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DESCRIPCION
Durémero, procedimiento de preparacion, utilizacién y composiciones
Objeto del invento

El invento se refiere a un durémero, a un procedimiento para la preparacion del durémero, a una utilizaciéon del
durémero, asi como a unos agentes ignifugantes y a unas composiciones de materiales sintéticos que contienen el
durémero. Se describe un polimero que contiene fésforo, constituido sobre la base de ésteres plurifuncionales de
acidos carboxilicos insaturados, que esta reticulado tridimensionalmente y forma el durémero reivindicado. El
durémero es apropiado como agente ignifugante y para su utilizacion en agentes ignifugantes para materiales
sintéticos.

Antecedentes del invento

Con el fin de poner a disposicion una ignifugacion para materiales sintéticos se conocen numerosas sustancias, que
se pueden emplear a solas o en combinacién con otras sustancias, que ponen a disposicién unas propiedades
ignifugantes similares o que se complementan. Preferiblemente, en tal caso se utilizan unas sustancias exentas de
halégenos con el fin de evitar la formacion y liberacion de sustancias toxicas. Entre los conocidos agentes
ignifugantes exentos de halégenos se cuentan los que se basan en hidroxidos metalicos, fosfatos, fosfinatos o
fosfonatos organicos o inorganicos con sustancias que actian sinérgicamente, o derivados de compuestos de 1,3,5-
triazina y mezclas a base de éstos.

Entre otros, se conocen algunos aditivos ignifugantes monoméricos de bajo peso molecular, los cuales, sin embargo,
a causa de su fuerte efecto plastificante en el caso de los materiales sintéticos que contienen el agente ignifugante,
conducen a significativos empeoramientos de las propiedades materiales tanto al realizar la elaboracién como
también al utilizar el material sintético. Ademas de ello, en el caso de tales aditivos ignifugantes de bajo peso
molecular, a causa de su capacidad para la migracion en el material sintético, después de un determinado periodo
de tiempo disminuye su efecto ignifugante por conglomeracion (distribucion menos buena del aditivo ignifugante) o
lixiviacion (migracion hasta junto a la superficie y eventualmente salida desde el material sintético).

Unos aditivos ignifugantes poliméricos de alto peso molecular tienen, por el contrario, por regla general solamente
unos insignificantes efectos plastificantes y una pequefia capacidad de migracion. Ellos, sin embargo, al contrario
que unos aditivos ignifugantes de bajo peso molecular en el caso de la elaboracion técnica, son peor miscibles con
el material sintético que se ha de proteger, particularmente a causa de una capacidad de fusion y una solubilidad en
el material sintético peores. A partir del documento de solicitud de patente internacional WO 2009/109347 A1 se
conoce por ejemplo un polimero plurifuncional lineal, que se obtiene mediante una reaccion por adicion de Michael
de DOPO con un acido itacénico y una subsiguiente policondensacion con etilenglicol. En el caso de la utilizaciéon de
este polimero en poliésteres o poliamidas, éstos/éstas tienen, en el caso de unas usuales condiciones de extrusion
de materiales sintéticos (de 250 a 270 °C), una consistencia pegajosa y fuertemente adherente, con lo que se puede
observar, particularmente en la zona sometida a carga, de manera aumentada, una obstruccién y un pegamiento
(agarrotamiento) de ciertas piezas del equipo de extrusion. Ademas de ello, este polimero se descompone ya a partir
de unas temperaturas de aproximadamente 300 °C.

A partir del documento WO 2011/080306 se conoce la utilizacién de tales polimeros de productos de reaccién por
adicién de DOPO en conexiéon con otros componentes ignifugantes. Se supone que tiene lugar una elaborabilidad
mejorada de materiales sintéticos mediante una utilizacion de cantidades mas pequefias de este polimero en
conexion con otro componente ignifugante, que actua sinérgicamente con el polimero en el caso de esta
composicion. Por lo tanto, unos materiales sintéticos que contienen tales mezclas sinérgicas, a pesar de la
utilizacion de un polimero mal elaborable, son elaborables sin pegamiento ni dosificacion en el procedimiento de
extrusion.

Mision

La mision del presente invento consistié por lo tanto, en comparacion con el estado de la técnica, en poner a
disposicion una sustancia que posea propiedades ignifugantes, asi como sea estable térmicamente y bien
elaborable y que, en el caso de su inclusion en un polimero de material sintético, no influya o solamente influya poco
sobre las propiedades materiales de éste.

Descripcion del invento

El problema planteado por esta mision se resuelve mediante un durémero que es obtenible mediante un
procedimiento en el que en una primera etapa se hace reaccionar un compuesto o una mezcla de compuestos que
tienen la Férmula general |
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pudiendo los radicales R® ser iguales o diferentes dentro de un compuesto de la Férmula |1l o dentro de la subunidad
Ay

5 empleandose el compuesto o la mezcla de compuestos de la Formula | en una relacién con el compuesto de la
Formula 1l, de modo que la relacion de
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siendo R® hidrégeno, CH>,OH, OH, un alquilo de C+-Cs, un arilo de C¢-C12, un alquilarilo de C¢-C12 0

y Y representando

n, en el compuesto de acuerdo con la Férmula | o en las mezclas de compuestos de acuerdo con las Formulas | y 11,
una longitud media de cadena situada en el intervalo de 1 a 100.

En el caso del durémero se trata de una molécula reticulada tridimensionalmente, que es insoluble en agua (entre
otras cosas, en el caso de condiciones normales, es decir a 0 °C y 1,01325 bares). El durédmero es también insoluble
en las condiciones mas arriba mencionadas, asi como generalmente en disolventes organicos, que son conocidos
por un experto.

El durémero obtenido tiene una temperatura de descomposicion de por lo menos 350 °C. Particularmente, la
temperatura de descomposicion esta situada en el intervalo de 350 °C hasta 550 °C, preferiblemente de 380 °C
hasta 500 °C. Un durémero tal es apropiado particularmente para la inclusion en materiales sintéticos al realizar la
extrusiéon, puesto que, por un lado, a las temperaturas de tratamiento usuales para la extrusién, él no se
descompone ni se funde y, por otro lado, se descompone a unas temperaturas mas altas, que aparecen en el caso
de los incendios y de esta manera desarrolla su efecto ignifugante.

El concepto de “durémero” en el sentido de este invento abarca en este caso tanto un durémero como también unas
mezclas de durémeros.

El durémero es obtenible mediante la sucesion de etapas de reaccién que mas arriba se ha descrito, en las que en
la primera etapa un compuesto organofosforado segun la Férmula Il se liga, en una reaccién por adicion de Fosfa-
Michael, a unos ésteres insaturados plurifuncionales segun la Férmula |. Se emplea en este caso una cantidad en
defecto del compuesto organofosforado segun la Férmula Il en comparacién con los grupos de éster que estan
contenidos en los ésteres insaturados plurifuncionales o respectivamente en los enlaces dobles de C-C situados en
los bordes (enlaces a,B-insaturados). Mediante el empleo del compuesto organofosforado en una cantidad en
defecto no tiene lugar ninguna reaccién completa de los dobles enlaces de C-C situados en los bordes, de manera
tal que los remanentes enlaces dobles de C-C se hacen reaccionar en la segunda etapa mediante una
polimerizacién catalizada por radicales y de esta manera resultan unos productos poliméricos reticulados.

El concepto de “cantidad en defecto” significa, en este contexto, que se emplea en la reaccién un numero de
compuestos organofosforados menor que el numero con el que los dobles enlaces de C-C situados en los bordes
estan presentes en el éster insaturado plurifuncional o respectivamente en la mezcla de ésteres segun la Férmula I,
tratandose de una relacién molar.

Las sustancias indicadas como compuesto segun la Férmula Il son 6-6xido de 6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosforina
(DOPO, CAS-n° 35948-25-5), oxido de difenilfosfina (DPhPO, CAS-n°® 4559-70-0) y 2-6xido de 5,5-dimetil-1,2,3-
dioxofosforinano (DOPO, CAS-n° 4090-60-2).

La reaccion por adicion de Fosfa-Michael en la primera etapa asi como la polimerizacién catalizada por radicales en
la segunda etapa tienen lugar en las condiciones de reaccion que son conocidas por un experto para las reacciones
individuales. Un control de la complecién del transcurso de la reaccién por adicion de Fosfa-Michael se efectua
preferiblemente mediante una RMN (resonancia magnética nuclear), vigilandose preferiblemente la desaparicion de
los eductos (= productos de partida).

