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PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA PROPENSIDAD DE
GENERAR HUMO AL QUEMARSE DE COMPOSICIONES RE
'SINOSAS

Sobbsitants: ARMSTRONG CORK COMPANY, entidad norteamericans, re-
sidente en Lancaster, Pa,17604, EE, UU, de América.

La propensidad de composiciones de homopolimeros
de poli(cloruro de vinilo) y copolimeros de poli(cloruro de
vinilo), que contienen reaina, incluyendo cauchos poli(clo-
ruro de vinilo) modificados, gque producen humo tras su expQ.

Se sicidn al fuego, se reduce grandemente por la adicidén de
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cantidades efectivas de dxido férrico. Cantidades en exceso ;
de 0,5 %, y preferentemente en exceso de 5 %, basadas en el
peso de la resina de poli(cloruro de vinilo) o resins o cau-
cho poli(cloruro de vinilo), modificado, actuen como supresg
Se res efectivos de humo. Adicionalmente, la combinacién de
. éxido férrido con compuestos metdlicos hidratados resulte
en composiciones que contienen homopolimeros de poli(cloruro‘
de vinilo) y copolfmeros que tienen caracteristicas ambas

de baja propagacidn de humo y de llama,

10, La invencién se relaciona generalmente con el cem-
po de ignifugacidad y especificamente a composiciones de ho=-
mopolimeros de poli(cloruro de vinilo) y copolimeros que con
tienen resinas que generan menos humo y menos propegacidén de
llamas tras su exposicidn al fuego.
i5. La adicidn de tridxido de antimonio & composicio-
nes resinosas incluyendo los que contienen homopolfimeros de
poli(eloruro de vinilo) y copolimeros con el objeto de im-
partir ignifugscidad y caracteristicas de poco humo, es co-
nocida por la Patente USA mém, 3.360.441. EL uso de carbona
20, tos metdlicos incluyendo varbonatos de magnesio en composi-
ciones quimicas secas para extintores de fuego tambidn es
conocido por la Patente USA mim, 3.172.852, y el uso de va-
rios dxidos incluyendo 6xido férrido pera ayuder a formar
un chamiscado cuando une poliasmida esta en su temperatura
25, de pirélisis es conocido por la Patente USA mim. 3,418,267,
La reciente evaluacidn de los productos de piré-
lisis de poli(cloruro de vinilo) incluyendo homopolimeros
¥y copolimeros copolimerizedos con cantidades inferiores de

mondmeros tal como acetato de vinilo y polipropileno ha de-

30. mostrado que entre los productos principales estan benceno



5e

10,

15,

20,

25.

30,

424233 " 7

Yy tolueno, ambos conocidos como contribuidores de humo; Ahoral
se ha encontrado que le adicidn de pequefiag pero efectivas -
cantidades de 6xidos férricos a composiciones de poli(eloru-
ro de vinilo)- conteniendo resinas, incluyendo homopolimeros
de poli(cloruro de vinilo) y copolfmeros conteniendo grandes
cantidades de cloruro de vinilo reducen significativamente
la cantidad de benceno y tolueno emitido durante la pirdli-
gis y sparentemente catalize ls degradacidén a ofros compues
tos tal como incrementar le cantidad de hidrocarburos Cy-Cg

alifdticos formedos & expenses de benceno e hidrocarburos

aromdticos de alto peso moleculer,

Sabiendo que benceno e hidrocarburos aromdticos de
alto peso molecular son generadores prineipales de humo du-
rante fuegos, aparentemente existe una relacién entre el hu-~
mo emitido de composiciones que contienen poli(cloruro de vi
nilo) y la cantided de benceno y tolueno emitido, l2s compo-
siciones combinadas con éxido férrico emitiendo cantidades
significativamente inferiores de benceno e hidrocerburos de
alto peso molecular y cantidades significativemente inferio
res de humo. Cuando, adicionalmente, composiciones de homo-
polimeros de poli(ecloruro de vinile) y copolimeros, conie-
niendo resinas, se combinan con cantidades efectivas de
compuestos metdlicos hidratados, la relacién de propagacidn
de llamas de la composicién asi combinade, al mismo tiempo,
se reduce y las composiciones aparecen significativamente mes
resistentes al fuego. De este modo, la combinacién de dxido
férrico y compuestos metdlicos hidratados como aditivos para
composiciones resinosas de homopolimeros de poli(cloruro de
vinilo) y copolimeros resulte en significetivemente mas com=—

puestos de ignifugacidad que tienen tendenciss de crear hue~
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mo significetivamente inferiores en caso de fuego.

La evaluacidn de los productos de pirdlisis de
poli(cloruro de vinilo) se puede resumir del siguiente mo-
do.

