro de vinil:deno.

5. Procedjniento Segun las re1v1ndicau*o~

nes 1 ¥y 3, caracterizado porque, ademas de los co~

polmnerlzados contenlendo halogeno, se mezala de O

a 50% en peso de agentes 1gn1fugos de efecto siney-
4 Procedlmlento ssgun las reivmndlca~
clones la 5 caracterizado porque los materlalas
sintetlcos organicos como tales constan de polime~.
rizados de monémeros “\-olerinanamente inaaturados.

. D= Prooedimlento Segin 1as reivindica~

ciones 1 a 4, caracterlzado porque los materialeg

sinteticas orgénicos como tales constan de com-

puestos de polladicion y policondensacion.

377943




6.- Proccdinionto para la ureparacidn do

materiales sintéticos o:mm wieos ignifugos; tal

¥ comp queda drasom'_to sugtancialnerioc on la

pregsente lemoria.

Teta Menoria conate de 31 ho ojag eseritas

o a méquine. por una sola cara,

Madrid, 25 HAR.‘B'I[)

FARBH)
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