La formacién de los productos poliméricos se pone de manifiesto en el caso de la preparacién del durémero
mediante precipitacion del producto a partir de la solucidn, en la que tiene lugar la polimerizacion. EI durémero
resulta en tal caso en forma pura y no necesita ninguna otra purificacion. Solamente mediante inclusién pueden
estar contenidos particularmente unos disolventes que, sin embargo, se pueden eliminar mediante una subsiguiente
etapa de desecacion. Una tal etapa de desecacion se efectia preferiblemente a unas temperaturas situadas en el
intervalo de aproximadamente 200 °C hasta 270 °C, mas preferiblemente bajo un vacio situado en el intervalo de
aproximadamente 4 mbar hasta 8 mbar.

Ciertamente, se ha puesto de manifiesto que las particulas precipitadas pueden recibir una cierta cantidad de
material liquido, pero las particulas del durémero, sin embargo, no se disuelven sino que solamente se hinchan.

El durémero se puede incluir en forma de particulas en unos materiales sintéticos, particularmente en unas/unos
poliamidas y poliésteres, y modifica en tal caso las propiedades mecanicas, la resistencia a los arafazos y la
indeformabilidad en caliente de éstos solamente de manera insignificante. Para ello, las particulas obtenidas en el
procedimiento se muelen hasta un tamafo deseado y/o se separan mediante procedimientos conocidos, tales como
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p.ej. un tamizado, pudiéndose escoger particularmente unos diametros medios de particulas d50 situados en un
intervalo de 10 ym hasta 50 pm.

El dato de la longitud media de cadena n para el compuesto o para la mezcla de compuestos dela Formula | y la
mezcla de compuestos de la Férmula Il abarca el hecho de que se emplean unas mezclas de compuestos |, que en
la unidad A pueden tener diferentes longitudes de cadenas n, designando el dato de la longitud media de cadena n
también la media numérica de las diferentes longitudes de cadena n o respectivamente de la longitud media de
cadena n. Este dato abarca también el hecho de que solamente se puede emplear un compuesto de acuerdo conla
Formula |, cuya longitud de cadena n es un numero entero 1, 2, 3, 4 0 mas en un intervalo de 1 a 100. La longitud
media de cadena permanece inalterada en el transcurso del procedimiento, de manera tal que la longitud media de
cadena en la mezcla de compuestos de la Formula Il corresponde a la longitud media de cadena del compuesto de
la Férmula | o respectivamente de la mezcla de compuestos de la Féormula 1.

En una forma de realizacion, en la primera etapa se emplea una mezcla de compuestos de la Férmula general |, que
tienen idénticos R' y/o idénticos X.

A causa de la cantidad en defecto de los compuestos de la Formula Il, en la primera etapa se obtienen diferentes
grupos R>. En el caso de que R’ sea

RF

no se efectua ninguna reaccion.

En el caso de efectuarse la reaccion por adicion de Fosfa-Michael con el grupo

R\

en un compuesto de la Férmula |, R%es

Se entiende que para el transcurso de la reaccion con grupos E individuales en un compuesto de la Férmula | no se
puede hacer ninguna afirmacion. Tanto dentro de un compuesto de la Férmula Ill como también dentro de la
subunidad A' de un compuesto de la Formula lll, pueden reaccionar todos, ninguno o una parte de los grupos E en la
primera etapa, de manera tal que dentro de un compuesto de la Férmula Il y dentro de la subunidad A' los R® son
iguales o parcialmente diferentes entre si. La relacion de los grupos

R

R‘\% R‘\/

a

en la mezcla de compuestos de la Formula Il esta situada en total, sin embargo, en el intervalo de 4:1 a 1:4.

En una forma de realizacion preferida, la relacion molar del compuesto de la Féormula general Il al compuesto o a la
mezcla de compuestos de la Formula general | antes de la reaccion en la primer etapa esta situada en el intervalo de
1 por 5/E hasta 1 por 1,25/E, indicando E el nimero de los grupos
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O

en el compuesto o en la mezcla de compuestos de la Férmula |. Si es que se emplea una mezcla, en el caso de E se
trata del numero promedio de los grupos.

Mediante el establecimiento de la relacion de los participes en la reaccién, se garantiza que, en el caso de un
transcurso completo de la reaccion por adicion de Michael, se conserven en promedio un numero situado en el
intervalo de un 10 % a un 80 % de los dobles enlaces C-C, que luego en la segunda etapa estan a disposicién para
una polimerizacion por radicales, con lo que se obtiene un durémero bien reticulado.

En una forma de realizacién preferida, n esta situado en el intervalo de 1 a 50.

En una forma de realizacion, n representa una longitud de cadena situada en el intervalo de 1 a 25, particularmente
de 1 a 15, preferiblemente de 1 a 10.

En una forma de realizacion preferida, el compuesto | se escoge entre tetraacrilato de pentaeritritol, pentaacrilato de
di(pentaeritritol), hexaacrilato de di(pentaeritritol), trisacrilato de trimetilolpropano e isocianurato de tris(2-acriloxietilo)
(tetraacrilato de pentaeritritol (PETA, N° de CAS 4986-89-4)), pentaacrilato de di(pentaeritritol) (DPPA, N° de CAS
60506-81-2), hexaacrilato de di(pentaeritritol) (N° de CAS 29570-58-9), trisacrilato de trimetilolpropano (TMPTA, N°
de CAS 15625-89-5), isocianurato de tris(2-acriloxietilo) (THEICTA, N° de CAS 40220-08-4)). Se ha puesto de
manifiesto que éstos son especialmente bien apropiados para la puesta a disposicion de un durémero bien
reticulado.

En una forma de realizacién preferida, la reaccion se efectia en la primera etapa mediando catalisis con un
catalizador, que se escoge entre aminas terciarias y bases aminicas terciarias. El catalizador es preferiblemente
trietilamina. Se ha puesto de manifiesto que un tal catalizador es ventajoso para el transcurso completo de la
reaccion por adicion de Michael en la primera etapa y al mismo tiempo no tiene repercusiones perturbadoras al
realizar la subsiguiente polimerizacion catalizada por radicales.

En una forma de realizacion preferida, la reaccion se efectia en la segunda etapa en el seno de una emulsion en
tolueno o agua. En la segunda etapa de reaccion, el duromero conforme al invento resulta directamente en forma
pura y precipita a partir de estos disolventes. Por lo tanto, solamente se necesita una desecacion, pero ya no es
necesaria ninguna otra purificacion adicional del durémero.

Preferiblemente, la polimerizacion por radicales en la segunda etapa tiene lugar en una atmdsfera de gas protector,
preferiblemente en una atmadsfera de nitrégeno.

En una forma de realizacion preferida, la reaccion se efectia en la segunda etapa con ayuda de un agente iniciador
de radicales, que preferiblemente se escoge entre azo-bis-(isobutironitrilo) (AIBN) y peréxido de dibenzoilo.
Preferiblemente la reaccion se efectia mediando el empleo de azo-bis-(isobutironitrilo).

Es conforme al invento también un procedimiento para la preparacion del durémero conforme al invento, en el que
en una primera etapa se hace reaccionar un compuesto o una mezcla de compuestos que tienen la Férmula general |

Ri
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5 que en una segunda etapa, en una polimerizacion catalizada por radicales, es convertida quimicamente en un
durémero, siendo

R’ hidrégeno, un alquilo de C1-Cs, un arilo de Cs-C12 0 un alquilarilo de Ce-C12,
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pudiendo los radicales R® ser iguales o diferentes dentro de un compuesto de la Férmula 11l o dentro de la subunidad
Ay

empleandose el compuesto o la mezcla de compuestos de la Formula | en una relacion con el compuesto de la
15 Férmula Il, de modo que la relacion de
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en la mezcla de compuestos lll, que se ha obtenido en la primera etapa, esta situada en el intervalo de4:1a 14,y

siendo
X
CH‘
Hzlf Hz
[o) HC H
(0] s
4
Hg H2

siendo R* hidrogeno, CH>OH, OH, un alquilo de C+-Cs, un arilo de Cs-C12, un alquilarilo de Cs-C120

0
siendo
Z
CH‘
mT Hz
fo) HC Hp
(0] ’
4
CH o=t R
Hz H!

siendo R® hidrégeno, CH,OH, OH, un alquilo de C4-Cs, un arilo de C¢-C12, un alquilarilo de C¢-C12 0

He—9 ?———-.RB

0

y Y representando

n, en el compuesto de acuerdo con la Férmula | o en las mezclas de compuestos de acuerdo con las Formulas | y Il
una longitud media de cadena situada en el intervalo de 1 a 100.

