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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

golicitada en Espafia a favor de D. CARLOS FRADERA PELLICER,
de nacionalidad espafiola, domiciliado en calle Balmes n® 454,
BARCEIONA, por "Procedimiento para la fabricacién de un con-
centrado de graﬁo fino de aditivos ignf{fugos espumentes sé-
lidos para materias pldsticas, lacas y pinturas, masas de

recubrimiento y substratos similares!e = = = = =« = == o «

-

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencién se refiere a un procedimiento para
la fabricacién de un concentrado de grano fino de aditivos
ignffugos espumantes sdlidos para materias pldsticas, lacas

¥y pinturas, masas de recubrimiento y substratos similaresg.-

La invencién se refiere, ademds, a la utilizacidn
de los conéenirados febricados de grano fino como mediog de
proteccidn igni{fuga, particularmente en cuerpos moldeados
termopldsticos o duropldsticos o en masas de recubrimiento

con inclusién de pinturas de dispersidn acuosgse = = = = -

Eg conocido el procedimiento de incluir en mate-
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ries pldsticas o en masas de recubrimiento que consisten
gubstencialmente de materies plédsticas unos aditivos que
desdoblan nitrégeno y/o‘agua bajo condiciones piroliticas
y/o formen srmazones de carbono & modo de espuma, a través
de los cuales se reduce fuertemente la conductibilidad tér-
mica y se incrementa con ello la accidn ignifuge de estos
aditivose. Como aditivos de esta clase han llegado a ser
conocidos por ejemplo polioles sdlidos, como la pentaeri-
trita, compuestos con contenido de nitrégeno, como la me-
lamina, la guanine y le urea, asf{ como los fosfatos o los

polifoafatos aménicos como espumsntese = = = = = = w = ~ =

En la utilizacidén de estas substancias en pinturas
ignffugas, las cuales tienen generslmente un espesor medio
de recubrimiento de 0,2 a 0,7 mm, se forman, bajo las condi-
ciones de una desintegracidn pirolitice, unas estructuras
de espuma de 5 a 10 mm de altura. La proteccidn ignifuga
gsegiin DIN 4102 corresponde por término medio solamente a
la clase F15 hasta F30, lo cual no solamente es debido a la
altura relativamente reducida de la espuma, sino tembién a
una egtructura irregular de la espuma y su reducida resis-
tencia mecdnica, cuye cause eg el contenido relativamente
elevado de substancias de accidén ignifuga o espumantes que
se requiere y frecuentemente su insuficiente compatibilidad
(por ejemplo a causa de las caracteristicas hidréfilas de

los polioles) con el aglutinante de materia pléstica. Ade-
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nds, estas pinturas o masas de recubrimiento presentan poca
resistencia a la intemperie, lo cual debe atribuirse a las

Se ha descubierto que estos inconvenientes pueden
evitarse si los aditivos ignifugos se llevaen segin la in-
veneidn a una forme determinada de un concentrado de grano
fino que es compatible con el aglutinante y asegura una dis-
tribucidn uniforme de la substancia activa al introducirle

en el aglutinante o en la materia pldsticae = = = = = = w =

El procedimiento segin la invencidn para la fabri-
cacidn de un concentrado de grano fino de aditivos ignffugos
espumantes sélidos para materias plésticas, lacas y pinturas,
masas de recubrimiento y substratos similares estd caracte-
rizado porque log aditivos se desmenuzan a un tamafio de gra-
no inferior & 5 micras, se recubren con un material polimero
que es compatible o idéntico con la masa de recubrimiento,
se seca, en su caso, la mezcla recubierta despuéds de exten-
derla para former una hoja homogeneizada a una temperatura
inferior a los 2002C, se desmenuza nuevamente a un tamaiio
de grano inferior a 50 micras y se repite, en su casgo, el
recubrimiento, ¢l desmenuzado y el secado otra vez o0 una

pluralided de veces con el mismo o diferente material poli-

Particularmente debe encontrarse en sl concentrado
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terminado del 30 al 90% en peso de los aditivos ignifugos. -

La febricacién de granos de un concentrado recu=
bierto de los aditivos ignifugos impide el desmezclado prema-
turo de estos aditivos, tal como era la regla segin el esta~
do de la téenica g cauéa de las diferentes densidades y ase-
gura con ello la formacidn de une capa uniforme de espuma
y con ello una proteccidn ignifuga uniforme en todos los

