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FUNDAHMENTO3 DE LA INVENCICON

Los sistemas de retardacidén de fuego basados en

la combinacidén de materiales que contiecnen haldgeno con

compuestos de antimonio tales como éxidos o haluros de an-
timonio, se han utilizado extensamente antes de ahora para
comunicar resistencia a la llama y 2 la combustidn en com=
posiciones polimerss y otros materisles. Por ejedplo, 1la
patente de los EE.UU. 2.480.298, del 30 de agosto de 1949,
ensefia el uso de sl menos 6 por ciento en peso de un hidro-
carburo clorado, en combinzcidn con 20 3 35 por cienfo en
peso de tridxido de aﬁtimonio, como agente o sistema para
comunicar propiedades a pruebs de llama, para composiciones
de polietileno. A

La necesidad de obtensr uns resistencia mds efi-
caz 3 1la llama o sl fuego, en productos polimeros ¥y otros
materialés, ha impulsado ademds los esfuerzos para perfec-
cionar este sistems bisico de combinaciones de materisles
halogenados y compuestos de antimonio, tal como los que se
exponen en lqs patentes de los 3E.UU. 3.582.518, 3.740,245
y 3.741.893. Otrss patentes recientes, incluyendo las pa-
tentes de los I3.UU. 3.340.226 y 3.705.128, han propuesto
el uso de uns variedsd de composiciones metilicas, tales
como, por ejemplo, compucstos de estafio y cine, como sus-—

titutos o suplementos de los compusstos de antimonio en

0=



sistemss de rebardacidn de fusgo que contienen haldgeno,
como madio pava reforzsr lo resisbtencis a la llams y supe-

rar los inconvenicabtes de esbe sistema bisico.

Red U0l DA LA INVINCION

La presente invencidn implics el descubrimiento
de una mejors en squellos sistemas bdsicos y psuales de re-
10 tardacidn de fuego gue contienen un material haldzeno y un
compuesto de antimonio, y comprende la sustitucién del com-
puesto de antimonio,~o el compuesto metdlico equivalente
" al mismo en el sistema, por un componente més eficaz ¥y
econduico, concretamente un dxido de hierro o cobre y com-
15 binasciones de ellos. ror tanto, la invencidn comprende sis-
temas de retardacién de fuego nuevos y mds eficaces, com-
puestos>por combinaciones nuevas y mejoradas de ingredientes
mis econdmicos, y las composiciones resultantes y el méto-
do pars obtener tales composiciones.

20 |
BYEVE DI3CRIPCION DEL DIBUJO

71 dibujo comprende una vista en perspectiva que
ilustrs un producto conductor aislado, manufacturado seglin

25 1la invencidn.
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DisCRIPCION DE REALIZACIONES PRIFERIDAS

Ls invencidn comprende la sustitucidn o el suple-
mento de los compuestos de antimonio tasles como bxidos' 0 ha-
luros de antimonio, u otros squivalentes de compuesto meti-
lico de los miswos, en sistemas de retardadién de fuego de
hidrocarburos que contienen haldgeno, con componentes nmis
eficaces y de menor coste que comprenden dxido férrido,
6xido ferroso, bxido cuproso y éxido clprico en particulas,
o mezclas de ellos. Los perfeccionamientos Y las ventajas
de la invencidén se derivan de tanto la superior eficacia
descubierts de los 6xidos de hierro o cobre en combinacién
con un hidrocarburo que contiene haldgeno, como sistema de
retardacidén de fuego, con lo que se consigue una resisten-
cia sumentada a la llams y a la combustidn, como'de los en
general menores costes de los dxidos de hierro o cobre, en
comparacién con el coste de los compuestos de antimonio ¥y
muchos de sus equivalentes de la técnica anterior.

Entre los sistemas reforzados de retardacidn de
fuego de la'invencién se incluyen las nuevss combinaciones
de 6xidos de hierro u bxidos de cobre, y mezclas de ellos,
con los mnaterisles que contienen haldgeno que se habian
usado antes de shora en los sistemas de retardacidén de fue-
#£0 con compuestos de antimonio o sus equivalentes, inclu-

yen&o los hidrocarburos halogenados de la patente de los



Ex.UU. 2.4806.293 y deuds poatentes de la técnica snterior
antes citadas. Por sjemplo, los hidrocarburos halogenados
usuales pors resistencia 2l fuego conpreaden parafins clo=-
rada, propasnos clorados, propilenos clorados, hexacloroeta-
5 no, polistileno clorsndo, poliisobubileno clorado, policlo-
ruro de vinile, policloruro de vinilideno, policloruro de
vinilo post-clorado, polifenoles clorados, naftalenos clo-
rados, hexaclorobznceno, indenos clorados, poliestirenos
clorados, difenilslcanos clorsdos, Y sus equivalentes bro-

10 mados o con otros hsldsenos. También se incluyen como hi-
drocarburos halogenasdos ususles los rebardadores de llana
halogenados de msrca registrada, tales como el Dechlorane
Plus 515 de Hoolker Chamical Company, Chlorowax de Diamond
Alkali Company, y productos similares.

