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DESCRIPCION
Poliuretano termoplastico ignifugo

La presente invencion se refiere a composiciones que contienen por lo menos un poliuretano termoplastico, por lo
menos un polimero elegido de entre el grupo consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno,
polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y copolimeros a base de estireno, por lo menos un hidréxido metalico
y por lo menos un agente ignifugo que tiene fosforo, en las que el poliuretano termoplastico es un poliuretano
termoplastico a base de por lo menos un diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol. Ademas, la presente
invencion se refiere al uso de tales composiciones, para la fabricacion de revestimientos de cables.

Los cables fabricados de PVC tienen como desventaja que en la combustion generan gases téxicos. por ello se
desarrollan productos a base de poliuretanos termoplasticos, que exhiben bajas densidades de humo y toxicidades
del humo y exhiben buenas propiedades mecanicas, resistencia a la abrasién, asi como flexibilidad. debido al
comportamiento no satisfactorio frente a la llama, se desarrollan composiciones a base de poliuretanos
termoplasticos, que contienen diferentes agentes ignifugos.

Al respecto, con los poliuretanos termoplasticos (TPU) pueden mezclarse tanto agentes ignifugos que tienen
halégenos, como también que estan libres de halégenos. Los poliuretanos termoplasticos ignifugos libres de
halégenos tienen por regla general como ventaja que en la combustion, generan humo poco toéxico y poco corrosivo.
Por ejemplo en los documentos EP 0 617 079 A2, WO 2006/121549 A1 o WO 03/066723 A2 se describen TPU
ignifugos libres de halégenos.

Para dar caracter ignifugo sin uso de halégenos, a los poliuretanos termoplasticos, pueden usarse también
hidréxidos metalicos solos o en combinacidn con agentes ignifugos que tienen fésforo y/o silicatos en capas.

El documento EP 1 167 429 A1 se refiere a poliuretanos termoplasticos ignifugos para el revestimiento de cables.
Las composiciones contienen un poliuretano, preferiblemente un poliuretano a base de poliéter, hidroxido de
aluminio o de magnesio y ésteres de acido fosférico. También el documento US 2013/0059955 A1 divulga
composiciones de TPU libres de halégeno con agentes ignifugos a base de fosfato.

El documento DE 103 43 121 A1 divulga poliuretanos termoplasticos ignifugos que contienen un hidréxido metalico,
en particular hidroxido de aluminio y/o de magnesio. Los poliuretanos termoplasticos estédn caracterizados por su
peso molecular. Las composiciones pueden contener ademas fosfatos o fosfonatos. Respecto a los materiales de
partida para la sintesis de los poliuretanos termoplasticos, como compuestos reactivos frente a los isocianatos se
divulgan, aparte de poliesteroles y polieteroles, también policarbonatodioles, en los que se prefieren los
polieterpolioles. No se mencionan ejemplos de los policarbonatodioles.

De acuerdo con el documento DE 103 43 121 A1, en lugar de un poliol pueden usarse también mezclas de
diferentes polioles. Ademas se divulgan elevados contenidos de material de relleno, es decir altas fracciones de
hidréxidos metalicos y otros componentes sélidos en el poliuretano termoplastico, que conducen al deterioro de las
propiedades mecanicas.

Para contrarrestar las dificultades que ocurren frecuentemente debido a los elevados contenidos de materiales de
relleno necesarios para la prueba de llama y alcanzar las propiedades mecanicas, densidades de humo y
toxicidades de humo necesarias, frecuentemente se anaden otros aditivos.

De este modo, el documento W0O2011/072458 A1 divulga composiciones flexibles, libres de halégeno, que inhiben la
llama, que aparte de un poliuretano termoplastico contienen aun aproximadamente 5 % en peso a aproximadamente
50 % en peso de un copolimero de bloque de olefina (OBC) y de aproximadamente 30 % en peso a
aproximadamente 70 % en peso de un agente ignifugo. Al respecto, se trata de sistemas de una o de dos fases.

El documento WO 2011/011921 A1 divulga una composiciéon que contiene 26 % en peso de un poliuretano
termoplastico, 14 % en peso de un copolimero de etilenvinilacetato, 40 % en peso de un hidréxido de aluminio y 20
% en peso de un agente ignifugo que tiene fosforo, en la que el poliuretano termoplastico es un poliuretano a base
de politetrahidrofuranopoliol.

El documento WO 2013/029250 A1 divulga una composicion que contiene un poliuretano termoplastico, un
copolimero a base de estireno, hidroxido de aluminio y un agente ignifugo que tiene fésforo, en la que el poliuretano
termoplastico es un poliuretano a base de politetrahidrofuranopoliol.

El documento WO 2011/069301 A1 divulga una composicion que contiene un poliuretano termoplastico, un
copolimero de etilenvinilacetato, hidréxido de aluminio y un agente ignifugo que tiene fosforo, en la que el
poliuretano termoplastico es un poliuretano a base de politetrahidrofuranopoliol.
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El documento EP 1 953 193 A1 se refiere a composiciones ignifugas y revestimientos para cables derivados de
ellas. Al respecto, se divulga el uso de poliuretanos termoplasticos y copolimeros de etilenvinilacetato.

El documento US 2013/0081853 A1 se refiere a composiciones, preferiblemente composiciones que inhiben la
llama, libres de halégenos, que comprenden un polimero de TPU y una poliolefina asi como agentes ignifugos a
base de fosforo y otros aditivos. De acuerdo con el documento US 2013/0081853 A1, las composiciones exhiben
buenas propiedades mecanicas.

El documento US 4,381,364 divulga composiciones termoplasticas, que contienen mezclas de un poliuretano
termoplastico con una resina de halogenuro de polivinilo y un caucho de copolimero de dieno-nitrilo. Asi mismo, se
divulga el uso como revestimiento para cables.

También el documento US2012/0202061 A1 divulga composiciones de agente ignifugo, que contienen un
poliuretano termoplastico, un hidrato metalico y un agente ignifugo a base de fésforo. Las composiciones se
distinguen por buenas propiedades ignifugas asi como elevada resistencia de aislamiento.

Las composiciones conocidas a partir del estado de la técnica no muestran sin embargo propiedades mecanicas
suficientes o exhiben sdélo propiedades inadecuadas frente a la llama, como por ejemplo densidades de humo.

En consecuencia, partiendo del estado de la técnica, la presente invencion baso el objetivo en preparar poliuretanos
termoplasticos ignifugos, que exhiban buenas propiedades mecanicas, muestren buenas propiedades de proteccion
contra la llama, y que simultaneamente exhiban una buena resistencia mecanica y quimica.

De acuerdo con la invencion, este objetivo es logrado mediante una composiciéon que contiene por lo menos un
poliuretano termoplastico, por lo menos un polimero elegido de entre el grupo consistente en copolimeros de etileno-
vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y copolimeros a base de estireno, por lo
menos un hidréxido metalico y por lo menos un agente ignifugo que tiene fdésforo, en la que el poliuretano
termoplastico es un poliuretano termoplastico que se basa en por lo menos un diisocianato y por lo menos un
policarbonatodiol.

Las composiciones de acuerdo con la invencion contienen por lo menos un poliuretano termoplastico, por lo menos
un polimero elegido de entre el grupo consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno,
copolimeros de etileno-propileno y copolimeros a base de estireno, por lo menos un hidréoxido metalico y por lo
menos un agente ignifugo que tiene fosforo, en las que el poliuretano termoplastico es un poliuretano termopléastico
a base de por lo menos un diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol. De modo sorprendente se encontré que
las composiciones de acuerdo con la invencion, respecto a las composiciones conocidas a partir del estado de la
técnica, exhiben propiedades mejoradas, por ejemplo una elevada resistencia frente a la llama y una elevada
estabilidad frente al envejecimiento. Ademas, las composiciones de acuerdo con la invencién exhiben buenas
propiedades respecto a las densidades del humo, asi como buenas propiedades mecéanicas. Una medida para las
propiedades mecanicas antes del envejecimiento es por ejemplo la tensién de ruptura o la elongacion de ruptura de
los articulos moldeados fabricados a partir de las composiciones de acuerdo con la invencion. La tension de ruptura
es determinada de acuerdo con DIN 53504.

Las composiciones de acuerdo con la invencién exhiben ademas una muy buena resistencia a la abrasién, que es
necesaria para muchas aplicaciones.

Las composiciones de acuerdo con la invencidon contienen por lo menos un polimero elegido de entre el grupo
consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y
copolimeros a base de estireno. Se ha mostrado de modo sorprendente que las composiciones de acuerdo con la
invenciéon exhiben un perfil optimizado de propiedades, por la combinaciéon de los componentes de acuerdo con la
invencion, en particular para el uso como revestimiento de cables.

Los polimeros usados elegidos de entre el grupo consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno,
polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y copolimeros a base de estireno pueden variar en intervalos
amplios, en tanto se dé una suficiente compatibilidad con el poliuretano termopléastico usado y los componentes de la
composicion puedan ser bien procesados. Preferiblemente, los polimeros usados exhiben una dureza Shore en el
intervalo de 75A a 95A.