Se prepararon una serie de muestras que contenian
resina de homopolimero de poli(cloruro de vinilo) (Diamond
450) y dos partes, por cads oien pertes de resina, del es-

tabilizador meleato de dibutilestafiobisoetilo. Una segunde

serie de pruebas se prepararon conteniendo la resina de homo-

polimeroc de poli(ecloruro de vinilo) (Diamond 450) y dos par-
tes, por cien partes en peso de resina, del estabilizador
maleato de dibutilestafiobisoctilo y dos partes, por cien
partes ‘en peso, de resina de dxido férrico, Se pirolizaron
unes miestrasg, cuidadosamente pesadas, de las formmlaciones,
¥ se midieron por altura mdxime las cantidades de deido clopr
hidrico liversdo por el polimero. La cantidad de deido clorhi
drico liberado durante la pirdlisis de poli(clorurc de vini-
1lo) demostro ser cuantitativa. Esto era cierto estando el
aditivo éxido metdlico presente o no, sunque la pirdlisis de
1z resina homopolimera de poli(cloruro de vinilo) que conte~
nfa las doa partes en peso de dxido metdlico por cien pertes
en pego de resina mostrd una ligera disminucidn en la canti-
dad de dcido clorhidrico emitido, que podria ser debido a la
cantidad de decido clorhidrico absorbido por el éxido metdli-
co. ELl pequefio cambio en la cantidad de decido clorhfdrico emi
tido demuestra claramente que los productos orgdnicos de pi-
rélisis no cambian de modo que se formen cantidades superio-
res de aromdticos clorinados.

Muestraé eatandard y aquellas conteniendo el aditi-

vo éxido férrico se pirolizaron en aire y heleo, y en ambos




5.

l0.

15,

20,

25.

30,

casos se separaron los productos de pirdlisis en dos columnas,

el primero en una columne Q de parapak, que separa la frac-
cién Gy ~ Cq, y el segundo una columna dexsil de 6,4 m, que
separa las fracciones Cg = Ci2., Una comparacién de las mues—
tras que contenfan dxido férrico con las muestras estandard
mestra que, pare el polimero que contiene metal, todos los

otros productos incrementan en relacidn con benceno., Bence-

no, tolueno y naftaleno miestran una considerable disminueidn

para los polimeros gque contienen dxido férrico con relacidn

al estandard. En general, el resultado neto de la adicidn de
pequefias cantidades de éxido férrico a homopolimero_de poli(
cloruro de vinilo) en la reaccidén de degradacién del polfme-
ro es incrementar la cantidad de hidrocarburos Cy - Cg alifd
ticos formados a costa de benceno e hidrocarburos sromdticos
de peso moleculer mas alto.

Aunque la cantidad de humo de las muestras de po-
li(cloruro de vinilo) ‘que contienen éxidos metdlicos mostra
ron une disminucidn significativa, la inflamabilidad de las
mestras no. Esto era de esperar por la norma de pirdlisis
debido & que la cantidad de hidrocarburos ligeros, buenos
combustibles, incrementados con relacidn a la cantidad de
combustibles pobres, los hidrocarburos aromditicos (genera@g
res de humo)., El andlisis de la pirdlisis de las mezclas
poli(cloruro de vinilo) por cromatograffs de gas mostré la
reducelidn de las cantidades de benceno y tolueno generadas
en aproximedamente un 40 - 50 % cuando se pirolizan aguéllas
mestras que contlenen el 4dxido férrico; esto, correlacionaw~
do con una reduccidén de humo de unos 40 - 50 % utilizando la
cdmera de humo NBS para aquellas muestras en que déxido férri

co estaba presente,
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Generalmente, hemos encontrado que la incorpofa— !
cién de dxido férrico, al former composiciones resinosas que
contienen resines homopolimeras de poli(cloruro de vinilo) y
depolimeras, particularmente resinas poli(cloruro de vinilo)
plastificadas y ceuchos poli(cloruro de vinilo) modificados,
reduce significativemente la propensidad de estes composicio
nes de generar humo 8l quemarse, y evaluacidn adicional de
composiciones compuestas de poli(cloruro de vinilo) y compo=-
siciones resinoses que contienen mezclas de poli(cloruro de
vinilo) con otros materisles resinosos confirmaron 1lo ante-—
rior. Pare reducir significativamente la propensidad de las
composiciones resinosas para generar humo 21 quemerse, se
prefiere incorporar, al formar composiciones, de 0,5 e 75

partes en peso de 4éxido férrico, basados en 100 partes en

peso de resina, Se consigue'una reduceidn merceds en la den- i
sidad de humo & niveles del 5 % o mas de Fe,03.