15 Las proporciones de los ingredientes de las nue-
vas combinaciones que comprenden los sistomas de retarda-
cién de fucgo de esta invencidn, y también las cantidades
de las combinacioncs del sistems afiadide a composiciones
polimeras, pueden voriar considerablemente y depeanden pri-
mordialmente del grado de resisbencia a la llamsz o a la com-

20 bustidén requerido o deseado, y tombién de lss coracteristi-—
cas de combustién de la composicida polimers concreta tra-
tada. 3in eubargo, con los sistemas de rotardscién de fue-—
go de la inveneidn, lss cantilades tipicas de los dxidos
de hiérro o cobre s dispzrsar por una composicidn polimers

25 compreaden aproximadssente 5 a 10 por ciento en peso de los
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4

mismos, basado en el peso total de los componentes . combus—
tibles de la composicidn polimers global, Ademds, dado que
los componentes de 1la invencidn son mis eficaces que los
compuestos de antimonio en los sistemas de retardacibn de

llams, las cantidades de bxidos de hierro y cobre se pue-

- den reducir respecto 2z las proporciones de antimonioc sntes

usadas para conseguir niveles equivalentes de resistencia

a8 la llaws y al fuego, o sc pueden emplear csntidades de

bxidos de nierro o de cobre similarcs a lgs del uso ante-

rior de antimonio, con el consiguiente aumento de la re-
sistencia a la llsus y 31 fuego. En zeneral, las cantidades
de 4xidos de hiarro o deo cobre en particulas de al menos
aproximsdamente 3 por ciento hasta aproximadamente 15 por
ciento en peso, basado cu el peso total de los componentes
combustibles de la composicidn polimsra globsl, bastargn
en la moyoris de las splicaciones ¥y proporcionsrén el ni-
vel prevismonte recguerido de resistencia a la llama,

Las proporciones del material gue contiene halé-
geno de lss nuevas combinaciones de los sistemas de retar-
dacién de fueso mejorados de esta invencidn son en general
las mismas cmpleadss en los sistemas de la técnica anterior
qQue contienen compuestos de antimonio. Ademés, como es bien
sabido y apreciado en ls técnica, dado que es el haldgeno
de este componente del sistems quien proporciona la resig-

tencia a3 la llsma 7 a la combustidn, suplementado o refor-
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zado por lo presencia de un componsnte de antimonio u
otro metal, ls cantidad de meterial que contienc haldzeno
utilizada depende del contenido o de la proporcién de hald-
seno en tal material y de su disponibilidad a las tempera-
turas de llama o combustidn, asi como del grado de infla-
mabilidsad de uns composicidn polimera dads ¥ del nivel de
resistencis s 13 llosua y a la combustidn deseado o requeri-
do pars ells. “n jsenwral, los contenidos ¢lobales de hald-
geno dentro del intorvalo aproximsdo de alrededor de 8 s
50 por cientec en peso de los mismos, bosado en el peso to-
tal de los ingredientes combustibles de las coiposiciones
polimerss, proporcionaﬁ niveles eficaces de resistencia a
la 1llsua y a la combustidn cuando se coubinsn con los bxi-
dos metdlicos de ls inveacidén. Con frecuencia, aproximada-
mente 15 a 35 por cizato en peso de contenido global de
halédgeno servird psra 1a mayoris de las aplicaciones.

Los sizuivnbes ejenplos y dastos derivados de una
evaluacidn comparaﬁiva de varios sistemas e ingredientes
de retardacibn de fusgjo, incluyendo cl sistems de ls inven-
cibén que compreade la sustitucidn del tridxido de antimonio
por proporciones wenores de Oxidos de costes mds bajos,
cuzndo se aplican 8 composiciones comunes de p§lietileno
curado con reticulacidn, con un hidrocarburo tipico que
contiene cloro, demuestrsn la eficacis relativa de tales

sistemas y las ventajas y las mejoras de la invencidn.
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La composicidén polimers empleada para evaluar
los ofectos de los Oxidos de hierro y de cobre sobre los
sistemas de retardacidn de fuego con un material que con-
tiene halbgeno, consistis en el producto. curado de la si-

gulente formulacidn tipics de compuesto cursble, dada en

‘partes relativas cen peso: poliectileno (polietileno de baja

densidad, 3inclair Koppers Co.), 1CO partes; antioxidante,
1,2-trimetil~-2,2,4~dihidroquinoleins polimerizads (Resina
Agerite D, R.T. Venderbilt Co.), 1 parte; cosgente de cura-
do, cisnurato de trialilo, 1 parte; y agente de curado de

perdxido, peréxido de di-of ~cumilo (Du Cup R, Hercules

Co.), 3,5 partes.