Preferiblemente las composiciones de acuerdo con la invencién contienen un copolimero de etileno-vinilacetato. De
acuerdo con otra forma de realizacion, la presente invencion se refiere por ello a una composicion como se describid
anteriormente, en la que el polimero es un copolimero de etileno-vinilacetato.

De acuerdo con otra forma de realizacién, el copolimero de etileno-vinilacetato exhibe una fraccién de vinilacetato,
referida a la totalidad del copolimero, en el intervalo de 20 a 40 %, preferiblemente en el intervalo de 25 a 35 %, de
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modo particular preferiblemente en el intervalo de 28 a 32 %. Al respecto, el copolimero de etileno-vinilacetato
exhibe por ejemplo una tasa de flujo en estado fundido en el intervalo de 4 a 8 g/10 min, determinada de acuerdo
con ASTM D1238, preferiblemente en el intervalo de 5 a 7 g/10 min, mas preferiblemente en el intervalo de 5,5 a 6,5
g/10 min. Por ello, de acuerdo con otra forma de realizacién, la presente invencion se refiere a una composicién
como se describié anteriormente, en la que el copolimero de etileno-vinilacetato exhibe una tasa de flujo de producto
fundido (190 °C/2,16 kg) en el intervalo de 4 a 8 g/10 min, determinada de acuerdo con ASTM D1238.

De acuerdo con la invencion, la fraccion de polimero elegido de entre el grupo consistente en copolimeros de
etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y copolimeros a base de estireno en
la composicion, esta preferiblemente en el intervalo de 5 a 25 % referida a la totalidad de la composicion, mas
preferiblemente en el intervalo de 7 a 20 % referida a la totalidad de la composicion, en particular en el intervalo de 9
a 16 % referida a la totalidad de la composicion.

De acuerdo con otra forma de realizacion, la presente invencién se refiere por ello a una composicién como se
describié anteriormente, en la que la fraccidn del polimero elegido de entre el grupo consistente en copolimeros de
etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y copolimeros a base de estireno en
la composicién, esta en el intervalo de 5 a 25 % referida a la totalidad de la composicién. De acuerdo con otra forma
de realizacion, la presente invencion se refiere por ello a una composicion como se describié anteriormente, en la
que la fraccion del copolimero de etileno-vinilacetato en la composicion esta en el intervalo de 5 a 25 % referida a la
totalidad de la composicion.

Aparte del por lo menos un poliuretano termoplastico, por lo menos un polimero elegido de entre el grupo
consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y
copolimeros a base de estireno, por lo menos un hidréxido metalico y por lo menos un agente ignifugo que tiene
fésforo, la composicion de acuerdo con la invencién puede contener otros aditivos.

Poliuretanos termoplasticos

Los poliuretanos termoplasticos son basicamente conocidos. La preparacién ocurre de manera usual mediante
reaccion de los componentes (a) isocianatos y (b) compuestos reactivos frente a los isocianatos y dado el caso (c)
agentes de alargamiento de cadena, dado el caso en presencia de por lo menos un (d) catalizador y/o (e) sustancias
auxiliares y/o aditivos corrientes. Los componentes (a) isocianato, (b) compuestos reactivos frente a los isocianatos,
(c) agentes de alargamiento de cadena, son tratados individual o conjuntamente también como componentes
constituyentes.

Las composiciones de acuerdo con la invencién contienen por o menos un poliuretano termoplastico elegido de
entre el grupo consistente en poliuretanos termoplasticos a base de por lo menos un diisocianato y por lo menos un
policarbonatodiol. De acuerdo con ello, para la preparacién de los poliuretanos presentes en las composiciones de
acuerdo con la invencién, se usa como componente (b) por lo menos un policarbonatodiol.

Se ha mostrado que en particular con poliuretanos termoplésticos elegidos de entre el grupo consistente en
poliuretanos termoplasticos a base de por lo menos un diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol, pueden
obtenerse composiciones que son particularmente adecuadas para el uso como revestimientos para cables. Son
particularmente ventajosos poliuretanos termoplasticos a base de por lo menos un diisocianato y por lo menos un
policarbonatodiol, puesto que dan como resultado composiciones con buena resistencia al envejecimiento oxidativo.

Como isocianatos (a) organicos se usan preferiblemente isocianatos alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos y/o
aromaticos, mas preferiblemente tri-, tetra-, penta-, hexa-, hepta- y/o octametilendiisocianato, 2-metil-pentametilen--
1,5 diisocianato, 2-etilbutilen-1,4-diisocianato, pentametilen-1,5-diisocianato, butilen-1,4-diisocianato, 1-isocianato-
3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (isoforon-diisocianato, IPDI), 1,4- y/o 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano
(HXDI), 1,4-ciclohexano-diisocianato, 1-metil-2,4- y/o -2,6-ciclohexano-diisocianato y/o 4,4'-, 2,4- y 22'-
diciclohexilmetano-diisocianato, 2,2'-, 2,4'- y/o 4,4'-difenilmetanodiisocianato (MDI), 1,5-naftilendiisocianato (NDI),
2,4- ylo 2,6-toluilendiisocianato  (TDI), difenilmetanodiisocianato, 3,3'-dimetil-difenil-diisocianato, 1,2-
difeniletanodiisocianato y/o fenilendiisocianato. De modo particular preferiblemente se usa 4,4'-MDI.

Por ello, de acuerdo con otra forma de realizacidn, la presente invencion se refiere a una composicion como se
describié anteriormente, en la que el poliuretano termoplastico se basa en difenilmetanodiisocianato (MDI).

Como compuesto (b) reactivo frente a los isocianatos se usa de acuerdo con la invencion un policarbonatodiol.

De acuerdo con la invencion se usa por lo menos un policarbonatodiol, preferiblemente un policarbonatodiol alifatico.
Son policarbonatodioles adecuados por ejemplo policarbonatodioles, que se basan en alcanodioles. Los
policarbonatodioles adecuados son policarbonatodioles con grupo funcional OH estrictamente difuncionales,
preferiblemente policarbonatodioles alifaticos con grupo funcional OH estrictamente difuncionales. Los
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policarbonatodioles adecuados se basan por ejemplo en butanodiol, pentanodiol o hexanodiol, en particular 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 3-metilpentano-(1,5)-diol o mezclas de ellos, de modo particular
preferiblemente 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol o mezclas de ellos. En el marco de la presente
invencion preferiblemente se usan policarbonatodioles a base de butanodiol y hexanodiol, policarbonatodioles a
base de pentanodiol y hexanodiol, policarbonatodioles a base de hexanodiol, y mezclas de dos o mas de estos
policarbonatodioles.

Preferiblemente los policarbonatodioles usados exhiben un promedio aritmético de peso molecular Mn en el intervalo
de 500 a 4000, determinado mediante GPC, preferiblemente en el intervalo de 650 a 3500, determinado mediante
GPC, de modo particular preferiblemente en el intervalo de 800 a 3000, determinado mediante GPC.

De acuerdo con ello, la presente invencién se refiere de acuerdo también a otra composicién como se describiod
anteriormente, en la que el poliuretano termoplastico es un poliuretano termoplastico que se basa en por lo menos
un diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol y que es por lo menos un policarbonatodiol elegido de entre el
grupo consistente en policarbonatodioles a base de butanodiol y hexanodiol, policarbonatodioles a base de
pentanodiol y hexanodiol, policarbonatodioles a base de hexanodiol, y mezclas de dos o mas de estos
policarbonatodioles.

Por ello, de acuerdo con otra forma de realizacion, la presente invencion se refiere a una composicion como se
describié anteriormente, en la que el policarbonatodiol exhibe un promedio aritmético de peso molecular Mn en el
intervalo de 500 a 4000, determinado mediante GPC.

Se prefieren mas los copolicarbonatodioles a base de los dioles 1,5-pentanodiol y 1,6-hexanodiol, preferiblemente
con un peso molecular Mn de aproximadamente 2000 g/mol.

De acuerdo con otra forma preferida de realizacion, la presente invenciéon se refiere también a una composicion
como se describié anteriormente, en la que el por lo menos un policarbonatodiol es elegido de entre el grupo
consistente en policarbonatodioles a base de butanodiol y hexanodiol, policarbonatodioles a base de pentanodiol y
hexanodiol, policarbonatodioles a base de hexanodiol, y mezclas de dos o mas de estos policarbonatodioles y en la
que el policarbonatodiol exhibe un promedio aritmético de peso molecular Mn en el intervalo de 500 a 4000,
determinado mediante GPC.

Como agentes (c) de alargamiento de cadena pueden usarse preferiblemente compuestos alifaticos, aralifaticos,
arométicos y/o cicloalifaticos con un peso molecular de 0,05 kg/mol a 0,499 kg/mol, preferiblemente compuestos
difuncionales, por ejemplo diaminas y/o alcanodioles con 2 a 10 atomos de C en el radical alquileno, di-, tri-, tetra-,
penta-, hexa-, hepta-, octa-, nona- y/o decaalquilenglicoles con 3 a 8 atomos de carbono en particular 1,2-
etilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, preferiblemente los correspondientes oligo- y/o
polipropilenglicoles, en los que también pueden usarse mezclas de los agentes de alargamiento de cadena.
Preferiblemente, los compuestos (c) tienen so6lo grupos hidroxilo primarios, de modo muy particular se prefiere 1,4-
butanodiol.