Mediante la sucesion de etapas de reaccion que mas arriba se han descrito, en las que en la primera etapa se liga
un compuesto organofosforado segun la Formula Il en una reacciéon por adicion de Fosfa-Michael con ésteres
insaturados plurifuncionales segun la Férmula |, se obtiene un durémero o respectivamente una mezcla de
durémeros. En tal caso se emplea una cantidad en defecto del compuesto organofosforado segun la Férmula Il en
comparacion con los grupos de éster contenidos en los ésteres insaturados plurifuncionales o respectivamente en
los dobles enlaces C-C situados en los bordes (enlaces a,B-insaturados). Mediante el empleo del compuesto
organofosforado en una cantidad en defecto no tiene lugar ninguna reaccion completa de los dobles enlaces de C-C
situados en los bordes, de manera tal que los remanentes dobles enlaces de C-C se hacen reaccionar en la
segunda etapa mediante una polimerizacion catalizada por radicales y de esta manera resultan unos productos
poliméricos reticulados.

El concepto de “cantidad en defecto” significa, en este contexto, que se emplea en la reaccidon un numero de
compuestos organofosforados menor que el nimero con el que los dobles enlaces de G-C situados en los bordes
estan presentes en el éster insaturado plurifuncional o respectivamente en la mezcla de ésteres segun la Formula |,
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tratandose de una relaciéon molar.

Las sustancias indicadas como compuesto segun la Férmula Il son 6-6xido de 6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosforina
(DOPO, CAS-n° 35948-25-5), oxido de difenilfosfina (DPhPO, CAS-n° 4559-70-0) y 2-6xido de 5,5-dimetil-1,2,3-
dioxofosforinano (DOPO, CAS-n° 4090-60-2).

La reaccion por adicién de Fosfa-Michael en la primera etapa asi como la polimerizacién catalizada por radicales en
la segunda etapa tienen lugar en las condiciones de reaccion que son conocidas por un experto para las reacciones
individuales. Un control de la compleciéon del transcurso de la reaccion por adicion de Fosfa-Michael en la
composicion de material sintético se efectia preferiblemente mediante una RMN, vigilandose preferiblemente la
desaparicion de los eductos.

La formacion de los productos poliméricos se pone de manifiesto, en el caso de la preparacion del durémero,
mediante precipitaciéon del producto a partir de la solucidn, en la que tiene lugar la polimerizacion. EI durémero
resulta en tal caso en una forma pura y no necesita ninguna otra purificacion. Solamente mediante inclusiéon pueden
estar contenidos particularmente unos disolventes que, sin embargo, se pueden eliminar mediante una subsiguiente
etapa de desecacion. Una tal etapa de desecacion se efectia preferiblemente a unas temperaturas situadas en el
intervalo de aproximadamente 200 °C hasta 270 °C, preferiblemente bajo un vacio situado en el intervalo de
aproximadamente 4 mbar hasta 8 mbar.

Las particulas obtenidas en el procedimiento pueden ser molidas en otra etapa adicional hasta un tamafio deseado
y/o un tamafio deseado se separa mediante procedimientos conocidos, tales como p.ej. un tamizado, pudiéndose
escoger particularmente unos diametros medios de particulas d50 situados en un intervalo de 10 um a 50 ym.

El dato de la longitud media de cadena para el compuesto o la mezcla de compuestos de la Férmula | y la mezcla de
compuestos de la Férmula Il abarca el hecho de que se emplean unas mezclas de compuestos | que pueden tener
en la unidad A diferentes longitudes de cadenas n, designando el dato de la longitud media de cadena n también la
media numérica de las diferentes longitudes de cadenas n o respectivamente la longitud media de cadena n. Este
dato abarca también el hecho de que se puede emplear solamente un compuesto segun la Férmula |, cuya longitud
de cadena n es un numero entero de 1, 2, 3, 4 o mas en un intervalo de 1 hasta 100. La longitud media de cadena n
permanece inalterada en el transcurso del procedimiento, de manera tal que la longitud media de cadena en la
mezcla de compuestos de la Férmula Il corresponde a la longitud media de cadena del compuesto de la Formula | o
respectivamente a la de la mezcla de compuestos de la Férmula 1.

En una forma de realizacion, se emplea en la primera etapa una mezcla de compuestos de la Férmula general | que
tienen idénticos R' y/o idénticos X.

En una forma de realizacion preferida, en el procedimiento la relacion molar del compuesto de la Férmula general |l
al compuesto o a la mezcla de compuestos de la Férmula general | antes de la reaccion en la primera etapa esta
situada en el intervalo de 1 por 5/E hasta 1 por 1,25/E, indicando E el numero de los grupos

ﬁ?

O

en el compuesto o en la mezcla de compuestos de la Férmula .
En una forma de realizacién preferida, n esta situado en el intervalo de 1 a 50.

En una forma de realizacion preferida, n representa una longitud de cadena situada en el intervalo de 1 a 25,
particularmente de 1 a 15, preferiblemente de 1 a 10.

En una forma de realizacion preferida, en el procedimiento se emplea un compuesto | que se escoge entre
tetraacrilato de pentaeritritol, pentaacrilato de di(pentaeritritol), hexaacrilato de di(pentaeritritol), trisacrilato de
trimetilolpropano e isocianurato de tris(2-acriloxietilo).

En una forma de realizaciéon preferida, en el procedimiento la reacciéon en la primera etapa se efectia mediando
catalisis con un catalizador, que se escoge entre aminas terciarias y bases aminicas terciarias, preferiblemente
trietilamina.

En una forma de realizacion preferida, la reaccion en la segunda etapa del procedimiento se efectia en el seno de
una emulsioén en tolueno o agua.
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Preferiblemente, la polimerizacion catalizada por radicales en la segunda etapa tiene lugar en una atmoésfera de gas
protector, preferiblemente una atmdsfera de nitrégeno.

En una forma de realizacion preferida, la reaccion, en la segunda etapa, se efectia con ayuda de un agente iniciador
de radicales que preferiblemente se escoge entre azo-bis-(isobutironitrilo) y perdxido de dibenzoilo.

Es conforme al invento ademas una composicion de agentes ignifugantes, que contiene un durémero segun una de
las reivindicaciones 1 hasta 7. Se ha puesto de manifiesto que el durémero se puede emplear ventajosamente como
0 en un agente ignifugante, particularmente para unas composiciones de materiales sintéticos.

El durémero desarrolla su efecto ignifugante en la fase gaseosa. El se puede emplear en combinacién con otros
agentes ignifugantes, p.ej. con aquellos que mediante su descomposicion desprenden oxigeno en el entorno del
material sintético protegido de esta manera y/o con aquellos que, mediante su descomposicion a altas temperaturas,
conducen a una formacion de capas sobre la superficie del material sintético que esta provisto del agente
ignifugante. De esta manera se impide eventualmente que continie quemandose el material sintético. Ademas es
también posible utilizar el durémero con unos agentes ignifugantes que funcionan segun otro distinto mecanismo de
efecto.