PImtOSo—---'-—-- ------- - ww am we am

Segin un modo de ejecucidn de la invencién se pro-

cede del modo siguientes = = = = = = = = = = o - - - - - -

Los aditivos individuales con inclusidn de los es-
pumantes se someten a una operacién de molienda de 12 - 24
horas, debiéndose encontrar el tamafio de las partficulas indi-
viduales por debajo de 5 micras, preferentemente debajo de
1 micra. Despuds de la operacién de la molienda,las partfcu-
las se recubren con un aglutinante de por si conoecido, como
una laca o una materia pldstica, y se hacen pasar por un
molino de cilindros. La masa se geca a continuacidn en una
capa muy delgada, preferentemente bajo presidn disminufda.
La temperatura de secado no deberd sobrepasar los 2002C, pero

deberd encontrarse preferentemente cerca de 1002Ce = = = = =~

Después de haberse obtenido el secado completo

gse somete le masa nuevamente a un proceso de molienda. El
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grado de finura depende en este caso de lg finalidad de aplif
cacidn. Cuando se trate de masas de recubrimiento que deben
aplicarse en capas espesas, el polvo producido por el proce-
s0 de moliende puede tener por término medio un tamafio de
grano de 5 - 10 mieras y como méximo 50 micras. En ello no
gse produce ningin dafio fuerte de la superficie de las subs~
tancias, y los componentes individuales de la mezcla activa
estdn rodeados por una envoltura protectora. Cuando se ha
efectuado el mezclado con el materiasl de recubrimiento, las
partfculas activas recubiertas de los aditivos ignifugos
permanecen a una distancia predeterminada entre si y con-

tinden en estado altamente 20tivoe = = = = = = = = = = -

En los aumentos de temperatura por encima de los
500eC, las reaqciones ign{fugas se producen con una rapidez
mucho mayor y la conductibilidad térmice se reduce ya en un
momento muy temprano. Frente a un mezclado normal se consi-
gue aqui una ganancia considerable en resistencia ignifuga.
Asf pueden trasladarse las magas de recubrimiento, que eran
justamente aptas para obtener la clase F30 de proteccidn

ignffuga, a 1a clase F60e = = = = = = = = = = = = = = = =

Bstos valores se incrementan en parte todavia mds
si el material obtenido después de haber efectuado la pri-

mera envoltura se somete a un segundo o tercer tratamientoe.

Segin la invencidn, para incrementar la eficacia
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del concentrado se emplea por lo menos en la dlitima capa
exterior un material polfmero que desdoble nitrégeno y/o
agua bajo condicioneg pirolfticase Substencias polimeras
particularmente adecuadas y por lo tanto preferentes para
este fin son resinas epoxi endurecidas mediante aminas y/o
amidas, resinas de melamina o polidsteres no saturados con

contenido de grupos hidrdéxilogse = = = = = = - - - -

La aplicacidén del recubrimiento se efectia de
modo de por g conocido medisnte inmersién, impregnacién
¥y agitacidn. En muchos casos es preferente la pulverizacién
de contracorriente, debido a que proporeiona un polvorecu=
bierto de una manera particularmente uniforme. También se

pueden obtener en algunos casos resuliadog favorgbles me-

diante procedimientos de lecho fluidizados « « = w = = = =

Es preferente, ademds, utilizar para por lo menos
una capa del recubrimiento de los aditivos ignifugos un
material polimero que reaccione bajo condiciones pirolfti-
cas de modo endotérmico con el substrato o con el sglutinan-
tee Para ello son adecuadas por ejemplo resinas de conden-
sacién de fenoles con compuestos de nitrégeno, por ejemplo
polialquiloureas, como con p~cresol con dimetilurea, o tam-

bién productos de alfa-ureidoalquilacidn de fenolege = = =

Como aditivos ign{fugos son adecuados para el pro-

cedimiento segin la invencidn la mayoria de las subgtancias
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conocidas para este fin, como cqmpuestos fosféricos, polio-
les, aminas y/o amidas. Adicionalmente pueden utilizarse,
ademds, substancias minerales ligantes de agua, como los
Mmmhswmdwswm?ﬁumsmhwhm@(wﬂﬁ%h
A1(0H) 37 nemihidratoe Substencias particularménte adecua~-
das para el procedimiento segin la invencién son los come-
puestos fosfdricos ignifugos, tri-p-cresilfosfato, éster
fenflico del dcido clorurofosférico, dihidrogenfosfato
aménico, trisodiofosfato-~hidrato, disodiofenilfosfato y/o

colamin-fenolftaleinfosfatoe = « = @ w w o = = = - - -

Los concentrados de grano fino fabricados segin
la invencidn pueden utilizarse como aditivos ignifugos espu—
mantes en cuerpos moldeados de materias termoplésticas 0
duropldsticas o en masas de recubrimiento, con inclusidn de