Los catalizadores (d) que aceleran en particular la reaccién entre los grupos NCO de los diisocianatos (a) y los
grupos hidroxilo de los compuestos (b) reactivos frente a los isocianatos y el agente (c) de alargamiento de cadena
son en una forma preferida de realizacidén, aminas terciarias, en particular trietilamina, dimetilciclohexilamina, N-
metilmorfolina, N,N-dimetilpiperazina, 2-(dimetilaminoetoxi)-etanol, diazabiciclo-(2,2,2)-octano, en otra forma
preferida de realizacion estos son compuestos metalicos organicos como ésteres de &cido titanico, compuestos de
hierro, preferiblemente acetilacetonato de hierro (lll), compuestos de estafio, preferiblemente diacetato de estafio,
dioctoato de estafio, dilaurato de estafio o las sales de dialquil estafio de Aacidos alifaticos carboxilicos,
preferiblemente dibutilestafio diacetato, dibutilestafio dilaurato o sales de bismuto en las cuales el bismuto esta
presente preferiblemente en los estados de oxidacion 2 o 3, en particular 3. Se prefieren las sales de acidos
carboxilicos. Como é&cidos carboxilicos se usan preferiblemente acidos carboxilicos con 6 a 14 atomos de carbono,
de modo particular preferiblemente con 8 a 12 atomos de carbono. Son ejemplos de sales adecuadas de bismuto el
neodecanoato de bismuto (lll), 2-etilhexanoato de bismuto y octanoato de bismuto.

Los catalizadores (d) son usados preferiblemente en cantidades de 0,0001 a 0,1 partes en peso por 100 partes en
peso del compuesto (b) reactivo con isocianatos. Preferiblemente se usan catalizadores de estafio, en particular
dioctoato de estario.

Aparte de los catalizadores (d) pueden anadirse a los componentes (a) a (c) constituyentes, también sustancias (e)
auxiliares. Se mencionan por ejemplo sustancias con actividad de superficie, sustancias de relleno, otros agentes
ignifugos, agentes de formacién de nucleo, estabilizantes de oxidacién, ayudas lubricantes y desmoldantes,
colorantes y pigmentos, dado el caso estabilizantes, por ejemplo contra la hidrdlisis, la luz, el calor o los cambios de
color, sustancias de relleno organicas y/o inorganicas, agentes de refuerzo y plastificantes. Los aditivos y sustancias
auxiliares adecuados pueden ser tomados por ejemplo del Kunststoffhandbuch, volumen VII, editado por Vieweg y
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Héchtlen, editorial Carl Hanser, Munich 1966 (pp. 103-113).

Por ejemplo en los documentos EP 0922552 A1, DE 10103424 A1 o WO 2006/072461 A1 se divulgan
procedimientos adecuados de preparacion para poliuretanos termoplasticos. La preparacion ocurre usualmente en
una instalacion de banda o en un extrusor de reaccion, pero puede ocurrir también a escala de laboratorio, por
ejemplo en el procedimiento de vertido manual. En funcion de las propiedades materiales de los componentes, estos
son mezclados mutuamente de inmediato o se mezclan previamente los componentes individuales y/o se someten a
reaccion previa, por ejemplo hasta prepolimeros, y justo entonces se llevan a la poliadicién. En otra forma de
realizacién, primero se prepara un poliuretano termoplastico a partir de los componentes constituyentes, dado el
caso con catalizador, en el cual dado el caso pueden estar incorporadas aun sustancias auxiliares. En este material
se incorpora entonces al menos un agente ignifugo y se distribuye de manera homogénea. La distribucion
homogénea ocurre preferiblemente en un extrusor, preferiblemente en un extrusor de dos husos. Para el ajuste de la
dureza de los TPU pueden variarse las cantidades usadas de los componentes (b) y (c) constituyentes, en
relaciones molares relativamente amplias, en lo cual usualmente la dureza aumenta con el contenido creciente de
agente (c) de alargamiento de cadena.

Para la preparacion de poliuretanos termoplasticos, por ejemplo aquellos con una dureza Shore A inferior a 95,
preferiblemente de 95 a 80 Shore A, de modo particular preferiblemente aproximadamente 85 A, pueden usarse por
ejemplo los compuestos (b) con varios grupos hidroxilo, esencialmente difuncionales y agentes (c) de alargamiento
de cadena, ventajosamente en relaciones molares de 1:1 a 1:5, preferiblemente 1:1,5 a 1:4,5, de modo que las
mezclas resultantes de los componentes (b) y (c) constituyentes poseen un peso equivalente de hidroxilo mayor a
200, y en particular de 230 a 450, mientras para la preparacion de TPU mas duros, por ejemplo aquellos con una
dureza Shore A mayor a 98, preferiblemente de 55 a 75 Shore D, la relacién molar de (b):(c) esta en el intervalo de
1:5,5 a 1:15, preferiblemente de 1:6 a 1:12, de modo que las mezclas obtenidas de (b) y (c) exhiben un peso
equivalente de hidroxilo de 110 a 200, preferiblemente de 120 a 180.

Por ello, de acuerdo con otra forma de realizacién, la presente invencion se refiere a una composicion como se
describié anteriormente, en la que el poliuretano termoplastico exhibe una dureza Shore en el intervalo de 80A a
95A, determinada de acuerdo con DIN 53505.

Para la preparacion de los poliuretanos termoplasticos de acuerdo con la invencion se llevan a reaccion los
componentes (a), (b) y (c) constituyentes, preferiblemente en presencia de catalizadores (d) y dado el caso
sustancias auxiliares y / o aditivos (e) en cantidades tales, que la relacidon equivalente de grupos NCO de los
diisocianatos (a) a la suma de los grupos hidroxilo de los componentes (b) y (c) constituyentes, es de 0,9 a 1,1:1,
preferiblemente 0,95 a 1,05:1 y en particular aproximadamente 0,96 a 1,0:1.

Por ejemplo, el poliuretano termoplastico puede exhibir un promedio de peso molecular en el intervalo de 50.000 a
150.000 Da.

La composicion de acuerdo con la invencién contiene el por lo menos un poliuretano termopléastico en una cantidad
en el intervalo de 15 % en peso a 65 % en peso, referida a la totalidad de la composicion, preferiblemente en el
intervalo de 20 % en peso a 55 % en peso, mas preferiblemente en el intervalo de 23 % en peso a 45 % en peso y
de modo particular preferiblemente en el intervalo de 26 % en peso a 35 % en peso, referida en cada caso a la
totalidad de la composicion.

En una forma de realizacion, para la preparacion de las composiciones de acuerdo con la invencién se procesan el
polimero, poliuretano termoplastico y agente ignifugo en una etapa de trabajo. En otras formas preferidas de
realizacién, para la preparacion de las composiciones de acuerdo con la invencién, primero se prepara un
poliuretano termoplastico con un extrusor de reaccién, una instalacién de banda u otros dispositivos adecuados,
preferiblemente como granulado, en el cual entonces en por lo menos otra etapa de trabajo, o también varias etapas
de trabajo, se incorporan por lo menos un polimero y otro agente ignifugo.

La mezcla del poliuretano termoplastico con el polimero y el por lo menos un agente ignifugo, en particular con el por
lo menos un hidréxido metalico, el por lo menos un agente ignifugo que tiene fésforo, ocurre en un dispositivo de
mezcla que es preferiblemente un amasador interno o un extrusor, preferiblemente un extrusor de dos husos. El
hidréxido metalico es preferiblemente un hidréxido de aluminio. En una forma preferida de realizacién al menos un
agente ignifugo incorporado en el dispositivo de mezcla en la por lo menos otra etapa de trabajo, es liquido, es decir
liquido a una temperatura de 21 °C. En otra forma preferida de realizacion del uso de un extrusor, el agente ignifugo
incorporado es liquido a una temperatura que predomina en la direccion de flujo del material que es introducido en el
extrusor, detras del punto de introduccion.

Preferiblemente se preparan poliuretanos termoplasticos de acuerdo con la invencion, en los cuales el poliuretano
termoplastico exhibe un promedio aritmético de peso molecular en el intervalo de 50.000 a 150.000 Da. En todos los
casos el limite superior del promedio aritmético de peso molecular de los poliuretanos termoplasticos es determinado
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por la facilidad de procesamiento como también por el espectro deseado de propiedades.
Hidroxido metalico

La composicién de acuerdo con la invenciéon contiene por lo menos un hidréxido metélico. En caso de fuego, los
hidréxidos metalicos liberan exclusivamente agua y con ello no forman productos de humo téxicos o corrosivos.
Ademas, estos hidréxidos estan en capacidad de reducir la densidad del humo en caso de incendio. Sin embargo, es
una desventaja de estas sustancias que, dado el caso, promueven la hidrélisis de poliuretanos termoplasticos y
también influyen en el envejecimiento oxidativos de los poliuretanos.