En una forma de realizacion preferida, la composicion de agentes ignifugantes contiene por lo menos otro
componente ignifugante, que preferiblemente se escoge entre bases nitrogenadas, derivados de melamina, fosfatos,
pirofosfatos, polifosfatos, fosfinatos organicos e inorganicos, fosfonatos organicos e inorganicos, y derivados de los
compuestos antes mencionados, escogidos preferiblemente entre un polifosfato de amonio, con particulas de
polifosfatos de amonio revestidas y/o revestidas y reticuladas con melamina, con una resina de melamina, con
derivados de melamina, con silanos, con siloxanos o con poliestirenos, asi como unos compuestos de 1,3,5-triazina,
inclusive melamina, melam, melem, melon, amelina, amelida, 2-ureidomelamina, acetoguanamina,
benzoguanamina, diaminofeniltriazina, sales y aductos de melamina, cianurato de melamina, borato de melamina,
ortofosfato de melamina, pirofosfato de melamina, pirofosfato de dimelamina y un polifosfato de melamina,
compuestos de 1,3,5- triazina oligoméricos y poliméricos y polifosfatos de compuestos de 1,3,5-triazina, guanina,
fosfato de piperazina, un polifosfato de piperazina, fosfato de etilendiamina, pentaeritritol, fosfato de boro,
isocianurato de 1,3,5-trihidroxietilo, isocianurato de 1,3,5-triglicidilo, isocianurato de trialilo y derivados de los
compuestos antes mencionados.

Se ha puesto de manifiesto que el durémero no solamente tiene propiedades ignifugantes, sino que también en
combinacioén con otras sustancias ignifugantes tiene sobresalientes propiedades ignifugantes en una composicién de
agentes ignifugantes.

Preferiblemente, la composicion de agentes ignifugantes, junto al durémero conforme al invento contiene como otro
componente ignifugante un polifosfato de melamina.

En una forma de realizacion preferida, la relacién del durémero al por lo menos otro componente ignifugante en la
composicion de agentes ignifugantes es de 1:99 hasta 99:1, preferiblemente de 1:99 hasta 1:1 y de manera
especialmente preferida es de 1:99 hasta 1:9.

Estas relaciones son aplicables también a la utilizacion de un polifosfato de melamina como otro componente
ignifugante.

Es conforme al invento ademas la utilizacion del durémero como un agente ignifugante o en una composicion de
agentes ignifugantes en el caso de la produccion de composiciones de materiales sintéticos.

Se ha puesto de manifiesto que unos durémeros conformes al invento, particularmente en el caso de la produccién
de composiciones de materiales sintéticos, tienen propiedades sobresalientes en el procedimiento de extrusion y, sin
influir sobre las propiedades de elaboracién de los materiales sintéticos, se pueden elaborar en estos procedimientos
en diferentes materiales sintéticos. En el caso de la utilizacion del durémero en materiales sintéticos, la temperatura
de transicion vitrea de los materiales sintéticos es modificada sélo insignificantemente.

Unos materiales sintéticos, en los que el durémero se puede utilizar como agente ignifugante o en una composicion
de agentes ignifugantes, se escogen entre poliolefinas, polimeros vinilicos y copolimeros olefinicos rellenos y no
rellenos, elastdmeros termoplasticos constituidos sobre la base de olefinas, elastémeros termoplasticos reticulados
constituidos sobre la base de olefinas, poliuretanos, poliésteres y copoliésteres rellenos y no rellenos, copolimeros de
blogues de estireno, poliamidas y copoliamidas rellenas y no rellenas. Unos ejemplos de copoliésteres son PET y PBT.

En principio, el durébmero y las composiciones de agentes ignifugantes que contienen el durémero son utilizables
para todos los materiales sintéticos arbitrarios. Ellos se pueden emplear como ignifugacion para unas poliamidas no
rellenas y rellenas o respectivamente reforzadas, para unos poliésteres, tales como un poli(tereftalato de butileno) y
un poli(tereftalato de etileno), unas poliolefinas tales como un polietileno y un polipropileno, un poliestireno, unos
copolimeros de bloques de estireno tales como los ABS, SBS, SEES, SEPS, SEEPS y MBS, unos poliuretanos,
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unos poliacrilatos, unos policarbonatos, unas polisulfonas, una poli(éter-cetona), un poli(6xido de fenileno), un
poli(sulfuro de fenileno) y unas resinas epoxidicas, entre otras/os.

En una forma de realizaciéon preferida, las composiciones de materiales sintéticos se escogen entre poliamidas,
poliésteres y poliolefinas rellenas/os y no rellenas/os. Por “una composicion de material sintético” se entiende en
este contexto una composicion de material sintético, que contiene uno o varios materiales de carga, particularmente
aquellos que se escogen entre el conjunto que se compone de unos hidréxidos metalicos, particularmente hidroxidos
de metales alcalino-térreos, hidréxidos de metales alcalinos e hidroxidos de aluminio, unos silicatos, particularmente
silicatos estratificados, una bentonita, silicatos de metales alcalino-térreos y silicatos de metales alcalinos, unos
carbonatos, particularmente carbonato de calcio, asi como de sebo, arcilla, mica, tierra silicea, sulfato de calcio,
sulfato de bario, hidroxido de aluminio, hidréxido de magnesio, fibras de vidrio, particulas de vidrio y esferas de
vidrio, aserrin de madera, polvo fino de celulosa, negro de carbono, grafito, boehmita y colorantes.

Todos los materiales de carga que se han expuesto pueden presentarse tanto en una forma y un tamafo que son
usuales para materiales de carga, que son conocidos por un experto como también en una forma nanoescalar, es
decir como particulas con un diametro medio situado en el intervalo de aproximadamente 1 a aproximadamente 100
nm, y se pueden utilizar en las composiciones de materiales sintéticos.

Para el refuerzo de la composicién de material sintético y el aumento de su estabilidad mecanica, se afaden
preferiblemente fibras de vidrio como material de carga.

En una forma de realizacion preferida, el durémero esta incluido en una proporcion de 1 a 30 % en peso, de manera
preferida entre 1y 15 % en peso, referida al peso total de una composicién de material sintético con un durémero.

Estas relaciones cuantitativas establecen un buen efecto ignifugante del durémero e impiden al mismo tiempo una
modificacién de las propiedades del material sintético tanto al realizar su elaboracién como también en el caso del
material acabado, particularmente en lo que se refiere a las propiedades mecanicas, la resistencia a los arafazos y
la indeformabilidad en caliente.

En una forma de realizacion preferida, el durémero es incluido en una composicion de agentes ignifugantes junto
con otros componentes de ignifugacion en la composicion de material sintético, estando contenida la composicién de
agentes ignifugantes en la composicion de material sintético preferiblemente en una proporcion de 5 a 60 % en
peso, preferiblemente de 10 a 50 % en peso, referida al peso total de la composicidon de material sintético junto con
la composicion de agentes ignifugantes.

En el caso de estas relaciones cuantitativas se garantiza, por un lado, un buen efecto ignifugante de la composicion
de agentes ignifugantes y, por otro lado, se influye solamente poco sobre las propiedades de elaboracion y
materiales del durémero.

Es conforme al invento también una composicién de material sintético, que contiene el durémero conforme al
invento.

Se ha puesto de manifiesto que, particularmente se pueden elaborar las poliamidas, los poliésteres y las poliolefinas
rellenas/os y no rellenas/os, que contienen un durémero conforme al invento, sin que se produzca una modificacion
de las propiedades mecanicas y de las propiedades de elaboracion en diferentes procedimientos para distintos usos.
Particularmente, el durémero no influye sobre el comportamiento de las poliaminas, los poliésteres y las poliolefinas
rellenas/os y no rellenas/os en el caso de una extrusion.

Los materiales sintéticos, en los que el durémero se puede utilizar como agente ignifugante o en una composicion de
agentes ignifugantes se escogen entre unas poliolefinas, unos polimeros vinilicos y unos copolimeros olefinicos,
rellenas/os y no rellenas/os, unos elastdbmeros termoplasticos constituidos sobre la base de olefinas, unos
elastomeros termoplasticos reticulados constituidos sobre la base de olefinas, unos poliuretanos, unos poliésteres y
copoliésteres rellenos y no rellenos, unos copolimeros de bloques de estireno asi como unas poliamidas y
copoliamidas rellenas y no rellenas. Unos ejemplos de copoliésteres son PET y PBT.

En principio, el durdmero es utilizable para materiales sintéticos arbitrarios, entre otros en unas poliamidas no
rellenas y rellenas o respectivamente reforzadas, unos poliésteres, tales como un poli(tereftalato de butileno) y un
poli(tereftalato de etileno), unas poliolefinas tales como un polietileno y un polipropileno, un poliestireno, unos
copolimeros de bloques de estireno, tales como los ABS, SBS, SEES, SEPS, SEEPS y MBS, unos poliuretanos,
unos poliacrilatos, unos policarbonatos, unas polisulfonas, unas poli(éter-cetonas), un poli(6xido de fenileno), un
poli(sulfuro de fenileno) y unas resinas epoxidicas.

