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Trudnopalna mieszanka polipropylenowa
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Przedmiotem wynalazku jest trudno zapalna
mieszanka polipropylenowa, zawierajaca organicz-
ne zwigzki chlorowcowe i tr6jtlenek antymonu.

Liczne znane sposoby czynienia polipropylenu
trudnozapalnym pclegajag z reguly na dodawaniu
do polimeru organicznych zwiazkéw chlorowco-
wych i tréjtlenku antymonu. Jednakze, aby rzeczy-
wiécie osiggnaé zamierzony skutek, trzeba dodawaé
duze ilosci $rodka zmniejszajacego palnos¢, co
z drugiej strony wplywa na pogorszenie fizycznych
wlasciwosei mieszanki, a mianowicie jej wytrzy-
maloséci, polysku, zdolno$ci izolowania elektryczne-
go itp. Poza tym, w miare uplywu czasu, liczne
substancje dodawane do polipropylenu dyfundujg
na powierzchnie i ulegaja wypoceniu, co zmniejsza
ich skuteczno$é jako $rodké6w zmniejszajacych pal-
ncsé mieszanki.

Znane jest ré6wniez stosowanie chlorowcowanych
pochodnych triazyny do wykonczenia poliestréow
utrudniajgcego zaplon lub palenie sie ich. Tak np.
z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Am.
nr 2930776 znane jest wytwarzanie poliestrow
chronionych przez kopolimeryzowanie z- niecatko-
wicie chlorowcowanymi dwuestrami i tréjestrami
olefinowymi kwasu- cyjanurowego lub izocyjanuro-
wego. W celu umozliwienia kopolimeryzacji z nie-
nasyconym poliestrem na 1 mol tréjestru nalezy
stosowaé tylko 0,5—2,25 mola chlorowca. Wedlug
podanego wyzej opisu patentowego, z nienasycony-
mi poliestrami kopolimeryzuje sie wylacznie estry
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cyjanurowe lub izocyjanurowe tylko czes’éiowo, to
iest niecalkowicie chlorowcowane, Chlorowcowane
estry cyjanurowe, stosowane wedlug przykladow
zamieszczonych w tym opisie patentowym, sa
znacznie mniej odporne na dzialanie ciepla niz od-
powiadajace im pochodne izocyjanurowe, totez nie
rnadajg sie¢ jako skladniki §rodka zmniejszajacego
palno$é poliolefin, poniewaz do. tych celéw niezbe-
dna jest trwalos¢ w temperaturze wyzszej niz
220°C.

W opisie patentowym Rep. Fed. Niemiec D.O.S.
nr 1544678 opisano stosowanie mieszanin wyczerpu-
jaco chlorowanego pentacyklodekanu i 1,3,5-sym-
-tréj-(dwuchlorowcopropionylo)-szesciowodorotria-
zyny jako dodatkéw do poliestrowych mas do for-
mowania, zmniejszajagcych palno$é tych mas, przy
czym trzeba stosowaé te dodatki w ilosci 5—50%
wagowych masy poliestrowej. Rzekoma korzysé
stosowania jako skladnika mieszaniny 1,3,5-sym-
-tréj-(dwuchlorowcopropionylo)-szesciowodorotria-
zvny ma polegaé¢é na tym, ze umozliwia dowolne
nastawianie temperatury topnienia mieszanin z wy-
czerpujgco chlorowanym pieciocyklodekanem, a tym
samym i regulowanie warunkéw dalszej przero6bki.
1,3,5-sym-tr6j-(dwuchlorowcopropionylo)-szesciowo-
dorotriazyne wytwarza sie przez reakcje parafor-
maldehydu z akrylonitrylem i chlorowcowanie
otrzymanej jako produkt posredni 1,3,5-tréjakrylo-
loszeSciowodorotriazyny.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze mieszanki poli-
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propylenowe, zawierajace w stosunku wagowym
do gotowej mieszaniny 2—T7% 1,3,5-tr6j-(2,3-dwu-
bromopropylo)-2,4,6-tréjketoszesciowodoro-sym-tria-
zyny o wzorze podanym na rysunku i 0,5—2%
iréjtlenku antymonu, sg bardzo trudno palne, a po-
niewaz dyfuzja 1,3,5-tréj-(2,3-dwubromopropylo)-
-2,4,6-tr6jketoszesciowodoro-sym-triazyny w poli-
propylenie jest nieznaczna, przeto. ta odpornosé
mieszanek na palenie sie nie ulega praktycznie bio-
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4 ,
wych Sb,0; Korzystnie stosuje sie dodatek tria-
zyny w iloSci 2,5—4% wagowych, przy czym za-
wartosé {r6jtlenku antymonu nie powinna wyno-
si¢ wiecej niz 1,5% w stosunku wagowym. -