pinturas de dispersidn @cuogage = = = = = = = - = - - -

Los polvos sirven por ejemplo para introducirlos
en mesas de resina epoxl, las cuéles ge utilizan pare la ul-
terior elaboracidn de placas o estructuras sandwich prote-
gidas contre incendios o también tubes, particularmente
en la petroquimica, por ejemplo para refinerias. Estas mez-
clag también pueden aplicarse como gelcoats, por ejemplo
sobre otros soporites de resina o sobre otros soportes como
madera, tableros de virutas o cartones. Conjuntamente con

los polvos segin la invencidn que se han descrito, pueden
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utilizerse sin més otras substancias adicionales ignifugas
o formedoras de capas aislantes, reduciéndose considerable-
mente mediante el objeto de la invencidn la influencia re-

cefproca en comparacidén con la situacidén anterior. - - — - =

Los polvos de concentrado fabricados segin la
invencién también pueden utilizarse en dispersidn acuosa.

Esto comprende tambidn dispersiones de resina fenélica que
girven pars reforzar fibras de vidrio y que pueden produ-
cir un congiderable aislamiento térmico en el caso de in-
cendio. A ello hay que gfiadir que ya no eg necesario limi-
tar le cantidaed de aplicacidn de estas dispersiones por m3
a un mfnimo, sino que la cantidad depende de las necesida-
des técnicase Mediante la variacidn en la composicién del
ncleo del polvo y la cape exterior que lo envuelve, el

polvo puede adgptarse de manera excelente al fin de apli-

cacidn correspondiente y adicionalmente a la substancia de

bage, lo cual no era posible segin el estado de la técnica.

Parg facilitar la eomprensidn de las precedentes
ideas, se describen seguldemente unos ejemplos de realizaw-
cién de la invencidn, log cuales, dado su cardcter meramen=-

te ilustrativo, deberén ser considerados como desprovistos
de todo alcance limitativo respecto de la proteccién legal

que ge golicitae = = = - = o e e e - = - - - -
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EJEMPIO I

Las siguientes substancias se someten durante 12

horas a un proceso de moliendas = = = = = = = « = « = = - <

100 gr. de dihidrogenfosfato aménico

50 gr. de pentaeritrita

30 gr. de resina de melamina y formaldehfdo (endurecida en
forma de polvo)

5 gr. de dster fenflico de decido clorurofosférico

Después de la molienda los productos se introducen
en una solucién el 50% en peso de caucho clorado en benceno
y se secan bajo vacfo. Los componentes seéados se muelen
nuevamente en wn molino de bolas para formar un polvo con
una porcidn de partfculas de un tamafio mdximo de 50 micras.
El mdximo de la curva de distribucién se encontraba en 10

MiCTOSe = = = = e oo = o oo o= o o e o e e e e

El polvo se mezcld con una cantidad del 30% en peso
con un condensado de p-cresol-dimetilurea, se secd a 1502C
aproximadamente, se volvid a moler nuevamente, se volvid a
mezclar con el condensado, se secd y se molid y a continua-
cién se mezcld con una laca de resina alquidicﬁ. Una cape
de pintura sobre madera con esta pintura de dispersidn dié
como resultado en el ensayo de inflamacidn segin DIN 4102

la clase P50 de proteceidn ignffuga. En comparacién con ello,
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la misme laca que contenfa la misma cantidad de los mismos
aditivos ign{fugos no recubiertos segin la invencién sola-

mente alcanzé la clase F30 de proteccidn ignifugas ~ = = =
EJEMPLO IT

Las siguientes substancias se molieron durante 24

horas en un molino de bolas:

150 gr. de fosfato monoaménico

50 gr. de pentaeritrita
40 gre de dietilentetramina
20 gro. de una parafina clorada

10 gr. de geolita

La masa fue introducida a continuacién en una
mezele de resina epoxi y endurecedor de eminoamidas con
una viscogidad de 500 cP y se endurecid la misma. Se ubili-
zaron 150 gr. de resina epoxi y se empled la cantidad de en-
durecedor ajustada al nimero epoxi y al equivalente de ami-
nage La regina epoxi era un aducto de epiclorhindrina y