El durémero desarrolla su efecto ignifugante en la fase gaseosa. El se puede emplear en combinacién con otros
agentes ignifugantes, p.ej. con los que mediante su descomposicion desprenden oxigeno al entorno del material
sintético que ha sido protegido de esta manera y/o que, mediante su descomposicion a altas temperaturas conducen
a una formacion de capas sobre la superficie del material sintético que esta provisto del agente ignifugante. De esta

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2616483 T3

manera se impide eventualmente una combustion ulterior del material sintético. Ademas de ello, es posible también
utilizar el durémero con unos agentes ignifugantes que funcionan de acuerdo con otro distinto mecanismo de efecto.

Entre los agentes ignifugantes, que pueden estar contenidos en comun con el durémero en una composicion de
material sintético, se cuentan unos componentes ignifugantes, que se escogen preferiblemente entre bases
nitrogenadas, derivados de melamina, fosfatos, pirofosfatos, polifosfatos, fosfinatos organicos e inorganicos,
fosfonatos organicos e inorganicos, y derivados de los compuestos antes mencionados, escogidos preferiblemente
entre un polifosfato de amonio, con particulas de polifosfatos de amonio revestidas y/o revestidas y reticuladas con
melamina, con una resina de melamina, con derivados de melamina, con silanos, con siloxanos o con poliestirenos,
asi como unos compuestos de 1,3,5-triazina, inclusive melamina, melam, melem, melon, amelina, amelida, 2-
ureidomelamina, acetoguanamina, benzoguanamina, diaminofeniltriazina, sales y aductos de melamina, cianurato de
melamina, borato de melamina, ortofosfato de melamina, pirofosfato de melamina, pirofosfato de dimelamina y un
polifosfato de melamina, compuestos de 1,3,5-triazina oligoméricos y poliméricos, asi como unos polifosfatos de
compuestos de 1,3,5-triazina, guanina, fosfato de piperazina, un polifosfato de piperazina, fosfato de etilendiamina,
pentaeritritol, fosfato de boro, isocianurato de 1,3,5-trihidroxietilo, isocianurato de 1,3,5-triglicidilo, isocianurato de
trialilo y derivados de los compuestos antes mencionados.

Junto al durémero y eventualmente otros componentes ignifugantes, en una forma de realizacion pueden estar
contenidos en la composicion de material sintético también unos materiales de carga, particularmente los que se
escogen entre el conjunto que se compone de unos hidréxidos metalicos, particularmente hidroxidos de metales
alcalino-térreos, hidroxidos de metales alcalinos e hidroxidos de aluminio, unos silicatos, particularmente unos
silicatos estratificados, una bentonita, unos silicatos de metales alcalino-térreos y unos silicatos de metales alcalinos,
unos carbonatos, particularmente carbonato de calcio, asi como sebo, arcilla, mica, tierra silicea, sulfato de calcio,
sulfato de bario, hidroxido de aluminio, hidréxido de magnesio, fibras de vidrio, particulas de vidrio y esferas de
vidrio, aserrin de madera, polvo fino de celulosa, negro de carbono, grafito, boehmita y colorantes.

Todos los materiales de carga que se han expuesto se pueden presentar tanto en una forma y un tamafio que son
usuales para materiales de carga, que son conocidos por un experto, como también en forma nanoescalar, es decir
como particulas con un diametro medio situado en el intervalo de aproximadamente 1 hasta aproximadamente 100
nm, y se pueden utilizar en las composiciones de materiales sintéticos.

Para el refuerzo de la composicién de material sintético y el aumento de su estabilidad mecanica, se afaden
preferiblemente fibras de vidrio como material de carga.

Ejemplos

Ejemplo 1: Durémero a base de tetraacrilato de pentaeritritol (PETA) y 6-6xido de 6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosforina
(DOPO)

Método A: Polimerizacién en emulsion en el seno de tolueno

17,62 g (0,05 moles) de tetraacrilato de pentaeritritol y 21,62 g (0,1 moles) de DOPO se dispusieron previamente en
150 ml de tolueno, se mezclaron con 10,12 g (0,1 moles, 13,9 ml) de trietilamina y se calentaron a 80 °C durante 4
horas sin ninguin gas protector, hasta la conversién completa de la reaccion por adicion de Michael (un control de la
desaparicion de los eductos se efectué mediante un analisis por *'P y 'H-RMN). La mezcla se calenté a 125 °C
durante 30 horas bajo un gas protector (aportacion de 100 % de N), reflujo y agitacion intimisima. El producto se
filtré con succién, después de haber secado al aire se molié finamente y se secé completamente en vacio (6 mbar)
durante 6 horas a 225 °C. Se obtuvo un material sélido de color blanco con un rendimiento de 31,65 g (81 %) y las
siguientes propiedades.

Temperatura de transicion vitrea (DSC): 98,0 °C.

Analisis elemental: calculado n*C41H38012P2: C 62,76 %, H 4,88 %, P 7,89 %; encontrado: C 62,21 %, H 5,37 %, P
7,75 %

Método B: Polimerizacion en el seno de tolueno en presencia de un agente iniciador de radicales

105,7 g (0,3 moles) de tetraacrilato de pentaeritritol y 129,7 g (0,6 moles) de DOPO se dispusieron previamente en el
seno de 700 ml de tolueno, se mezclaron con 60,7 g (0,6 moles) de trietilamina y se calentaron a 80 °C durante 5
horas sin ningun gas protector hasta la conversion completa de la reaccion por adicion de Michael (un control de la
desaparicion de los eductos se efectué mediante un analisis por *'P y 'H-RMN). Luego, la fase sobrenadante se
separ6 por decantacion. Los componentes volatiles se separaron en un evaporador rotatorio y el residuo oleoso se
reunié con la fase inferior. A continuacion se afiadieron a esto 600 ml de tolueno. Luego se calentd bajo una
atmosfera de nitrogeno (aportacion de 100 % de N). Después de haberse alcanzado el punto de ebullicion se
afiadio gota a gota una solucién de 0,1 g de azo-bis-(isobutironitrilo) (AIBN) en 10 ml de tolueno mediando enérgica
agitacion en el transcurso de 15 min. Después de un breve periodo de tiempo resulté una suspension de particulas
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de un durémero. Esta suspension se agitdé a reflujo durante 2 horas. El producto todavia caliente se filtré6 con
succion, se lavé con tolueno (150 ml), se secé durante una noche en la salida y finalmente, en un armario de
desecacion en vacio, se calentdé a 210 °C (durante 3 horas, a aproximadamente 6 mbar). Se obtuvieron 223,6 g de
un producto como un polvo de color blanco (rendimiento 95 %).

Método C: Polimerizaciéon en emulsion en el seno de agua

129,80 g (0,60 moles) de DOPO y 105,70 g (0,30 moles) de tetraacrilato de pentaeritritol (PETA) se recogieron en
500 ml de tolueno, se mezclaron con 61,14 g (0,6 moles, 83,8 ml) de trietilamina y se calentaron a 80 °C durante 6
horas sin ningun gas protector hasta la conversion completa de la reaccion por adicién de Michael (un control de la
desaparicion de los eductos se efectué mediante un analisis por ¥p y 1H-RMN). Después de haber enfriado, la fase
liquida se separ6 por decantacion, el residuo se recogio en 500 ml de agua destilada, se mezclé con 10,00 g de
dodecilsulfato de sodio y se calentd a 85 °C durante una noche mediando enérgica agitacion. La mezcla se filtré con
succién en caliente, el producto bruto se secé previamente en vacio a 140 °C, después del enfriamiento se molié
finamente y se secd completamente durante 6 h a 250 °C en un vacio (6 mbar). Se obtuvo un material solido de
color beige con un rendimiento de 184,24 g (78,23 %).

Método D: Polimerizacion en sustancia

Para la polimerizacién en sustancia, una muestra del producto intermedio separado por decantacién se endurecié en
una cubeta de aluminio abierta con una altura de capa de aproximadamente 3 mm en un armario de desecacion
durante 6 h a 150 °C. El producto obtenido de esta manera se molié para dar un polvo amarillento.