En el marco de la presente invencién, son adecuados preferiblemente hidroxidos de magnesio, calcio, zinc y/o
aluminio o mezclas de estos. De modo particular preferiblemente, el hidroxido metalico es elegido de entre el grupo
consistente en hidroxidos de aluminio, oxidohidroxidos de aluminio, hidroxido de magnesio y una mezcla de dos o
mas de estos hidroxidos.

Asi, la presente invencion se refiere de acuerdo con otra forma de realizaciéon también a una composicion como se
describié anteriormente, en la que el hidroxido metdlico es elegido de entre el grupo consistente en hidroxidos de
aluminio, oxidohidréxidos de aluminio, hidréxido de magnesio y una mezcla de dos o varios de estos hidréxidos.

Una mezcla preferida es hidroxido de aluminio e hidréxido de magnesio. De modo particular preferiblemente
hidréxido de magnesio o hidréxido de aluminio. De modo muy particular se prefiere hidréxido de aluminio.

Asi, de acuerdo con otra forma de realizacion, la presente invencion se refiere también a una composicién como se
describié anteriormente, en la que el hidroxido metalico es hidréxido de aluminio.

La fraccion del por lo menos un hidroxido metdlico en las composiciones de acuerdo con la invencidén esta
preferiblemente en el intervalo de 45 % en peso a 65 % en peso. Para mayores contenidos de materiales de relleno,
se deterioran las propiedades mecanicas de los correspondientes materiales de polimero de una manera no
aceptable. Asi, declinan en una extension no aceptable en particular la tension de ruptura y elongacién de desgarre,
importantes para el aislamiento del cable. Preferiblemente la fraccidon del hidroxido metalico en la composicién de
acuerdo con la invencion, esta en el intervalo de 48 % en peso a 60 % en peso, mas preferiblemente en el intervalo
de 50 % en peso a 55 % en peso, referida en cada caso a la totalidad de la composicién.

Por ello, de acuerdo con otra forma de realizacion, la presente invencion se refiere a una composicion como se
describié anteriormente, en la que la fraccion de hidroxido metalico en la composicion esta en el intervalo de 45 a 65
% referida a la totalidad de la composicion.

Los hidroxidos metalicos usados de acuerdo con la invencién tienen cominmente una superficie especifica de 2
m?/g a 150 m?g, Sin embargo preferiblemente la superficie especifica esta entre 2 m?g y 9 m?g, mas
preferiblemente entre 3 m?/g y 8 m?/g, de modo particular preferiblemente entre 3 m?/g y 5 m?/g. La superficie
especifica es determinada con nitrégeno, con el procedimiento BET de acuerdo con DIN ISO 9277:2003-05.

Hidréxidos metalicos recubiertos

De acuerdo con la invencidn, la superficie de los hidréxidos metalicos puede ser rodeada al menos parcialmente con
una envoltura, también denominada como envoltura al menos parcial. La envoltura es equiparada con el concepto
frecuentemente usado de recubrimiento o tratamiento de superficie. La envoltura se adhiere al hidréxido metalico de
manera puramente fisica, mediante ajuste geométrico o fuerzas de van der Waals, o esta unida quimicamente con el
hidréxido metalico. Esto ocurre predominantemente mediante interacciéon covalente.

El tratamiento de superficie o también modificacion de superficie, que conduce a una envoltura alrededor de la parte
atrapada, en el presente caso el hidroxido metdlico, en particular el hidréxido de aluminio, es descrito
detalladamente en la literatura. Se describe un trabajo base en los materiales adecuados como también la técnica de
recubrimiento, "Particulate-Filled Polymer Composites (22 edicion), editado por: Rothon, Roger N., 2003, Smithers
Rapra Technology. Es particularmente relevante el capitulo 4. Los materiales correspondientes son obtenibles
comercialmente, por ejemplo de la compafia Nabaltec, Schwandorf o Martinswerke en Bergheim, ambas en
Alemania.

Los materiales preferidos de recubrimiento son polimeros saturados o insaturados con funciéon acido,
preferiblemente con por lo menos un acido acrilico o un anhidrido de acido, preferiblemente anhidrido maleico,
puesto que estos se depositan particularmente bien sobre la superficie del hidroxido metalico.

El polimero es un polimero o mezcla de polimeros, preferiblemente es un polimero. Los polimeros preferidos son
polimeros de mono- y diolefinas, mezclas de ellas, copolimeros de mono- y diolefinas entre ellas o con otros
monémeros de vinilo, poliestireno, poli(p-metilestireno), poli-(alpha-metilestireno), copolimeros de estireno o alpha-
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metilestireno con dienos o derivados de acido acrilico, copolimeros injertos de estireno o alpha-metilestireno,
polimeros que tienen halégenos, polimeros que se derivan de acidos con insaturacion alpha, beta y sus derivados, y
copolimeros de estos monémeros mutuamente o con otros monémeros insaturados.

Son materiales de recubrimiento asi mismo preferidos los acidos organicos monoméricos y sus sales,
preferiblemente acidos grasos saturados, son menos comunes los acidos insaturados. Los acidos grasos preferidos
comprenden de 10 a 30 atomos de carbono, preferiblemente 12 a 22, en particular 16 a 20 atomo de carbono, son
alifaticos y preferiblemente no tienen enlaces dobles. De modo muy particular se prefiere el acido estearico. son
derivados preferidos de los acidos sus sales, preferiblemente de calcio, aluminio, magnesio o zinc. De modo
particular se prefiere calcio, en particular como estearato de calcio.

Otras sustancias preferidas que forman una envoltura alrededor del hidroxido metalico, preferiblemente el hidréxido
de aluminio, son los compuestos de organosilano con la siguiente estructura:

(R)an - Si = Xn

conn=1,203.

X un grupo hidrolizable, que reacciona con la superficie del hidroxido metalico, denominado también como grupo de
acoplamiento. Preferiblemente el radical R es un radical hidrocarbilo y es elegido de modo que el compuesto de
organosilano es bien miscible con el poliuretano termoplastico. El radical R esta unido con el silicio mediante un
compuesto de carbono-silicio estable a la hidrdlisis y puede ser reactivo o inerte. Un ejemplo de un radical reactivo,
que preferiblemente es un radical hidrocarbilo insaturado, es un radical alilo. Preferiblemente el radical R es inerte,
mas preferiblemente un radical hidrocarbilo saturado con 2 a 30 4tomos de carbono, preferiblemente 6 a 20 atomos
de carbono y de modo particular preferiblemente 8 a 18 atomos de carbono, méas preferiblemente se trata de un
radical hidrocarbilo alifaticos, que tiene cadena ramificada o lineal.

Mas preferiblemente, el compuesto de organosilano tiene sélo un radical R y tiene la férmula general:

R - Si - (X)3

Preferiblemente el grupo X de acoplamiento es un halégeno, preferiblemente cloro y en consecuencia el reactivo de
acoplamiento es un tri-, di- o monoclorosilano. Asi mismo, preferiblemente el grupo X de acoplamiento es un grupo
alcoxi, preferiblemente un grupo metoxi o un grupo etoxi. Muy preferiblemente, el radical es un radical hexadecilo,
preferiblemente con el grupo de acoplamiento metoxi- o etoxi. Con ello, el organosilano es el hexadecilsilano.

Los silanos son aplicados sobre éste con 0,1 % en peso a 5 % en peso, mas preferiblemente 0,5 % en peso a 1,5 %
en peso y de modo particular preferiblemente con aproximadamente 1 % en peso, referido a la totalidad de la
cantidad del hidréxido metalico. Los acidos carboxilicos y sus derivados son aplicados sobre éste con 0,1 % en peso
a 5 % en peso, mas preferiblemente con 1,5 % en peso a 5 % en peso y de modo particular preferiblemente con 3 %
en peso a 5 % en peso, referido a la totalidad de la cantidad del hidroxido metalico.

De los hidréxidos metalicos rodeados parcialmente con una envoltura, preferiblemente mas de 50 %, mas
preferiblemente mas de 70 %, mas preferiblemente mas de 90 % tiene una expansion maxima inferior a 10 ym,
preferiblemente inferior a 5 ym, de modo particular preferiblemente inferior a 3 ym. Simultdneamente, por lo menos
50 % de las particulas, preferiblemente por lo menos 70 %, mas preferiblemente por lo menos 90 % tiene al menos
una expansion maxima de mas de 0,1 ym, mas preferiblemente de mas de 0,5 ym y de modo particular
preferiblemente mas de 1 ym.

Preferiblemente para la preparacién de los poliuretanos termoplasticos de acuerdo con la invencién se usan
hidréxidos metalicos que ya estan recubiertos. Sélo asi pueden evitarse reacciones secundarias indeseadas de los
materiales de recubrimiento con los componentes del poliuretano termopléastico y tiene un efecto particularmente
bueno la ventaja de la prevencion de la degradacion oxidativa del poliuretano termopléasticos. Mas preferiblemente el
recubrimiento del hidréxido metalico puede ocurrir también en la zona de llenado del extrusor, antes de afiadir el
poliuretano en una parte del extrusor ubicada corriente abajo.