Para proporcionar el material que contisne hald-
geno para los sistemas de retsrdacidén de fuego evaluados
dentro de ls composicién de polietileno dada, se combina-
ron 20 partes en peso de un retardador de llama comerecial,
Dechloranc 602 de Hooker Chemical Company, con dicha formu-
lacién de polietileno. E1 Dechlorsne 602 es un producto
de reaccidn %e condensacidn de Diels-ilder entre 1 mol
dé fursno y 2 moles de hekaclorociclopentadieno, que tiene
un contenido de cloro de 69,4 por ciento en peso y la foér-

mula estructural:



¢l
cl
¢1 Cl
2 - Clz
cl1 C1
. Cl o1l

10 La resistoncia s la llsms de la asnterior composi—.
cidn de polietilsno gue contenia 20 partes en peso de
Dechlorane 602, como patrén, y taubién de esta composicidn
de base incluyendo tridxido de antimonio, borsto de cinc,

o un éxido de ests iavencidn, y conteniendo en algunos ca-

15 sos un material sdicional que contiene haldgeno, se midie-
ron, cada una, por el unssyo de Indice de Oxigeno (ASTM D-
2863~70). Los msteriales que contienen haldzeno y/0 com-
puestos metilicos aiisdidos a 1a composicidn de base dada
que constituye el pastrdn, y los valores de Indice de oxi-

20 geno del potrén solo & incluyendo los materiales que con-
tienen haldieno y/o los compuestos metélicos ailadidos, en
las centidsies especificsdas, sc dan, bodos, en la siguien-
te tobla de los sistenss de retardoscidn de fuego y su re-
sistencia relabiva a lz llsma. Todas las cantidades de in-

25 gredientes estdn en partes relstivas en peso, y en cada caso

5-11-74 =9~



la composicidn de base estid presente en 125,5 partes en pe-
50, en las proporcionss relativas de ingredientes antes ex-

puestas. ¢

5-11-74 -10-
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Las composiciones de polietileno del patrén, y
también comprendiendo los aditivos de cads uno de los ejem—
pleos, se prepararon, Lodss, y se curaron térmicamente con
el agente de cursdo de perdxido, de maners idéntica. Es de-

cir, todos los ingredientes de ls formulacidn, excepto el

‘agente de curado de pardxide, se mezclaron primero mezclan-

do o unas temperatura de rodillos de aproximadamente 932C du~
rante un periodo de aproximadamente 10 minutos, en un mo-
lino de csucho de dos rodillos, después se sfiadid el agente
de- curado de perdxido, y se continud mezclando.a una- tempe-
raturs de 932C durante 3 minutos. Unas cantidades iguales

de 1z composicidn mezclads del patrdén y de cada muestra fue-
ron moldeadas a aproximsdameﬁte 92 kg/cm2 y 1779C durante
aproximademente 45 aminutos, curando con ello por reticula-
cidén el polietileno con cl agente de perdxido, y formando
una probets de cnsayo que medis 115 mm x 115 mm, para eva-
luacidén de su resistencis a la llama por el método de ensayo
del indice de oxigeno.

Los sistemas de retardacidn de fuego mejorados y
mas econdmicos que comprenden dxidos de hierrc o cobre, de
la presente invencidn, son particularmente aplicables a ma=-
teriales y composiciones polimeros de poliolefinas, ya sea
curados o sin cursr, que comprenden polimeros que contienen
etileno tales como polietileno, copolimeros de etileno y

otros materiales polimcrizables, y mezclas de polimeros o

-12-
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copolimeros de etileno con otros matarisles polimeros, tales
como etileno-acetsto de vinilo, copolimeros de etileno y
propileno y terpolimeros de etilenc y propileno con un dieno,
7 similares.

5 Las composiciones polimsras con retardacidn de
llama de lo invencion son adecusdas para uso en la formacidn
de una variedsd de productos y srticulos en los que la re-
sistencia a la 1lams es un factor. Las composiciones propor-
cionadas por la invencidn son particulsrmente Gtiles como

10 aislamientos y camisas dieléctricos resistentes a 1a 1llama,
Para alambre y cable y otrog conductores eléctricos.

En el dibujo se ilustra un tipico producto con-
ductor eléctrico sislado con polimero resistente a 1s llamaz,
que contiene lus nuevas combinaciones de ingredientes del

15 sistena perfeccionado de returdacién de llama de la inven-—
cién. Hociendo refercncia sl dibujo, el producto 10 aislado
resistente s 1ls llana comprende un conductor metidlico com-
puesto por un solo hilo,_como se muastra, o por un haz de
hilos individuales, que tiene uns cubierts 14 sislonte de

20 la electricidad dispuests sobre 81, de una composicidn po-
limera que contiene, dispersads por ella, la combinacidn de
un &xido de hierro o cobre con un hidrocsrburo que contiene
haldgeno.