Ejemplo 2: Durémero a base de tetraacrilato de pentaeritritol y éxido de difenilfosfina (DPhPO)
Polimerizacion en emulsion en el seno de tolueno

17,6 g (0,05 moles) de tetraacrilato de pentaeritritol y 20,2 g (0,1 moles) de DPhPO se dispusieron previamente en
150 ml de tolueno, se mezclaron con 10,1 g (0,1 moles, 13,9 ml) de trietilamina y se calentaron a 80 °C durante 4
horas sin ninguin gas protector hasta que se efectud la conversion completa de la reaccién por adicion de Michael
(un control de la desaparicion de los eductos se efectué mediante un analisis por RMN). La mezcla se calent6 a
125 °C durante 30 horas a reflujo y con agitacion intimisima. El producto se filtré6 con succion, se molié finamente
después de la desecacion en aire y se secé completamente en vacio (6 mbar) durante 6 horas a 210 °C.

Se obtuvo un material sélido de color blanco con un rendimiento de 85 %.

Ejemplo 3: Durémero a base de isocianurato de tris(2-acriloxietilo) (THEICTA) y 6-O0xido de
6H-dibenzo[c,e][1,2]oxafosforina (DOPO)

Polimerizacion en emulsién en el seno de tolueno

42,3 g (0,1 moles) de THEICTA y 21,62 g (0,1 moles) de DOPO se dispusieron previamente en 150 ml de tolueno,
se mezclaron con 10,1 g (0,1 moles, 13,9 ml) de trietilamina y se calentaron a 80 °C durante 4 horas sin ningun gas
protector, hasta la conversion comgleta de la reaccién de Michael (un control de la desaparicion de los eductos se
efectué mediante un andlisis por *'P y 'H-RMN). La mezcla se calenté a 125°C durante 30 horas bajo un gas
protector a reflujo y mediando enérgica agitacion. El producto se filtré con succion, después de haber secado al aire
se molié finamente y se secé completamente en vacio (6 mbar) durante 6 horas a 200 °C.

Se obtuvo un material sélido de color blanco con un rendimiento de 87 %.
Ejemplo 4: Durémero a base de tetraacrilato de pentaeritritol y 2-6xido de dimetil-1,2,3-dioxofosforinano (DOPO).
Polimerizacion en emulsion en el seno de tolueno

17,6 g (0,05 moles) de tetraacrilato de pentaeritritol y 15,0 g (0,1 moles) de DOPO se dispusieron previamente en
150 ml de tolueno, se mezclaron con 10,1 g (0,1 moles, 13,9 ml) de trietilamina y se calentaron a 80 °C durante 4
horas sin ningln gas protector hasta la conversién completa de la reaccién por adicion de Michael (un control de la
desaparicion de los eductos se efectué mediante un analisis por *'P y "H-RMN). La mezcla se calenté a 125°C
durante 30 horas bajo un gas protector (aportacion de 100 % de N2), mediando reflujo e intimisima agitacion. El
producto se filtré con succion, se molié finamente después de haber secado al aire y se sec6 completamente
durante 6 horas a 170 °C en vacio (6 mbar).

Se obtuvo un material sélido de color blanco con un rendimiento de 75%.
Ejemplo 5: Durémero a base de trisacrilato de trimetilolpropano (TMPTA) y DOPO

Polimerizacion en emulsion en el seno de tolueno
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29,6 g (0,1 moles) de TMPTA y 21,62 g (0,1 moles) de DOPO se dispusieron previamente en 150 ml de tolueno, se
mezclaron con 10,1 g (0,1 moles, 13,9 ml) de trietilamina y se calentaron a 80 °C durante 4 horas sin ningin gas
protector hasta la conversion completa de la reaccion por adicion de Michael (un control de la desaparicion de los
eductos se efectué mediante un analisis por *'P y 'H-RMN). La mezcla se calento a 125°C durante 30 horas bajo un
gas protector (aportacion de 100 % de N2), mediando reflujo y enérgica agitacién. El producto se filtr6 con succion,
después de haber secado al aire se molié finamente y se secdé completamente a 200 °C en vacio (6 mbar) durante 6
horas.

Se obtuvo un material sélido de color blanco con un rendimiento de 88 %.
Ejemplo 6: Durémero a base de hexaacrilato de di(pentaeritritol) y DOPO
Polimerizacion en tolueno en presencia de un agente iniciador de radicales

98,1 g (0,18 mol) de hexaacrilato de di(pentaeritritol) (N° de CAS: 29570-58-9) y 136,2 g (0,63 moles) de DOPO se
dispusieron previamente en 500 ml de tolueno, se mezclaron con 63,7 g (0,63 moles) de trietilamina y se calentaron
a 80 hasta 82 °C durante 6 horas sin ninglin gas protector hasta la conversion completa de la reaccién por adicién de
Michael (un control de la desaparicion de los eductos se efectué mediante un analisis por *'P y "H-RMN). Luego la
fase sobrenadante se separd por decantacion. Los componentes volatiles se separaron en un evaporador rotatorio y
el residuo oleoso se reunié con la fase inferior. A continuacion se afiadieron a esto 500 ml de tolueno. Luego la
atmosfera de nitrégeno se calentd (con 100 % de N.). Después de haberse alcanzado el punto de ebullicion se
afnadi6 gota a gota una solucién de 0,15 g de azo-bis-(isobutironitrilo) (AIBN) en 50 ml de tolueno mediando enérgica
agitacion en el transcurso de 15 min. La suspension de particulas del durémero que se habia obtenido se agité a
reflujo durante 2 h. El producto todavia caliente se filtr6 con succion, se lavé con tolueno (150 ml), se secd durante
una noche en la salida y se calenté a 210 °C en el armario de desecacion en vacio (durante 3 horas, aprox. 6 mbar).
Luego, el producto se molié con un molino para analisis y a continuacion se tamizé (anchura de mallas del tamiz: 0,5
mm). Se obtuvieron 226,6 g del durémero como un polvo de color blanco (rendimiento: 96,4 %).

Ejemplo 7: Investigaciones por DSC y TGA del agente ignifugante en composiciones de materiales sintéticos

Para la comprobacién de las propiedades de elaboracién de unas composiciones de materiales sintéticos, que
contienen el durébmero conforme al invento, se produjeron diferentes composiciones de materiales sintéticos con el
durémero conforme al invento y con unos agentes ignifugantes conocidos, y éstas se sometieron a unas mediciones
por DSC (calorimetria diferencial dinamica) y TGA (termogravimetria)

Produccién de los materiales de muestras:

Para esta investigacion se utilizé una poliamida PA6.6 homopolimérica (poli-(N,N'-hexametilendiamida de acido
adipico); BKV 30H1.0 de Lanxess) que primeramente se extrudid mediando utilizacién de una extrusora de dos
husillos que giran en el mismo sentido, con un diametro de los husillos de 18 mm (L/D = 40) de la entidad Coperion.
La poliamida y el agente ignifugante se dosificaron gravimétricamente. El rendimiento de expulsiéon de la extrusora
fue de 3-5 kg/h y la temperatura de elaboracion fue de 280 °C. Después de haberse terminado el proceso de
extrusion, el material polimérico terminado se granulé mediando utilizacién de un bafio de agua y de un granulador
por extrusion (Pell-Tec).

Composiciones de muestra

Para los ensayos se extrudié una poliamida PA6.6 (poli-(N,N'- hexametilendiamida de acido adipico)), es decir un
homopolimero constituido a base de hexametilendiamina y acido adipico con 30 % de fibras de vidrio con

[1.2] poli-[DOPACc-2-PETA]: durébmero, constituido a base de tetraacrilato de pentaeritritol y un DOPO, que se habia
obtenido en uno de los ensayos en el Ejemplo 1,

[2.2] polifosfato de melamina (Budit 3141 de Chemische Fabrik Budenheim) o respectivamente,
[3.2] ninguna ofra adicion.

La proporcion de las respectivas adiciones fue de 22,5 % de un polifosfato de melamina [2.2] o respectivamente 1 %
de un durémero [1.2], medida en la muestra total. En la muestra [3.2] no se afiadié ninguna adicion.