De acuerdo con otra forma de realizacion, la presente invencion se refiere de acuerdo con ello también a una
composicion como se describié anteriormente, en la que el hidréxido metalico esta rodeado al menos parcialmente
por una envoltura.

Agente ignifugo que tiene fésforo

Las composiciones de acuerdo con la invencién contienen por lo menos un agente ignifugo que tiene fosforo. de
acuerdo con la invencion pueden usarse en principio todos los agentes ignifugos que tienen fésforo conocidos para
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poliuretanos termoplasticos.

Preferiblemente en el marco de la presente invencidon se usan derivados del acido fosférico, derivados del acido
fosfoénico o derivados del acido fosfinico o mezclas de dos o varios de estos derivados.

De acuerdo con ello, la presente invencion se refiere segun otra forma de realizacion, también a una composicion
como se describié anteriormente, en la que el agente ignifugo que tiene fosforo es elegido de entre el grupo
consistente en derivados del acido fosforico, derivados del acido fosfénico, derivados del acido fosfinico y una
mezcla de dos o mas de estos derivados.

De acuerdo con otra forma preferida de realizacion, el agente ignifugo que tiene fésforo es liquido a 21 °C.

Preferiblemente los derivados del acido fosférico, acido fosfonico o acido fosfinico son sales con catién organico o
inorganico o son ésteres organicos. Los ésteres organicos son derivados de los acidos que tienen fésforo, en los
cuales esta esterificado al menos un atomo de oxigeno unido directamente al fésforo con un radical organico. En
una forma preferida de realizacién el radical organico es un alquiléster, en otra forma preferida de realizacion es un
ariléster. De modo particular preferiblemente todos los grupos hidroxilo del correspondiente acido que tiene fésforo,
estan esterificados.

Se prefieren los ésteres de fosfato organico, de modo particular los triésteres del acido fosférico, como
trialquilfosfatos y en particular triarilfosfatos, como por ejemplo trifenilfosfato.

Preferiblemente de acuerdo con la invencién, como agente ignifugo para los poliuretanos termoplasticos se usan
ésteres de acido fosfoérico de la formula general (1)

RO—P—0 o—P—

OR

en la que R representa grupos, alquilo, cicloalquilo o fenilo dado el caso sustituidosy n =1 a 15.

Si R en la formula general (1) representa un radical alquilo, entran en consideracion en particular aquellos radicales
alquilo con 1 a 8 atomos de C. Como ejemplo de los grupos cicloalquilo se menciona el radical ciclohexilo.
Preferiblemente se usan aquellos ésteres de acido fosférico de la formula general (1) en los cuales R = fenilo o fenilo
sustituido con alquilo. En la férmula general (I) n es en particular 1 o esta preferiblemente en el intervalo de
aproximadamente 3 a 6. Como ejemplos de los ésteres preferidos de acido fosférico de la férmula general (1) se
mencionan el 1,3-fenilen-bis-(difenil)fosfato, el 1,3-fenilen-bis-(dixilenil)fosfato asi como los correspondientes
productos oligoméricos con un promedio de grado de oligomerizaciéon de n = 3 a 6. Un resorcinol preferido es el
resorcinol bis-difenilfosfato (RDP), que esta presente usualmente en oligémeros.

Otros agentes ignifugos que tiene fésforo preferidos son bisfenol-A bis-(difenilfosfato) (BDP), que esta presente
usualmente como oligémero, y difenilcresilfosfato (DPK).

Asi, de acuerdo con otra forma de realizacion, la presente invencion se refiere también a una composicién como se
describié anteriormente, en la que el agente ignifugo que tiene fésforo es elegido de entre el grupo consistente en
resorcinol bis-difenilfosfato (RDP), bisfenol-A bis-(difenilfosfato) (BDP), y difenilcresilfosfato (DPK).

De acuerdo con otra forma de realizacion, la presente invencion se refiere también a una composicién como se
describié anteriormente, en la que el agente ignifugo que tiene fésforo es resorcinol bis-difenilfosfato (RDP).

Los fosfonatos organicos son sales con catién organico o inorganico o son ésteres del acido fosfonico. Los ésteres
preferidos del acido fosfonico son los diésteres de acidos alquil- o fenilfosfénicos. Como ejemplos de los ésteres de
acido fosfonico que van a ser usados de acuerdo con la invencién como agente ignifugo, se citan los fosfonatos de
la formula general (l1)

0]
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R’ representa grupos alquilo, cicloalquilo o fenilo dado el caso sustituidos, en la que los dos radicales R' pueden
estar unidos mutuamente también formando un ciclo y

R2: representa un radical alquilo, cicloalquilo o fenilo dado el caso sustituido.

Al respecto, son adecuados de modo particular los fosfonatos ciclicos como por ejemplo

H,

2

AVARRVARRNV/
IN NN

R’ 0—CH, CH,—

con R? = CHs y CeHs, que se derivan del pentaeritritol, o

o\\P /ofc1{2 \C /CH
R"/ \07CH« / \CH-‘

con R? = CHs y CeHs, que se derivan del neopentilglicol, o
o)
o
P
5 -~
con R? = CHs y CeHs, que se derivan de catecol, pero también

Q
O
R"—FP

~ )

con R?2 = un radical fenilo no sustituido o también sustituido.

RZ

Los ésteres de acido fosfinico tienen la formula general R'R%(P=0)OR3, en la que todos los tres grupos R, R? y R3
organicos pueden ser iguales o diferentes. Los radicales R', R? y R3 son alifaticos o aromaticos y tienen 1 a 20
atomos de carbono, preferiblemente 1 a 10, mas preferiblemente 1 a 3. Preferiblemente al menos uno de los
radicales es alifatico, preferiblemente todos los radicales son alifaticos, de modo muy particular preferiblemente R y
R2 son radicales etilo. Mas preferiblemente R® es también un radical etilo o un radical metilo. En una forma preferida
de realizacién R', R? y R® son simultaneamente radicales etilo o radical metilo.

También se prefieren los fosfinatos, es decir las sales del acido fosfinico. Los radicales R' y R? son alifaticos o
aromaticos y tienen 1 a 20 atomos de carbono, preferiblemente 1 a 10, mas preferiblemente 1 a 3. Preferiblemente
al menos uno de los radicales es alifatico, preferiblemente todos los radicales son alifaticos, de modo muy particular
preferiblemente R' y R? son radicales etilo. Las sales preferidas de los acidos fosfinicos son sales de aluminio, de
calcio o de zinc. Una forma preferida de realizacion es el dietilaluminiofosfinato.

Los agentes ignifugos que tienen fosforo, sus sales y/o sus derivados son usados en las composiciones de acuerdo
con la invencion, como sustancia individual o en mezclas.

En el marco de la presente invencion se usa el por lo menos un agente ignifugo que tiene fésforo en una cantidad
adecuada. Preferiblemente el por lo menos un agente ignifugo que tiene fésforo esta presente en una cantidad en el
intervalo de 2 % en peso a 15 % en peso, mas preferiblemente en el intervalo de 3 % en peso a 10 % en peso y de
modo particular preferiblemente en el intervalo de 4 % en peso a 5 % en peso, referida en cada caso a la totalidad
de la composicion.

Por ello, de acuerdo con otra forma de realizacidn, la presente invencion se refiere a una composicion como se
describié anteriormente, en la que la fraccion de agente ignifugo que tiene fosforo esta en el intervalo de 2 a 15 %
referida a la totalidad de la composicion.
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De acuerdo con una forma preferida de realizacidon la composicion de acuerdo con la invencion contiene resorcinol
bis-difenilfosfato (RDP) como agente ignifugo que tiene fésforo. De acuerdo con otra forma preferida de realizacion
la composicion de acuerdo con la invencién contiene como agente ignifugo que tiene fésforo resorcinol bis-
difenilfosfato (RDP) e hidréxido de aluminio.

Mediante la combinacién de los diferentes agentes ignifugos asi como del polimero usado elegido de entre el grupo
consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y
copolimeros a base de estireno, se optimizan las propiedades mecanicas y propiedades ignifugas, sobre el
respectivo requerimiento.

De acuerdo con la presente invencion, los agentes ignifugos que tienen fésforo, en particular los ésteres de acido
fosforico, ésteres de 4cido fosfénico y/o ésteres de acido fosfinico y/o sus sales en mezcla junto con por lo menos un
hidréxido metalico, son usados como agente ignifugo. Al respecto, la relacién en peso de la suma del peso de los
ésteres de fosfato, ésteres de fosfonato y ésteres de fosfinato usados al peso del hidroxido metalico usado en la
composicion de acuerdo con la invencion, esta preferiblemente en el intervalo de 1:8 a 1:12.