La propagacidn de llames de las composiciones de
esta invencién tambidn se reducen materialmente por la in-
corporacién, al former, aparte del dxido férrico, de entre 5
¥ 200 partes en peso de un compuesto metdlico hidratado, ba-
sado en el peso totel de los componentes resinosos en las con
posiciones, En particular, se ha encontrado que compuestos hi
dratados de carbonato de magnesio conteniendo cinco o seis
agues de hidratacién son particularmente efectivos en redu-
cir la propagacidn de llamas de tales composiciones resino-
sas mientras que aun consiguen la reduccién significativa en
humo por la incorporacidén del éxido férrico. Otros compues-
tos metdlicos hidratados, tal como trihidrato de aluminio,
igualmente reducen le propagecidn de llamas de estas compo-—

siciones, aungque el uso de carbonatos de magnesio hidratados
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proporcionan composiciones con propagecidn de llamas reduci-
das sobre una gema mas amplia de temperatura,

Los siguientes ojemplos serviren para ilustrar mas
ampliamente la invencién,

EJEMPLOS = 1 = 14 =~

Se prepard una muestra principel de los siguientes

ingredientess

INGREDIENTES PARTES EN PESO

Paracril 0%0-50 (una mezcle al 50-50 |
de homopolimero de poli(cloruro de -
vinilo) y un caucho de fcrilonitrilo-
butadieno con aproximedamente 30 % de

acrilonitrilo y 70 % de butadieno) 200,0 |
EPO (aceite de soja epoxidizado) 8,0 g
Admex 710 (aceite de soja epoxidizado) 16,0 |
Termaz - negro de carbdén (medio termal) 40,0
Santicizer 160 (ftalado de butilbencilo) 20,0
Ptalato de di-2-etilhexilo 24,0
Triéxido de antimonio (Sb203) 13,3

El caucho poli(cloruro de vinilo) modificado fue
afladido primersmente & un mezolador Banbury y los restantes
ingredientes; incluyendo 6xido férrico y cerbonato de magne
gio hidratado en las cantidades indicadas en la Tabla I, se
afiedieron incrementalmente con mezeclado & fondo hasta una -
temperaturae de aproximadamente 138 a 1502C, Después de mez-
clar a fondo, la mezcla se lamind en un molino de caucho de
dos rodillos y se enfrid.

Se preparé la muestra principal asi formada mezecldn

do 482 partes en peso de la muestra principal con 1,0 partes

en peso de difenilguenidina, 2,5 partes en peso de dietildi-
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tiocarbamato de cine, 8 partes en peso de azufre "spider",

un azufre de buen grado, y 44 pertes en peso de Cellogen-QT
Zﬁ,p'-oxibis(bencenosulfonilhidracida)7 en un mezclador Ban-—
bury & una temperatura mdxima de 662C haste que se consigue
une. buena mezcle de los ingredientes. Entonces esta mezecla

se lamind en un molino de caucho de dos rodillos y se enfrio,
Entonces se volvié a pasar por molino y se calento y se es-
trageron (a 432C) tiras que se alimentaron directamente & un
extrucionador. E1 caucho compuesto poli(cloruro de vinilo)
modificado se extruyo como una ldmine de aproximedemente

0,66 cm de espesor. La ldmina se enfrié, se corté en mestres
de aproximadamente 24,4 x 12,2 cm y las muesiras se expandie-
ron y curaroh en un horno pare proporcionar léminés de cau~
cho celularmente modificadas de aproximadamente 1,42 cm de
espesor. El ciclo de curado utilizedo en el horno fue cinco
minutos a 1042C, una subida de 20 minutos haste 1502C y un
curado final & 1502C durante cinco minutos,.

Les ldmines celulares curadas se recortaron a un
espesor de 1,27 em y se cortaron a tamsfio apropiado de mes-
tre pars prvebas de humo y propagacidén de llames. Las mues-
tras para la prueba de humo eran cuadrados de 7,62 ocm y los
probados pars relacidén de propagacidn de llemas de 9,53 om
de ancho y 76,2 em de largo.