Realizacién de la medicion por DSC

Las temperaturas de fusion se determinaron mediante unas mediciones por DSC. Las muestras que se habian de
investigar se calentaron desde una temperatura inicial de 30 °C comenzando con una velocidad de calentamiento de
10 °K/min hasta 600 °C. Los resultados de las mediciones se representan en la Figura 1. Las temperaturas de fusion
se determinaron graficamente a través de los datos de medicion. La primera modificaciéon en la curva de entalpia
indica el punto de fusién de la poliamida con una adicién o sin ella.
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Tabla 1: Temperaturas de fusion determinadas a partir de la Figura 1

Muestra 1,2 2,2 3,2

Temperatura de fusién en °C 224 1 225,6 2242

La temperatura de fusion de la poliamida con un contenido de 30 % de fibras de vidrio no se modifica mediante la
adicion del durémero poli-[DOPAc-2-PETA], por lo tanto, se pueden utilizar los mismos parametros del proceso en el
proceso de preparacion igual a como en el caso de la poliamida sin ningun agente ignifugante

Realizacién de las mediciones por TGA

La determinacion de la temperatura de descomposicion se llevo a cabo con ayuda de unas mediciones por TGA bajo
un gas inerte (nitrdgeno). La modificacion de la masa en dependencia del tiempo se midié con una velocidad de
calentamiento de 10 °K/min. Los resultados de las mediciones se representan en la Figura 2. Las temperaturas de
descomposicion se determinaron graficamente junto al punto de inflexion de la curva de medicion.

Con ayuda de los puntos de inflexion de las curvas de TGA se puede reconocer que la estabilidad térmica de la
muestra con el durémero poli-[DOPAc-2-PETA] es mas alta que en el caso de la muestra del polimero con un
polifosfato de melamina. Para la elaboracion, esto significa que se puede trabajar en una ventana de temperaturas
mucho mayor y que el agente ignifugante se descompone en la extrusora tan sélo a temperaturas mas altas.

Ejemplo 8: Determinacion de las propiedades ignifugantes del durémero.

Para los ensayos se produjeron unos cuerpos de probeta a base de materiales poliméricos con diferentes adiciones
ignifugantes. Se exponen tanto unas utilizaciones conformes al invento como también unas, que no son conformes
al invento, de agentes ignifugantes y de correspondientes materiales poliméricos.

Preparacion

La extrusion de los polimeros se llevo a cabo con una extrusora de dos husillos que giran en el mismo sentido con
un diametro de los husillos de 18 mm (L/D = 40) de la entidad Coperion. La dosificacion del polimero y la adicion
dosificada del agente ignifugante se efectuaron gravimétricamente. La extrusora se hizo funcionar con un
rendimiento de expulsiéon de 3-5 kg/h. La masa fundida polimérica saliente se enfrié en un bafio de agua antes de la
granulaciéon con el granulador por extrusion (Pell-Tec). El granulado resultante se elabord, mediante una mini-
maquina de moldeo por inyeccion de la entidad Babyplast, a la forma de unos cuerpos de probeta de UL-94 con un
espesor de 1,6 mm.

Composiciones / combinacion

Para la comprobaciéon de las propiedades ignifugantes y para la clasificacion de las composiciones de agentes
ignifugantes conformes al invento en diferentes polimeros, se llevé a cabo el ensayo UL94 en cuerpos de probeta
ajustados a las normas. Los agentes ignifugantes o respectivamente las composiciones y los polimeros utilizados se
exponen seguidamente.

Polimero

Para la produccion de las composiciones ignifugadas de materiales sintéticos se utilizé una PA6.6 rellena con 15 %
de fibras de vidrio (ALTECH A2015/109 de ALBIS). El polimero de base no habia sido provisto de un agente
ignifugante ni antes de la elaboracion en el ensayo ni por el fabricante.

Los datos expuestos en la Tabla 1 son unas proporciones ponderales de los respectivos componentes en la
composicion. Se utilizaron los siguientes componentes ignifugantes: un durémero conforme al invento poli-[DOPAc-
2-PETA] (véase mas arriba, seguidamente también denominado poli-DOPAc) y Budit 3141 (un polifosfato de
melamina de la entidad Chemische Fabrik Budenheim), Ukanol FR 80 (un poliéster con cadenas laterales de 9,10-
dihidro-9-oxa-10-fosfa-fenantreno-10-6xido de Schill + Seilacher).

Ensayo UL94

En total 5 cuerpos de probeta, cada uno de la composicién de material sintético se sujetaron en una posicion vertical
y se mantuvieron junto al extremo libre de una llama de quemador Bunsen. La realizacion exacta de los ensayos y el
flameado con una llama de quemador Bunsen que tenia una altura de 2 cm se llevaron a cabo de acuerdo con los
procedimientos de Underwriter Laboratories, norma UL94.

Como resultado se indican las clasificaciones en las clases de proteccién contra incendios V-0 hasta V-2. En este
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contexto V-0 significa que la duracion total de la combustion de 5 cuerpos de probeta ensayados fue de menos que
50 segundos y el algoddn no fue inflamado por componentes incandescentes o ardientes de los cuerpos de probeta
que goteaban. La clasificacion V-1 significa que la duracion total de la combustion fue de mas que 50 segundos pero
de menos que 250 segundos y asimismo el algodén no fue inflamado. V-2 significa que la duracion total de la
combustién | de 5 cuerpos de probeta fue ciertamente de menos que 250 segundos pero el algodén fue inflamado
por componentes de cuerpos de probeta que goteaban en por lo menos uno de los 5 ensayos. La abreviatura N.C.
representa "no clasificable" y significa que se midioé una duracion total de la combustién de mas que 250 segundos.
En muchos de estos casos el cuerpo de probeta se quema completamente.

La siguiente Tabla indica tanto las composiciones como también los resultados de los ensayos de ignifugacion mas
arriba descritos:

Ensayo n° Polimero Ignifugacion UL94 1,6 mm
PA6.6 15 % GF Poli-DOPAc Budit 3141 Ukanol FR80
Ref. 1 100 N.C.
Ref. 2 77,5 22,5 V-2
Ref. 3 75 25 V-1
Ref. 4 77,5 22,5 V-2
Ref. 5 80 20 V-2
Ref. 6 77,5 75 15 V-2
Ref. 7 77,5 12,5 10 V-2
Ref. 8 77,5 15 75 V-2
Ej. 1 77,5 0,5 22 V-0
Ej. 2 77,5 3 19,5 V-0
Ej. 3 77,5 1 21,5 V-0

Los resultados del ensayo UL94 significan que una combinacion de Budit 3141 (MPP) y poli-[DOPAc-2-PETA] tiene
un efecto ignifugante en la composicién con una poliamida PA 6.6 15 % GF manifiestamente mejor que el de los
agentes ignifugantes utilizados en los ensayos comparativos (Ref.). Si se utiliza solamente MPP como ignifugante
para una poliamida, en el mejor de los casos puede efectuarse una clasificacion con V-1. Una carga total de 22,5 %
se manifestdé como la mejor variante posible. Si se utiliza una combinacién de poli-[DOPAc-2-PETA] y MPP, se
puede conseguir una clasificacion V-O. como se ha mostrado mas arriba. Incluso una adicion muy pequefia de
solamente 1 % de poli-[DOPAc-2-PETA] a la composicién muestra esta manifiesta mejoria. Este resultado se
consigue en el caso de una carga total, por lo demas igual, con un agente ignifugante. Esto muestra que el poli-
[DOPACc-2-PETA] puede tener un efecto sinérgico en esta combinacion y por consiguiente puede mejorar la
clasificacion en el UL-94.

Si se aumenta la concentracion del componente poli-[DOPAc-2-PETA] en una composicion ignifugante con una
carga total de 22,5 % en la composicion de material sintético, entonces se acortan los tiempos de combustién con
elevacion de la proporcién de poli-[DOPAc-2-PETA]. La intumescencia es mucho mas fuertemente pronunciada en el
caso de esta combinacion de agentes ignifugantes que en el caso de la utilizacion de MPP como el unico agente
ignifugante.