La presente invencion se refiere también al uso de la composicién de acuerdo con la invencion que contiene por lo
menos un poliuretano termoplastico ignifugo como se describié anteriormente, para la fabricacion de revestimientos,
elementos de atenuacion, fuelles, laminas o fibras, articulos moldeados, pisos para edificios y transporte, telas "no
tejidas", preferiblemente sellos, rodillos, suelas para zapatos, mangueras, cables, conectores de cables,
revestimientos para cables, almohadas, laminados, perfiles, cinturones, monturas, espumas, conexiones de enchufe,
cables de arrastre, moédulos solares, revestimientos en automoviles. Se prefiere el uso para la fabricacién de
revestimientos para cables. La fabricacion ocurre preferiblemente a partir de granulados, mediante moldeo por
inyeccion, calandrado, sinterizacion de polvos, o extrusion y/o mediante formacion adicional de espuma de la
composicion de acuerdo con la invencion.

De acuerdo con ello, la presente invencion se refiere también al uso de una composicidén que contiene por lo menos
un poliuretano termoplastico, por lo menos un polimero elegido de entre el grupo consistente en copolimeros de
etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno y copolimeros a base de estireno, por
lo menos un hidréoxido metalico y por lo menos un agente ignifugo que tiene fosforo, en la que el poliuretano
termoplastico es elegido de entre el grupo consistente en poliuretanos termoplasticos a base de por lo menos un
diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol y poliuretanos termoplasticos a base de por lo menos un
diisocianato y politetrahidrofuranpoliol como se describié anteriormente, para la fabricacion de revestimientos para
cables.

De las reivindicaciones y los ejemplos se toman otras formas de realizacion de la presente invencion. Se entiende
que los rasgos mencionados anteriormente y los ilustrados a continuacién, del objetivo/procedimientos/aplicaciones
de acuerdo con la invencion, son aplicables no sélo en la combinacion indicada en cada caso, sino también en otras
combinaciones, sin perder el marco de la invencion. De este modo por ejemplo estéa incluida implicitamente también
la combinacién de un rasgo preferido con un rasgo preferido de modo particular, o un rasgo no caracterizado
adicionalmente con un rasgo preferido de modo particular, etc., aunque esta combinacidon no esté mencionada
expresamente.

A continuacion se listan las formas de realizacidon ejemplares de la presente invencion, en las que éstas no limitan la
presente invencion. En particular la presente invencion comprende también aquellas formas de realizacién, que son
el resultado de las referencias, y con ello combinaciones, indicadas a continuacion.

1. Composicién que contiene por lo menos un poliuretano termoplastico, por lo menos un polimero elegido de entre
el grupo consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-
propileno y copolimeros a base de estireno, por lo menos un hidréxido metalico y por lo menos un agente ignifugo
que tiene fésforo, en la que el poliuretano termoplastico es un poliuretano termoplastico a base de por lo menos un
diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol.

2. Composicion de acuerdo con la forma de realizacién, en la que el polimero es un copolimero de etileno-
vinilacetato.

3. Composicién de acuerdo con una de las formas de realizacién 1 a 2, en la que el poliuretano termoplastico es un
poliuretano termoplastico a base de por lo menos un diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol y el por lo
menos un policarbonatodiol es elegido de entre el grupo consistente en policarbonatodioles a base de butanodiol y
hexanodiol, policarbonatodioles a base de pentanodiol y hexanodiol, policarbonatodioles a base de hexanodiol, y
mezclas de dos o mas de estos policarbonatodioles.

4. Composicidon de acuerdo con una de las formas de realizaciéon 1 a 3, en la que el policarbonatodiol exhibe un
promedio aritmético de peso molecular Mn en el intervalo de 500 a 4000, determinado mediante GPC.
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5. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 4, en la que el poliuretano termoplastico se
basa en difenilmetanodiisocianato (MDI).

6. Composiciéon de acuerdo con una de las formas de realizacién 1 a 5, en la que el poliuretano termoplastico exhibe
una dureza Shore en el intervalo de 80A a 95A, determinada de acuerdo con DIN 53505.

7. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 6, en la que el copolimero de etileno-
vinilacetato exhibe una tasa de flujo en producto fundido (190 °C/2,16 kg) en el intervalo de 4 a 8 g/10 min,
determinada de acuerdo con ASTM D1238.

8. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 7, en la que el hidroxido metalico es elegido de
entre el grupo consistente en hidroxidos de aluminio, oxidohidroxidos de aluminio, hidréxido de magnesio y una
mezcla de dos o mas de estos hidroxidos.

9. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacién 1 a 8, en la que el hidréxido metalico es hidroxido
de aluminio.

10. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 9, en la que el hidréxido metalico esta
rodeado al menos parcialmente por una envoltura.

11. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 10, en la que el agente ignifugo que tiene
fésforo es elegido de entre el grupo consistente en derivados del acido fosférico, derivados del acido fosfonico,
derivados del &cido fosfinico y una mezcla de dos o mas de estos derivados.

12. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 11, en la que el agente ignifugo que tiene
fésforo es elegido de entre el grupo consistente en resorcinol bis-difenilfosfato (RDP), bisfenol-A bis-(difenilfosfato)
(BDP), y difenilcresilfosfato (DPK).

13. Composiciéon de acuerdo con una de las formas de realizacién 1 a 12, en la que la fracciéon de poliuretano
termoplasticos en la composicion esta en el intervalo de 15 a 65 % referida a la totalidad de la composicion.

14. Composicién de acuerdo con una de las formas de realizacién 1 a 13, en la que la fraccién del polimero elegido
de entre el grupo consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de
etileno-propileno y copolimeros a base de estireno en la composicion esta en el intervalo de 5 a 25 % referida a la
totalidad de la composicion.

15. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 14, en la que la fraccion del copolimero de
etileno-vinilacetato en la composicion esta en el intervalo de 5 a 25 % referida a la totalidad de la composicién.

16. Composicion de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 15, en la que la fraccidn del hidroxido metalico
en la composicion esta en el intervalo de 45 a 65 % referida a la totalidad de la composicion.

17. Composiciéon de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 16, en la que la fraccion del agente ignifugo
que tiene fosforo esta en el intervalo de 2 a 15 % referida a la totalidad de la composicion.

18. Uso de una composicién de acuerdo con una de las formas de realizacion 1 a 17 para la fabricacion de
revestimientos para cables.

19. Composicion que contiene por lo menos un poliuretano termoplastico, por lo menos un copolimero de etileno-
vinilacetato, por lo menos un hidréxido metalico y por lo menos un agente ignifugo que tiene fésforo, en la que el
poliuretano termoplastico es elegido de entre el grupo consistente en poliuretanos termoplasticos a base de por lo
menos un diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencion, pero de ninguna manera son limitantes respecto al objetivo
de la presente invencion.

Ejemplos

Los ejemplos muestran la resistencia mejorada al fuego de las composiciones de acuerdo con la invencion, las
buenas propiedades mecanicas y la baja densidad del humo.

1. Materiales de carga

Elastollan 1185A10: TPU de la dureza Shore 85A de la compaiia BASF Polyurethanes GmbH, Elastogranstrasse
60, 49448 Lemforde, a base de politetrahidrofuranpoliol (PTHF) con un peso molecular de 1000, 1,4-butanodiol, MDI.

Elastollan A: TPU de la dureza Shore 87A, material de ensayo a base de un policarbonatodiol de la compariia Ube
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(Eternacoll PH-200D), 1,4-butanodiol, MDI.

Apyral 40 HS1: hidroxido de aluminio con un recubrimiento hidréfobo de superficie a base de aproximadamente 1%
de hexadecilsilano, Nabaltec AG, Alustrasse 50 - 52, D-92421 Schwandorf, contenido de Al(OH)s [%] = 99.5, tamafio
de particula (difraccion laser) [um] D50: 1,4, superficie especifica/area de superficie especifica (BET) [m?/g]: 3,5.

Cloisite 5: silicato en capas nanodispersable modificado de modo organico, a base de bentonita natural, Rockwood
Clay Additives GmbH, StadtwaldstralRe 44, D-85368 Moosburg, polvo, promedio de tamafio de grano D50, es decir
por lo menos 50 % de las particulas son inferiores a 40um.

ETERNACOLL® PH 200D: Copolicarbonatodiol a base de los dioles 1,5-pentanodiol y 1,6-hexanodiol con un peso
molecular Mn de aproximadamente 2000.

Fyrolflex RDP: Resorcinol bis (difenil fosfato), # CAS: 125997-21-9, Supresta Netherlands B.V., Office Park De Hoef,
Hoefseweg 1, 3821 AE Amersfoort, Paises Bajos.