£l nmétodo para hacer resistentes a la llama y com-

25 bustidén 8 los materisles polimeros, o composiciones de

5-11-74 ~13%-
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ellos, segfin la invencidn, comprende la adicidn y distribu-~
cién de los componzntes del nuevo sistema de retardacidn de
fuego, gue compreade un 4xido de hierro o cobre en parti-
culas con un hidrocarburo que contiene haldgeno, por toda
1la masa del polimzro, medisnte cuslquier téecnica o aparato
adecuado de mezcla o composicidn.

La composicidn con retardacidén de llama de la pre-
sente invencidn puede comprender bLambién obros ingredientes,

aditivos y agentes usuales y tipicos, dependiendo del ser-

‘vicio a gque se destinem los productos formados con ella,

¥ sus propiedades rejgueridas o deseadas. Por sjemplo, otros
couponentes pueden comprender agentes conservadores, lubri-
cantes, sgentes de desmoldeo, pigmentos o agentes coloran-
tes, cargas, coadyuvantes de tratamiento, agentes impermes-
bilizadores, sgenbes de copulacidn, y materisles adicions=-
les a prusbs de llsma.

Aungue la invencidn se ha descrito con referencis
a clertas rcalizaciones especificas de la misms, son posi-
bles numerosas modificaciones, ¥y se desss cubrir todass las
modificsciones que csigon dentro del espiritu y dmbito de
la invencidn.

Ssta solicitud, que corrssponde a la presentada
en Istados Unidos de América, el 26 de 3eptiembre de 1973,
con el n? 400.83C, se acogze 3 los beneficios del articulo

51 del vigente Zstatuto sobre Propiedad Industrial,

—14-



- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentaﬁ para que sean objeto de csta solicitud de Patente
de Invencidn en Lspaiia, por VEINLE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

10 18,~ Un procedimiento para preparar conductores
eléctricos aislédos en el que dicho aislamiento comprende
una composicién polimera gue tiene resistencia incrementa-
da a la llama y a la combustidn, que comprende: a) mezclar
a una temperatura de hasta aproximadamente 932C los ingre-

15>’~ dientes siguientes en partes relativas en peso: 100 nartes
de poliolefina polfmera que contiene una combinacién de un
hidrocarburo que contiene halégeno con al menos un &xido
nétalico en particulas seleccionado del grupo gue consta

S de dxido férrico, 6xido ferroso, 6xido cuproso y Sxido ci-

20 prico; b) afiadir hasta aproximadamente 3,5 pqrtes de un
agente de curado de perdxido y alrededor de hasta 1 parte
de agente de curado conjunto de cianurato de trialilo, al
tiempo'que se mantiene la temperatura hasta alrededor de
932C durante aproximadamente 3 minutos; ¢) extruir a com-

25 posicibn en torno a un conductor de alambre; y d) curar

20-5-76 - 15 =
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dicha composiciébn.

28,- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 18, en el que el hidrocarburo que contiene hallgeno
estd presente en la composicién aislante en cantidad su-
ficiente para proporcionar al menos aproximadamente 8 por
ciento en peso de haldgeno, basado en el peso del conte-
nido orgdnico de la composicién aislante, y el éxido metd-
lico estd presente en cantidad de al menos 3 por ciento
en peso del contenido orgdnico de la composicidn aislan-
te.

73§.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 22, en el que el hidrocarburo que contiene haldgeno es
un hidrocarburo que contiene cloro,

42,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 32, en el que el contenido de cloro estd en cantidad
de al menos aproximadamenté 15 por ciento en peso del con-
tenido orgdnico de la composicién aislante, y el éxido me-
tdlico estd presente en cantidad de al menos'aproximadamen—
te 5 por ciento en peso del contenido orgdnico de la compo-
sicidn aislante.

52.- Un procedimiento segin la reivindica~
cibn 48, en el que el hidrocarburo que contiene cloro es
el producto de reaccidn de condensacidn de un mol de fu-
rano y dos moles de hexaclorociclopentadieno.,

62,- Un procedimiento segin la reivindica-

- 16 =
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cibn 12, en el que la poliolefina polimers comprende po-

lietileno.

T78.,~- Un procedimiento para preparar con-
ductores eléctricos aislados,

Tal y como se ha descrito en la liemoria
que antecede, representado en log dibujos que se acompa-
flan y con los fines que se han especificado.

Bata llemoria consta de dieccisiete hojac

escritas a mdquina por una sola cara.

Hadrid, (3 Ji#1976
P .A *

Oscar de Elzabury
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