1,3,5-tréj-dwubromopropylo-2,4,6-tr6jketoszescio-
wodoro-sym-triazyne wytwarza sie latwo przez
bromowanie izocyjanuranu tréjallilu, ktéry otrzy-
muje sie z dobrg wydajnoscia np. przez reakcje
cyjanuranu tréjsodowego z chlorkiem allilu w $ro-

ragc wcale zmianie w miare uplywu czasu. Poza 10 dowisku dwumetyloformamidu, w sposc’ib podany
tym, mieszaniny tych zwigzkéw sa tak trwale, ze w brytyjskim opisie patentowym nr 912964. Bromo-
w temperaturach stosowanych zwykle przy prze- wanie izocyjanuranu. tréjallilu mozna prowadzié
16bce poliprcpylenu nie ulegaja rozkiadowi, totez w chlorowanych weglowodorach, takich jak np.
nie powoduja korozji urzadzen stosowanych do for- czterochlorek wegla, czterochloroetan, czterochloro-
mowania.’ 15 etylen, chloroform chlorek metylenu itp. a takze w

Te dobre wlasciwosci przeciwogniowe mieszani- rozpuszczalnikaph takich jak lodowaty kwas octo-
ny opartej na polipropylenie i zawierajgcej doda- wy, eter itp. Temperatura nie ma decydujgcego
tek podanej wyzej pochodnej tpiazyny i tlenku an- wplywu na przebieg procesu bromowania i mozna
tymonu w ilosci nie wiekszej niz 9%, sa calkowi- stosowaé temperature od —10°C do temperatury
(ie nieoczekiwane, gdyz w przypadku innych polio- 20 wrzenia uzytego rozpuszczalnika. Na wydajnosé
lefin, w celu uzyskania ognioodpornosci o polowe procesu korzystnie wplywa stosowanie nieznaczne-
nawet mniejszej trzeba stosowaé te dodatki w ilos- g0 nadmiaru bromu, mianowicie wynoszgcego do
ciach znacznie wigkszych. Tak np. w przypadku 5%. Bromowanie prowadzone zwlaszcza w $rodo-
polietylenu  niskoci$nieniowego przy dodatku wisku chloroformu przebiega z wydajnoscig prawie
wspomnianej wyzej pochodnej triazyny w ilogci 25 teoretyczng. Po przekrystalizowaniu otrzymanej
15% i trojtlenek antymonu w ilosci 5%, a wiec 1,3,5-tréj-dwubromopropylo-2,4,6-tréjketoszesciowo-
przy lacznym dodatku 20% wagowych mieszaniny, doro-sym-triazyny z metanolu otrzymuje sie czysty
jej wlasciwosci przeciwogniowe nie sg dostateczne, produkt o temperaturze tcpnienia 106—108°C, a
zes w przypadku polietylenu wysokoscisnieniowe- wydajno$é wynosi 91—94% wydajnosci teoretycz-
go produkt majgcy zdolnosé przeciwoérﬁowa od- 30 rej. ) .
powiadajaca normie uzyskuje sie dopiero po do- Przykltady I—IV. W tablicy pcdano skiad 4
daniu 21% wagowych tej pochodnej triazyny i 7% mieszanek wedlug wynalazku w procentach wago-
Sb,0;. Oczywiscie tak duza ilo$¢é dodatké6w powo- wych oraz wlasciwcsci tych mieszanek okreslone
duje_ roéwniez pogorszenie wilasciwosci mieszanki. dla 32 prébnych pretéow dla kazdej mieszanki, a