En el caso de unos ensayos comparativos con Ukanol puro como agente ignifugante, la entrada se pegaba al
extrudir. Al contrario que esto, en el caso de la elaboracién con unos durémeros conformes al invento como agentes
ignifugantes, no se adopt6é ninguna precaucién adicional ni se tuvieron que cumplir otros aspectos/criterios de
seguridad. La extrusion puede efectuarse con los/las mismos/as ajustes y temperaturas que en el caso de la
correspondiente poliamida no ignifugada.
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REIVINDICACIONES

1. Un durémero obtenible mediante un procedimiento en el que en una primera etapa se hace reaccionar un
compuesto o una mezcla de compuestos que tienen la Férmula general |

Ri

5 con un compuesto de la Férmula general Il

R#-—H

mediando obtencion de una mezcla de compuestos de la Férmula general 11l

Al
@7
G l
oL /0 g
)\ -""z""-n /g
o o '} [+]
- “n

que en una segunda etapa, en una polimerizacion catalizada por radicales, es convertida quimicamente en un
10 durémero, siendo

R’ hidrégeno, un alquilo de C1-Cs, un arilo de Cs-C12 0 un alquilarilo de Ce-C12,

R2

o HyC q

\Y \\0
\!
SANO AR O
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Ri\:f/"‘ R‘\J

pudiendo los radicales R® ser iguales o diferentes dentro de un compuesto de la Férmula I1l o dentro de la subunidad
Ay

5 empleandose el compuesto o la mezcla de compuestos de la Férmula | en una relacion con el compuesto de la
Foérmula Il, de modo que la relacion de

R’
R! R'\/
NC—
en la mezcla de compuestos lll, que se ha obtenido en la primera etapa, esta situada en el intervalo de4:1a 14,y
siendo
10 X
CH‘
M He
o) H,C H
(o} )
RA
cH VCHQ
Hz Hn

siendo R* hidrégeno, CH>OH, OH, un alquilo de C+-Cs, un arilo de Cgs-C12, un alquilarilo de Cs-C120

He—9 ?———-.RB

0
siendo
15 Z
CH‘
Hzf Hz
[o) HC M
(0] s
4
Hg H2
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siendo R® hidrégeno, CH>,OH, OH, un alquilo de C+-Cs, un arilo de C¢-C12, un alquilarilo de C¢-C12 0

y Y representando

n, en el compuesto de acuerdo con la Férmula | o en las mezclas de compuestos de acuerdo con las Férmulas 1 y 111,
una longitud media de cadena situada en el intervalo de 1 a 100.

2. Un durémero de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la relacién molar del compuesto de la
Formula general 1l, al compuesto o a la mezcla de compuestos de la Formula general | antes de la reaccion en la
primera etapa esta situada en el intervalo de 1 por 5/E hasta 1 por 1,25/E, indicando E el numero de los grupos

ﬁ?

O

en el compuesto o en la mezcla de compuestos segun la Férmula .

3. Un durémero de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que n esta situado en el
intervalo de 1 a 50.

4. Un durémero de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el compuesto | se
escoge entre tetraacrilato de pentaeritritol, pentaacrilato de di(pentaeritritol), hexaacrilato de di(pentaeritritol),
trisacrilato de trimetilolpropano e isocianurato de tris(2-acriloxietilo).

5. Un durédmero de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la reaccion en la
primera etapa se efectia mediando catalisis con un catalizador, que se escoge entre aminas terciarias y bases
aminicas terciarias, preferiblemente trietilamina

6. Un durémero de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la reaccién en la
segunda etapa se efectla en el seno de una emulsion en tolueno o agua.

7. Un durédmero de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la reaccion en la
segunda etapa se efectla con ayuda de un agente iniciador de radicales, que preferiblemente se escoge entre azo-
bis-(isobutironitrilo) y peréxido de dibenzoilo.

8. Un procedimiento, en el que en una primera etapa se hace reaccionar un compuesto 0 una mezcla de
compuestos que tienen la Féormula general |

Ri
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con un compuesto de la Férmula general Il

R#-—H

mediando obtencion de una mezcla de compuestos de la Férmula general 11l
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5 que en una segunda etapa, en una polimerizacion catalizada por radicales, es convertida quimicamente en un
durémero, siendo

R’ hidrégeno, un alquilo de C1-Cs, un arilo de Cs-C12 0 un alquilarilo de Ce-C12,

R2
H,C
Yo Yo ° qf N
0 Hy¢" \—g O
L

10 R

RZ

1
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pudiendo los radicales R® ser iguales o diferentes dentro de un compuesto de la Férmula Il o dentro de la subunidad
Ay

empleandose el compuesto o la mezcla de compuestos de la Formula | en una relacion con el compuesto de la
15 Férmula Il, de modo que la relacion de

R
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en la mezcla de compuestos lll, que se ha obtenido en la primera etapa, esta situada en el intervalo de 4:1a 14,y

siendo
X
CH‘
Hzlf Hz
[o) HC H
(0] s
4
Hg H2

siendo R* hidrogeno, CH>OH, OH, un alquilo de C+-Cs, un arilo de Cs-C12, un alquilarilo de Cs-C120

0
siendo
Z
CH‘
mT Hz
fo) HC Hp
(0] ’
4
CH o=t R
Hz H!

siendo R® hidrégeno, CH,OH, OH, un alquilo de C4-Cs, un arilo de C¢-C12, un alquilarilo de C¢-C12 0

He—9 ?———-.RB

0

y Y representando

n, en el compuesto de acuerdo con la Férmula | o en las mezclas de compuestos de acuerdo con las Formulas | y Il
una longitud media de cadena situada en el intervalo de 1 a 100.

9. Una composicion de agentes ignifugantes, que contiene un durémero de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 hasta 7.

10. Una composiciéon de agentes ignifugantes de acuerdo con la reivindicacion 9, que contiene por lo menos otro
componente ignifugante, escogido entre bases nitrogenadas, derivados de melamina, fosfatos, pirofosfatos,
polifosfatos, fosfinatos organicos e inorganicos, fosfonatos organicos e inorganicos, y derivados de los compuestos
antes mencionados, escogidos preferiblemente entre un polifosfato de amonio, con particulas de polifosfatos de
amonio revestidas y/o revestidas y reticuladas con melamina, con una resina de melamina, con derivados de
melamina, con silanos, con siloxanos o con poliestirenos, asi como unos compuestos de 1,3,5-triazina, inclusive
melamina, melam, melem, melon, amelina, amelida, 2-ureidomelamina, acetoguanamina, benzoguanamina,
diaminofeniltriazina, sales y aductos de melamina, cianurato de melamina, borato de melamina, ortofosfato de
melamina, pirofosfato de melamina, pirofosfato de dimelamina y un polifosfato de melamina, compuestos de 1,3,5-
triazina oligoméricos y poliméricos y polifosfatos de compuestos de 1,3,5-triazina, guanina, fosfato de piperazina, un
polifosfato de piperazina, fosfato de etilendiamina, pentaeritritol, fosfato de boro, isocianurato de 1,3,5-trihidroxietilo,
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isocianurato de 1,3,5-triglicidilo, isocianurato de trialilo y derivados de los compuestos antes mencionados..

11. Una composicion de agentes ignifugantes de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizado por que la relacion
del durémero al por lo menos otro componente ignifugante en la composicion de agentes ignifugantes es de 1:99 a
99:1, preferiblemente de 1:99 a 1:1 y de manera especialmente preferida de 1:99 a 1:9.

12. Una utilizaciéon de un durémero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 7, como agente ignifugante o
en una composicion de agentes ignifugantes de acuerdo con una de las reivindicaciones 9 hasta 11, en la
produccién de composiciones de materiales sintéticos.

13. Una utilizacién de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizada por que las composiciones de materiales
sintéticos se escogen entre poliamidas, poliésteres y poliolefinas rellenas/os y no rellenas/os.

14. Una utilizacion de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 6 13, caracterizada por que el durémero se incluye
en una proporcion de 1 a 30 % en peso, preferiblemente entre 1 y 15 % en peso, referida al peso total de la
composicion de material sintético con un durémero.

15. Una utilizaciéon de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 hasta 14, caracterizada por que en la composiciéon
de material sintético se incluye una composicion de agentes ignifugantes de acuerdo con una de las reivindicaciones
9 hasta 11, estando contenida la composicion de agentes ignifugantes en la composicion de material sintético,
preferiblemente en una proporcion de 5 a 60 % en peso, de manera especialmente preferida de 10 a 50 % en peso,
referida al peso total de la composicion de materiales sintéticos con una composicion de agentes ignifugantes en la
composicion de material sintético.

16. Una composicién de material sintético que contiene el durémero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 7.
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