Crodamide ER BEAD: Erucamida, # CAS: 112-84-5, Croda Europe Limited, Cowick Hall, Snaith, Goole, East Riding
of Yorkshire, DN14 9AA, GB

Exolit OP 1230: sal de aluminio del acido dietilfosfinico, # CAS: 225789-38-8, Clariant Produkte (Alemania) GmbH,
Chemiepark Knapsack, 50351 Hurth

Nofia HM 1100: polifosfonato, # CAS: 68664-06-2, FRX Polymers, 200 Turnpike Road Chelmsford, MA 01824

Aflammit PCO 900: registrado (24%P), agente retardante de llama de alto desempefio con punto de fusién de
aproximadamente 245°C y buena estabilidad térmica hasta 270-280 °C, Thor Specialities (UK) LTD, Wincham
Avenue, Wincham, Cheshire CW8 6GB, UK

Elvax 260A: copolimero de etileno, DuPont, 1007 Market Street, Wilmington, DE 19898.
2. Fabricacién de Elastollan A en el procedimiento de inyeccién manual

En la capsula de hojalata se pesa la cantidad establecida en la receta base, de poliol y de agentes de alargamiento
de cadena y se la cubre brevemente con nitrégeno. Se sella la lata con una tapa y se calienta a aproximadamente
90 °C en la camara de calentamiento.

En otra camara de calentamiento se calienta previamente a 80 °C, para atemperar la corteza. Se coloca la capsula
de teflon sobre el plato caliente y se ajusta este a 125 °C.

Se determina la cantidad calculada de isocianato liquido mediante medicién del volumen de liquido. Para ello se
pesa el isocianato liquido (se mide el volumen de MDI con una temperatura de aproximadamente 48 °C) en un vaso
de PE y en un lapso de 10s se vacia a un vaso de PE. A continuacion se tara el vaso asi vaciado y se llena con la
cantidad calculada de isocianato. En el caso de MDI éste es almacenado a aproximadamente 48 °C en la camara
caliente.

Las adiciones como protector contra la hidrdlisis, antioxidante, etc. que a temperatura ambiente estan presentes
como solidos, son pesadas directamente.

El poliol calentado previamente es colocado sobre una plataforma de elevacién bajo el agitador con agitacion. A
continuacién se eleva el recipiente de reaccion con la plataforma de elevacién, hasta que la hoja del agitador esté
completamente sumergida en el poliol.

Antes de conectar el motor del agitador, tenga absoluto cuidado de que el regulador de revoluciones se encuentre
en la posicién cero. A continuacién ajuste de manera ascendente lentamente el nimero de revoluciones, de modo
que se garantice una buena mezcla sin incorporacién de aire.

A continuacién se afaden al poliol los aditivos, como por ejemplo antioxidantes.
Con un secador con aire caliente, se ajusta cuidadosamente la temperatura de la mezcla de reaccién a 80 °C.

En caso de requerirse, antes de la adicion de isocianato, se dosifica a la mezcla de reaccion el catalizador con la
jeringa de microlitros. A 80 °C ocurre ahora la adiciéon de isocianato, en lo cual la cantidad en volumen medida
previamente es introducida en un periodo de 10s en la mezcla de reaccién. El control de peso ocurre mediante
retropesaje. Se documentan las desviaciones frente a la cantidad de la receta, mayores/menores a 0,2 g. Con la
adicion del isocianato activa el cronémetro. Al alcanzar 110 °C se vierte la mezcla de reaccion en la capsula de
teflon, que fue calentada previamente a 125 °C.
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10 min después de la activaciéon de crondmetro, se retiran del plato caliente la corteza y a continuacién se la guarda
por 15h en la camara de calentamiento a 80 °C. En el molino de corte se desmenuza la corteza enfriada. Ahora, se
seca el granulado por 3 h a 110 °C y se guarda seco.

Basicamente, este procedimiento puede ser transferido al extrusor de reaccion o al procedimiento de banda.

En la tabla 1 se indican las recetas para Elastollan Ay B:

Tabla 1
Policarbonatodiol 1000 g
Lupranat MET 460 g
Butanodiol-1,4 115¢g
Elastostab HO1 33g
Irganox 1125 33¢g

Para la preparacion de Elastollan A, como policarbonatodiol se usa un policarbonatodiol de la compafia Ube
(Eternacoll PH-200D).

3. Fabricacion de las mezclas

En la siguiente tabla 2 se listan composiciones en las cuales se indican los materiales de carga individuales, en
partes en peso (GT). Las mezclas fueron fabricadas en cada caso con un extrusor de doble huso tipo ZE 40 A de la
compainiia Berstorff con una longitud de entrenamiento del procedimiento de 35 D dividida en 10 carcasas.

Tabla 2
Mezcla I I I \% VI | VIE VI X X Xl | Xl
De acuerdo con la invencion No Si No Si Si Si No No Si Si Si
Elastollan 1185A10 40 30
Elastollan A 50,85 | 40 40 35 | 30 | 30 30 | 30 | 30
Apyral HS1 34 40 40 45 [ 50 | 55 | 40 50 55 | 55 | 55
Elvax 260A 9,85114,85(19,85]9,859,85(9,85(14,85]19,85]9,85|9,85
Chrodamide ER BEAD 0,15 0,15 0,15 | 0,15]0,15(0,15(0,15| 0,15 | 0,15 0,15 | 0,15
Cloisite 5 5 5 5 5 5 5
Fyrolflex RDP 10 5 5 5 5 5 5
Exolit OP 1230 5
Aflammit PCO 900 S
Nofia HM 1100 5
Ejemplo de comparacién
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4. Propiedades mecanicas

Las mezclas fueron extrudidas con un extrusor de un huso del tipo Arenz con un huso de tres zonas con parte de
mezcla (relacion de husos 1:3) hasta laminas, con un grosor de 1,6 mm. Se midieron la densidad, dureza Shore,
tension de ruptura y elongacion de ruptura y los correspondientes cuerpos de muestra.

Todas las mezclas fabricadas exhiben tensiones de ruptura de por lo menos 9 MPa, en las cuales evidentemente un
elevado contenido de materiales de relleno tenia como consecuencia bajas tensiones de ruptura. en la tabla 3 se
compilan los resultados.
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5. Resistencia al envejecimiento oxidativo

En el contexto de esta invencion, se habla de envejecimiento oxidativo, cuando en los poliuretanos termoplasticos a
lo largo del tiempo cambian negativamente los parametros mecanicos, como tension de ruptura, elongacion de
ruptura, resistencia al desgarre, flexibilidad, resistencia al impacto, blandura, etc.

Para evaluar la resistencia al envejecimiento oxidativo, se almacena en un horno de conveccién un cuerpo de
muestra a 113 °C por 7 dias y a continuacion se determinan los parametros mecanicos. En la tabla 4 se compilan los
resultados.

Las mezclas a base de PTHF 1000 exhiben una caida mayor de la tension de ruptura, comparada con las mezclas a
base de TPU a base de policarbonato.

Tabla 4

Mezcla \ Vi VI IX* X Xl

Tensién de ruptura/diferencia frente a Oh [MPa]| 11/0 10/-9 | 14/-18 | 8/-27 | 8/-11 9/0

Elongacion de ruptura/diferencia frente a Oh | [%] |500/+6 | 520/+13 | 640/+2 | 560/0 | 390/+11 | 140/-7

*Ejemplo de comparacion

6. No inflamabilidad

Para evaluar la no inflamabilidad, se prueba un cuerpo de muestra con un espesor de 1,6 mm de acuerdo con UL
94V (UL Standard for Safety for Tests for Flammability of Plastic Materials for Parts in Devices and Appliances).
Todas las mezclas fueron clasificadas en el espesor de 1,6 mm como V0. Las diferencias fueron perceptibles para
los respectivos tiempos de incandescencia residual.

Para las mezclas I, IV, VI, VII, IX, X, Xl y Xl se determinaron muy bajos tiempos de incandescencia residual, éstas
mezclas son preferidas. En la tabla 5 se compilan los resultados.
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Para evaluar la no inflamabilidad, en una linea convencional de extrusion (extrusor de perforacion lisa, diametro del
extrusor 45 mm) se fabricaron cables para el aislamiento de cables y revestimiento para cables. Se trabajé con un
huso convencional de tres zonas con una relacién de compresion de 2,5:1.

Primero se aislaron los nucleos (16 alambres individuales retorcidos) con las respectivas mezclas, en el
procedimiento de manguera, con 0,3 mm de las respectivas mezclas. El diametro de los nucleos aislados fue de 1,8
mm. se trenzaron tres de estos nucleos y en el procedimiento de presion se realizé extrusion de un revestimiento
(espesor del revestimiento 1mm, en la pechina 2 mm). El diametro exterior de la totalidad del cable fue de 6,3 mm.

A los cables se ejecuté entonces una prueba VW 1 (prueba de llama norma UL 1581, §1080 - VW-1 (espécimen
vertical)). La prueba fue ejecutada en cada caso sobre 3 cables.

Para las mezclas |, Il, IV, VI, VII, IX, X, Xl y Xll se pasé la prueba por lo menos una vez, para las mezclas |, VI, VII,
IX, X, XlI'y Xl se pasé la prueba tres veces. en la tabla 6 se compilan los resultados.