DLeTONOL Ao = o v o 0o ot o e o e o o e W e e o e e -

Despuds del endurecimiento se sometid la mezcla a
un nuevo proceso de molienda fina y se molid hasta un temafio

medio de granoc de 5 MiCrafe = = = = = = = = = = - - - - - -

A continuscidn, el material se pulverizd a contra—
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corriente con una solucién de una mezcla de resina epoxi y
anhfdrido en la proporcidn de 1 : 1, y durante la cafda

a través de la torre de pulverizacidn se endurecid a una
temperatura de 1302C. Entonces se produjo una segunds capa
exterior alrededor del polvo de concentrado seco, y después
del endurecimiento golamente fue necesario un ligero trabajo
de molienda para separar las partficulas que eventualmente

estaban pegadas entre sfs = = = = o = v - - - - - - -

A continuacidn, el polvo se aventd pera obtener

una finurs uNiforme. = — = = @ = = = = @ = = = = - = - - -

El polvo fue empleado en una cantidad del 35% en
peso con una mezcla de la misma clase de resina epoxi y endu-
recedor para la fabricacidn de tubos reforzados con fibra de

vidrio. Los tubos presentaron una proteccidn ignffuga de la

clase F60 segln DIN 4102¢ = = = = = = = = = = = = = = = = =

Descritas convenientemente las caracterfsticas de
la invencidn, se hace constar que en la misma se podrén
introducir cuantas variantes de detalle pueda aconsejar la
experiencia, siempre que con ello no se modifique la esgen-

A los efectos congiguientes se declaran de nove-
dad y propledad para Espaefia, sus territorios y plazas de

soberanfa, las reivindicaciones que siguene = ~ = = = = « =
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REIVINDICACIONES

1o~ Procedimiento para la fabricacién de un con-
centrado de grano fino de aditivos iegn{fugos espumantes sd-

lidos para materias pldsticas, lacas y pinturas, magas de

Be recubrimiento y substratos similares, caracterizado porque
los aditivos se desmenuzan o un tamafio de grano inferior a

5 micras, se recubren con un material polimero que es com-

patible o idéntico con la mase de recubrimiento, se seca,

en su ceso, la mezcla recublerts despuds de extenderla pare
10+ formar una hoja homogeneizada a una temperatura inferior g

los 2002C, se desmenuza nuevamente a un tamafio de grano in=

ferior a 50 micras y se repite, en su caso, el recubrimiento,

el desmenuzado y el secado otre vez o una pluralided de ve-

ces con el mismo o con diferente material pollimercs - = = =

150 2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la cantidad de log aditivos se elige de
$al manera que en el concentrado terminado se encuentra del

30 al 90% en peso de estos aditivoge =~ = = w = = = = = - -

3e~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1 § 2,
204 caracterizado porque como material polimero se utiliza por
lo menos en la dltima capa exterior, un material que desdo-

bla nitrégeno y/o sgua bajo condiciones piroliticase - - -

4.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 3, ca-
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racterizado porque como material polimero se emplea por lo
menos en la dltima capa exterior una regina epoxi endurecida
mediante eminas y/o amidas, una resina de melamina o un po-

lidster no saturado con contenido de grupos hidréxilose - =

5o~ Procedimiento, segdn la reivindicacidn 1 a 4,
caracterizado porque el mezeclado de los aditivos con el ma-
terial polimero se efectiia mediante pulverizacidén de contra=-

6= Procedimiento, segin la reivindicacién 1 a 5,
caracterizado porque se emplea un material polimero parsa por
lo menos uno de los recubrimientos de log aditivosg, el cual
reacciona ae modo endotérmico con el substrato bajb condi-~

ciones Piroliticas. ________ -l e e . . - e o e

To~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1 a 6,
caracterizado porque se utilizan como aditivos ignifugosrcom-
puestos fosféricos, polioles, aminas y/o amidas y adicional~

mente substancias minerales ligantes de agufe = = = = = - =

8e~ Procedimiento segdn la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque se utilizan como compuestos fosféricos
ign{fugos tri-p-cresilfosfato, dster fenflico del 4cido
clorurofosférico, emoniddihidrogenfosfato, trisodiofosfato-

~-hidrato, disodiofenilfosfato y/o colamin-fenolftaleinfos-
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9= Procedimiento, segin las reivindicaciones 1
a 8, caracterizado por la utilizacién de concentrados de
grano fino de aditivos ignffugos egpumantes como medios de
proteccién contra incendios en cuerpos moldeados de materia
termopldstica o duropléstica o en masas de recubrimiento,

con inclusidn de pinturas de dispersidn acuosase = = = «= =

10 ¢~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN
CONCENTRADO DE éRANO FINO DE ADITIVOS IGNIFUGOS ESPUMANTES
SOLIDOS PARA MATERIAS PLASTICAS, LACAS Y PINTURAS, MASAS
DE RECUBRIMIENTO Y SUBSTRATOS SIMILARES"s = = = @ « = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en

la presente memoria que consta de catorce hojas, foliadas

y mecanografiadas por una sola de sus carag.

MADRID = & . 1877
pA M CUREL SUROL

Mreedinsd
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