La Tabla I, reproducida a continuascidn, detalla
las cantidades de 6xido férrico (6xido rojo de hierro NR 4284
de Charles Pfizer and Company) y carbonato de magnesio hidra-
tado afiadido al formar las muestras probadas de caucho de
poli(eloruro de vinilo), Relaciones de propagacién de llamas

y densidades de humo, asi como muestras de densidades se de-

tallas para cada uno de los ejemplos.
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PRUEBA
DE N.B.S.
% EN PESO TUNEL HUMO PRUEBA

Dm
EJEMPLO Fep03 (MgCO3)Mg(OH),.5H,0 FSR  (Corr.)  dad

1 - — 113 584 5.0
2 0.25 111 606 5.9
3 0,50 103 583 51
4 2,0 109 547 5.1
5 540 104 439 543
6 10.0 91 367 5.2
7 15.0 87 344 5.0
8 30.0 83 356 5.0
9 60,0 77 215 4.8
10(3) 10.0 96 355 5.3
11 5.0 20.0 85 400 5.0
12 5.0 " 10,0 99 388 5.1
13 10.0 20,0 84 415 542
14 10,0 10.0 86 372 4.9

(1) FSR es una medide de la relacidn de propaga-
cién de llamas conseguide en una Prueba de Tunel 30/30, una
prueba standard detallada en la Revista de Plasticos Celula-
res de 1967, en un articulo de M. M, Levy, titulada "Proce-
dimiento Simplificado para Determinar Propagacién de Llamas",

(2) "Procedimiento para Medir Humo de Materiales
en Combustién® por D, Cross et al; A.S.T.M. Speciel
Technical Publication No. 422 (1967). Medidas efectuadas
con Model-5800, Aminco-NBS Density Chamber, Americen Instru
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ment Company (valor medio de 3 pruebas).

(3) Bl ejemplo 10 se preparé de una muestre prin-
cipal en que la cantidad de negro de humo se redujo de 40
partes & 30 partes en la muestra principal para proporcio-
5e ner un nivel de material de carga equivalente al testigo (e-
jemplo 1) y para demostrar que la reduccién en humo no es de
bida al nivel de material de carga (F9203 mas negro de humo)
pero al nivel del F9203 presente,

Los ejemplos 1 a 14 muestren claramente que la pro
10. pensidad de producir humo de composiciones poli(cloruro de
vinilo) que contienen resina pueden reducirse dramdticamen—
te afiadiendo cantidades efectivas de Fezo3 a2 las composicilo=-
nes. Adicionalmente, las relaciones de propagacidén de llamas
de estas composiciones pusden reducirse al mismo tiempo afia-
15. diendo centidades efectivas de un compuesto metdlico hidrate
do. Esto es algo sorprendente & la vista del nivel de trid-
xido de antimonio (un supresor de humo del arte anterior) pre
sente en todas las composiciones probadas,

N oT A

20, Deserita suficientemente la naturaleza del inven-
10, asl como la manera de realizarla en la prdctica, debe
hacerse constar qus las disposiciones anteriormente indica—
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental.'También se hace cons-
25, tar que el invento se refiere a una solicitud de Patente, .
presentada en Norteamérica, bajo el ndmero Ser. No. 312.740
de 6 de diciembre de 1972, acogiéndose por lo tanto 2 los bg
neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,

siendo lo que constituye la esencia del referido invento,

30. ¥ por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios
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DE GENERAR HUMO AL QUENARSE DE COMPOSICIONES RESINOSAS; ca-
racterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para reducir la propensidad de
generar humo al quemarse, de composiciones resinosas, en eg
pecial de aquéllas que contienen homopolimeros de poli(clo-
ruro de vinilo) y copolimeros, caracterizado porque compren-
de adicionar aproximedamente entre 0,5 y 75 partes en peso
de F9203 por 100 partes en Peso de resina a la resina.

28,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 18,
caracterizado porque la cantidad de -F9203 afiadida es supe-~
rior a aproximadamente 5,0 partes en peso por 100 partes en
peso de resina,

38,~ Procedimiento seg¥n la reivindicacién 28,
caracterizado porque el componente de resina consiste esen
cialmente de un homopolfmero de poli(cloruro de vinilo) o
copolimero plastificedo que contiene una mayor proporecién
de cloruro de vinilo.

48,- Procedimiento segin la reivindicacién 28,
caracterizado porgue la resina es une composicidn de cau-
cho poli(cloruro de vinilé) modificado,

58,~ Procedimiento segin la reivindicacién 38,
caracterizado porque se adicionan entre 5 y 200 partes en
peso de un compuesto metdlico hidratado, juntamente con el
Fezoa.

68,= Procedimiento seg¥n la reivindicacidn 58,
caracterizado porque dicho caucho es un caucho de acrilo-
nitrilo-butadieno modificado con poli(cloruro de vinilo)
¥ porque el compuesto metdlico hidratado es un carbonato

de magnesio hidratado que contiene un grado de hidratacién
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superior,

Té.= Procedimiento para reducir la propensidead de
general humo al quemarse de composiciones resinosas, tal y
como queda sustancialmente descfito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de doce hojas, escritas a md-

gquina por una sola care,
-8 BiE, 1973
Madrid,

ARMSTRONG CORK COMPANY.
217 TTTTY T UMY,
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