Tabla 6

Mezcla 0 uE v vEVIEEVIE X | X[ XT (X

VW1 prueba ejecutada/aprobada (norma UL

1581, §1080) 3/3(1/310/311/3(3/3]3/3| 0/3 [3/3]3/3|3/3]3/3

*Ejemplo de comparacion

Para evaluar la no inflamabilidad, se ensay6 un cuerpo de muestra con espesor de 5mm de modo horizontal con una
intensidad de radiacion de 35kW/m? en el calorimetro de cono de acuerdo con ISO 5660 parte 1y parte 2 (2002-12).
Los cuerpos de prueba para las mediciones de cono con dimensiones de 200x150x5mm fueron moldeados por
inyeccion en un Arburg 520S con un didmetro de huso de 30 mm (zona - zona 3 180 °C, zona 4-zona 6 185 °C). las
placas fueron serradas entonces al tamafio necesario para la medicidon de cono.

Las mezclas IV, VI, VII, Xl y Xll exhiben bajos valores MAHRE Yy altos residuos de combustion. Debido a la mejor no
inflamabilidad, éstas mezclas son preferidas.

De acuerdo con Petrella (Petrella R.V., The assessment of full scale fire hazards from cone calorimeter data, Journal
of Fire Science, 12 (1994), p. 14), el cociente de la liberacién maxima de calor y el tiempo de ignicion, es una medida
de cémo el material correspondiente contribuye a un fuego que crece rapidamente. Ademas, la liberacion total de
calor es una medida de cémo el material correspondiente aporta a un fuego que se sostiene por largo tiempo.

Los resultados de las mediciones de calorimetro de cono de las mezclas fueron representados graficamente en una
grafica de Petrella, que se representa en la Fig. 1. Al respecto, en el eje x se grafica la tendencia del material a
contribuir a un fuego que crece rapidamente (PHRR/tig'/kWm=s™"). Sobre el eje y se grafica la tendencia del material
a contribuir a un fuego que se sostiene por largo tiempo (THE/MJm2). Al respecto, los materiales con mejores
retardos de llama exhiben valores tan pequefios como es posible de x e y. En la tabla 2 asi como en la gréafica de
Petrella se compilan los resultados.

Los materiales VI, VII, Xl y XIl tienen un elevado retardo de llama y por ello son preferidos. En la tabla 7 se compilan
los resultados.

Tabla 7

Mezcla e pve v X | Xi

Tlempo de ignicion (Time to [s] ISO 5660 78 | 8a | 77 111411201113 122
Ignition) parte 1, 5mm

Tasa de liberacion maxima de 1SO 5660
calor (PHRR, pico de la tasa [kW/m?] 161|1791170]152 (1451111139

. . parte 1, 5mm
de liberacion de calor)

Liberacion total de calor (THE,|  MJ/M?] IS0 5660 | 112[123[114(1091 98 | 96 1100

19



10

15

20

ES 2784 834 T3

Mezcla e ve v X | Xi
Total Heat Release) parte 1, 5mm
MARHE [kW/m?] SO 5660 131|115]117| 93 | 83 | 73 | 82

parte 1, 5mm

Residuo  de  calcinacion o ISO 5660
(Residue) %1 | parte 1. 5mm | 31|35 [ 30|39 [ 40 | 40 | 40

*Ejemplo de comparacion

7. Densidad del humo

Para evaluar las densidades de humo, se ejecutaron mediciones de acuerdo con el ASTM E 662 en cuerpos de
muestra con espesor de 1,6 mm. Se determiné una densidad de humo particularmente pequefa para la mezcla I,
ademas, para las mezclas IV, VI, VII, IX, X, XI, Xl se determinaron bajas densidades de humo. Estas mezclas son
preferidas. en la tabla 8 se compilan los resultados.

Tabla 8

Mezcla LI v o vE VI VI [ X XT X

Maximo corregido de la densidad| ASTME

especifica de humo 662 2401175|98 1591151173216 |133 132|157 139

*Ejemplo de comparacion

Para evaluar las densidades de humo, se recolectaron los resultados de las mediciones de cono. Se determinaron
bajas densidades de humo para las mezclas Ill, VI, VII, XI, XIl. Se prefieren estas mezclas. En la tabla 9 se compilan
los resultados.

Tabla 9
Mezcla I* Il = { v {vi | X | X
Generacion total de gas sobre 1ISO 5660
superficie definida (Total smoke|[m?/m?]| parte 1, [2965]|1780|1138(1149(527 (321|531
production on surface area basis) 5mm
*Ejemplo de comparacion

Como muestran los ejemplos, para las composiciones IV, VI, VI, IX de acuerdo con la invencién (ejemplo de
comparacion), X, Xl y XIl se determinaron tanto bajas densidades de humo, como también elevadas no
inflamabilidades.

Breve descripcion de la figura

La Fig. 1 muestra los resultados de las mediciones de calorimetro de cono de las mezclas, en una grafica de
Petrella. Al respecto, en el eje x se grafica la tendencia del material a contribuir a un fuego que crece rapidamente,
(PHRR/ig"/kWm-2s"). En el eje y se grafica la tendencia del material a contribuir a un fuego que se sostiene por
largo tiempo (THE/MJm=2). De acuerdo con (Petrella R.V., The assessment of full scale fire hazards from cone
calorimeter data, Journal of Fire Science, 12 (1994), p. 14) el cociente de la liberacion méxima de calor y el tiempo
de ignicion es una medida de como contribuye el material correspondiente a un fuego que crece rapidamente.
Ademas, la liberacién total de calor es una medida de como contribuye el material correspondiente a un fuego que
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se sostiene por largo tiempo. Los materiales con mejores retardos de llama exhiben valores x e y tan bajos como es
posible. Los materiales V, VII, Xlll y XIV (simbolizados mediante los dos circulos llenos) exhiben, respecto a los
materiales I, Il y 1ll de comparacién (simbolizados mediante los cuadrados llenos) mejores propiedades.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién que contiene por lo menos un poliuretano termoplastico, por lo menos un polimero elegido de entre
el grupo consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-
propileno y copolimeros a base de estireno, por lo menos un hidroxido metalico y por lo menos un agente ignifugo
que tiene fésforo,

en la que el poliuretano termoplastico es un poliuretano termoplastico a base de por lo menos un diisocianato y por
lo menos un policarbonatodiol.

2. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el polimero es un copolimero de etileno-vinilacetato.

3. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 o 2, en la que el poliuretano termoplastico es un
poliuretano termoplastico a base de por lo menos un diisocianato y por lo menos un policarbonatodiol y el por lo
menos un policarbonatodiol es elegido de entre el grupo consistente en policarbonatodioles a base de butanodiol y
hexanodiol, policarbonatodioles a base de pentanodiol y hexanodiol, policarbonatodioles a base de hexanodiol, y
mezclas de dos 0 mas de estos policarbonatodioles.

4. Composiciéon de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el policarbonatodiol exhibe un promedio
aritmético de peso molecular Mn en el intervalo de 500 a 4000, determinado mediante GPC.

5. Composicién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, en la que el poliuretano termoplastico est4 basado
en difenilmetanodiisocianato (MDI).

6. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el poliuretano termoplastico exhibe una
dureza Shore en el intervalo de 80A a 95A, determinada de acuerdo con DIN 53505.

7. Composicién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el copolimero de etileno-vinilacetato
exhibe una tasa de flujo de producto fundido (190 °C/2,16 kg) en el intervalo de 4 a 8 g/10 min, determinada de
acuerdo con ASTM D1238.

8. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, en la que el hidroxido metalico es elegido de entre
el grupo consistente en hidroxidos de aluminio, oxidohidréxidos de aluminio, hidréoxido de magnesio y una mezcla de
dos o mas de estos hidroxidos.

9. Composicién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, en la que el hidroxido metélico es hidroxido de
aluminio.

10. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, en la que el hidréxido metélico esta rodeado al
menos parcialmente por una envoltura.

11. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, en la que el agente ignifugo que tiene fésforo es
elegido de entre el grupo consistente en derivados del acido fosférico, derivados del acido fosfénico, derivados del
acido fosfinico y una mezcla de dos o mas de estos derivados.

12. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, en la que el agente ignifugo que tiene fésforo es
elegido de entre el grupo consistente en resorcinol bis-difenilfosfato (RDP), bisfenol-A bis-(difenilfosfato) (BDP), y
difenilcresilfosfato (DPK).

13. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12, en la que la fraccién del poliuretano
termoplastico en la composicion esta en el intervalo de 15 a 65 % en peso referida a la totalidad de la composicion.

14. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13, en la que la fraccién del polimero elegido de
entre el grupo consistente en copolimeros de etileno-vinilacetato, polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-
propileno y copolimeros a base de estireno en la composicion, esta en el intervalo de 5 a 25 % en peso referida a la
totalidad de la composicion.

15. Composiciéon de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 14, en la que la fraccion del copolimero de etileno-
vinilacetato en la composicion esta en el intervalo de 5 a 25 % en peso referida a la totalidad de la composicién.

16. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 15, en la que la fraccion del hidréxido metalico en la
composicion estd en el intervalo de 45 a 65 % en peso referida a la totalidad de la composicion.

17. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 16, en la que la fraccion del agente ignifugo que
tiene fésforo esta en el intervalo de 2 a 15 % en peso referida a la totalidad de la composicion.
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18. Uso de una composicién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 17 para la fabricacion de revestimientos
para cables.
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