Przedmiotem wynalazku jest zgodnie z tym 35 préby palenia sie prowadzono zgodnie z norma
trudnozapalna mieszanka polipropylenowa, zawie- ASTM D 635/68.
rajaca. organiczne zwigzki chlorowcowe i trojtle- Wyniki podane w tablicy $wiadcza o tym, Ze
nek antymonu, a cechg jej jest to, ze oprécz poli- sklad podany w przykladzie II daje najlepsze wy-
propylenu, ktéry stanowi skladnik, gléwny, zawie- niki. Nawet przy tak niewielkich dodatkach sub-
ra jako organiczny zwiazek chlorowcowy 2—7% 40 stancji hamujgcej palenie sie oraz substancji o
wagowych 1,3,5-tr6j-(2,3-dwubromopropylo)-2,4,6- dziataniu synergicznym, jak to podano w przy-
-trojketoszesciowodoro-sym-triazyny i 0,5—2% wa- kiadzie IV, wszystkie prébki gasng samoczynnie
gowych tréjtlenku antymonu w przéliczeniu na ¢rednio po uplywie 1,4 sekund.
gotowa mieszankg. Poza tym mieszanka ta moze
tez zawieraé¢ inne znane dodatki, takie jak wypel- 45
niacze, stabilizatory, pigmenty i/lub $rodki piano- Zastrzezenia patentowe
tworcze.

Zgodnie z wynalazkiem, bardzo dobre wlasci- 1. Trudnopalna mieszanka polipropylencwa, za-
wosci mieszanki uzyskuje si¢ juz przy zawartosci wierajgca organiczne zwigzki chlorowcowe, troéi-
2,5% wagowych pochodnej triazyny i 0,8 wago- 50 tlenek antymonu i ewentualnie znane wypelniacze,

Tablica
Zawarto$¢ w procentach wagowych
Skladnik
Przyktad I | Przyklad II |Przyklad III|Przykiad IV

Polipropylen 91,56 94,7 96,0 96,7

1,3,5-tr6j-dwubromopropylo-

2,4,6-trojketoszesciowodoro-sym-triazyna 6,5 4,0 3,0 2,5

Tréjtlenek antymonu 2,0 1,3 1,0 0,8

Liczba prébek

a) gasngcych natychmiast 29 29 22 9

b) nie gasnacych —_ — — =

c) palacych sie do 30 sekund 3 3 10 23

d) sredni czas palenia sie (sek) 1,1 0,9 1,0 1,4
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stabilizatory, pigmernty i lub $rodki pianotwércze.
znamienna tym, Ze oprocz polipropylenu, stanowig-
cego glébwny skladnik, zawiera jako organiczny
zwiazek chlorowcowy 2—T/0 wagowych 1,3,5-tr6j-
-(2,3-dwubromopropylo)-2,4,6-tré6jketoszesciowodo-

ro-sym-triazyny, oraz 0,5—2%% wagowych tréjtlen-

0

ku antymonu w przeiiczeniu na gotowa mieszan-
ke.

2. Mieszanka wedlug zastrz. 1, znamienna tym,
ze zawiera 2,5—4% wagqwych 1,3,5-tr6j-(2,3-dwu-
bromopropylo)-2,4,6-trojketoszesciowodoro-sym-
-iriazyny.

| I
BrHZC—BrHC—HzC—IEJt/ C\rl\l—CHz—CHBr —CH, Br
o N No
|

CH;—CHBr —CH, Br
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