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Chemiscéche Werke Hils

Vaikeasti syttyvat, paisutettavat styreenipolymeraatti-nuotti-

massat ~ Svarantidndliga, expanderbara formmassor av styrenpolymerat

Tamdn keksinnon kohteena ovat vaikeasti syttyvdt, paisutetta-
vat styreenipolymeraatti-muottimagssat, jotka sisAltdvdt orgaanisia
bromiyhdisteitd liekinestoaineina,

Vaikeasti syttyvistad, vaahdotettavista styreenipolymeraateis-
ta valmistetuille muottikappaleille on niiden hyvdn lampo- ja &didni-
eristysvaikutuksensa ansiosta 1l0ytynyt monipuolista kidyttoa etenkin
rakennusalalla, T&110in k&dytetddin erityisesti bromiybdisteitid liekin-
estoaineina, joilla klooriyhdisteisiin verrattuina yleensd saadaan
parempia tuloksia, Niinpd riittdsa jo 2-4 paino-% bromia paisutetta-
vissa styreenipolymeraateissa, kun sitd vastoin tarvitaan 20-3%0 pai-~
no~% klooria, Erityisen kéyttokelpoisiksi bromiyhdisteiksi paisutet-
tavien styreenipolymeraattien palonsuojakidsittelyyn ovat osoittautu-
neet tris{(dibromipropyyli)fosfaatti, syklododekatrieenin vast, muiden
butadieenioligomeerien tyydytetyt tai tyydyttidmitiomat bromiyhdisteet

ja dibromipropanolin aromaattis-alifaattiset eetterit, jotka ovat



bromatut sekd alifaattisessa ettd aromaattisessa osassa (DT-patent~-
ti 1 046 31%, DT-kuulutusjulkaisu 1 128 975, DT-patentti 1 218 149,
DT-hakemusjulkaisut 1 946 441, 2 247 102)., N&illd yhdisteilld saa-
daan tosin kayttokelpoisia liekinkestdvid paisutettavia styreenipo-
lymeraatteja, kuitenkin ne tarvittavissa mddrissd huonontavat paisu-
tettavien ja esivaahdotettujen osasten fysikaalisia ja mekganisia
ominaisuuksia, Erityisesti voidaan ndistd valmistaa vain sellaisia
muotokappaleita, joilla on epiatyydyttdvid solurakenne ja joissa yksit-
tdiset solut ovat vain riittidmattomdsti hitsatut, Tunnettujen kiin-
teiden vast. korkeaviskoottisten bromiyhdisteiden toinen epikohta on
ettd ne verrattuina juokseviin aineisiin ovat vain vaikeasti lisdttéd-
vigsd reaktioastiaan ja tasaisesti jaettavissa polymeraattiin. Ai-
heen jakamiseksi paremmin ja tasaisemmin, on taten usein kaytettava
muikana ylimddrdisia liuotin-~ ja/tai laimennusaineita (DT-patentit

1 067 586, 1 090 851, 1 090 852). ILisdksi on asetettava verraten
suuria vaatimuksia nédiden bromiyhdisteiden puhtausasteelle, koska jo
hyvin pienet epapuhtausmadriat vaikuttavat myos hywin negatiivisesti
paisutettavien styreenipolymeraattien fysikaalisiin ominaisuuksiih
erityisesti hitsattavuuteen.

On myds yritetty valmistaa liekkisuojattuja vaahtokappaleita
polystyreenistd 1lisdamdlld 2,3-dibromipropanolin eettereitd, kuten
esim., metyyli-(2,3-dibromipropyyli)-eetteriia tai etyleeniglykoli-di~-
(2,3-dibromipropyyli)-eetterii (DT-patentti 1 050 545), N&#itd vhdis-
teitd on kuitenkin kdytettdvd mukana noin 4 - 5 paino-% riittﬁvén pa~
losuojan aikaansaamiseksi., Né&iden lisdaineiden korkean konsentraa-
tion johdesta saadaan kuitenkin vain sellaisia polystyreenivaahtomuo-
vikappaleita, joiden tiiveys ei ole riittdvin pieni ja joilla on liian
suuria kutistumisarvoja.

On myts tunnettua kiyttdid halogenoituja alifaattisia ja syklo-
alifaattisia eettereitd liekinestdvind pehmentimina kestonmoveissa
(DT-hakemus julkaisu 1 804 805). Pehmentidva vaikutus on kuitenkin
edullinen ominaisuus vain yksittidistapauksissa.

Aromaattis-alifaattiset eetterit (DT-patentti 1 135 654), jot-
ka ovat bromatut vain aromaattisessa osassa, eividt ole saavuttaneet
mitadn huomattavaa merkitystéd, koska ne tehokkaimmille liekinestoai-
neille tavallisissa 2 - 4 paino-%:n konsentraatioissa ovat tdysin
kidyttokelvottomia vaahdotettavissa styreenipolymeraateissa,

Edelleen on tunnettua J[FI-patentfi 36 004) kdyttdd bromaavana
aineena polybromattuja butadieeni- tai isopreenipolymeraatteja, joiden
polymercintumisaste on 2-2000.

Keksinndn paddmddrdnd ovat sellaiset orgaaniset bromiyhdisteet,

jotka pienissd konsentraatioissa antavat vaahdotettaville polymeereil-
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le erittdin hyviid sammutusaikoja, Jjotka optimaalisesti hyvidksi an-
nostettua ainemiddria kayttdemn ovat erittdin helposti tasaisesti 1i-
siattdvissd, jotka sopivat muotista nopeasti poistettavien solukappa-
leiden valmistamiseksi ja jotka eivdt vaikuta epdedullisesti hyvan
hitsattavuuden ja solurakenteen omaavien muotokappaleiden mumodostu-
miseen,

Nyt on todettu, ettd haluttu pdamididrd saavutetaan, jos vaah-
dotettavat styreenipolymeraatit orgaanisina bromiyhdisteind sis&dlta-
vdt butadieenin, isopreenin tai kloropreenin bromattuja lineaarisia
reaktiotuotteita primidd@risten tai sekundédédristen, mahdollisesti ole-
fiinisia kaksoissidoksia sisdltidvien alifaattistem alkoholien kans-
sa, joissa on 1-8 hiiliatomia, jolloin alkoholit veivat olla yksin-
tai moninkertaisesti substituoituja halogeeniatomeilla, aryyli-,
hydroksi~ tai alkoksiryhmill#d, sellaisina madrind ettd bromipitoi-
suus, styreenipolymeraatista laskettuna, on 0,1-5 paino-%.

Alifaattiset alkoholit sisdltdvdt erityisesti kloori- ja/tai
bromiatomeja.

Bromiyhdisteitid kaytetdan mieluummin sellaisina médrind ettad
bromipitoisuus, styreenipolymeraatista laskettuna, on 0,5-2 paino-%.
Orgaanisia bromiyhdisteitad sisdllytetddn tdlloin tarkoituksenmukai-
sesti 0,2-8,5 paino-%:n, erityisesti 0,7-3,5 paino-%:n miirini,

Un mySds mahdollista kidyttdd keksinndn kohteena olevia bromi-
vyhdisteitd yhdessd tunnettujen synergististem aineiden, esimerkiksi
orgaanisten peroksidien, kuten di-tert.butyyliperoksidin, dikumyyli-
perokgidin, di-tert,butyyliperbentscaatin tai orgaanisten radikaali-
muodostajien kuten fenyylisubstituoitujen etaanien, disulfidien, at-
soyhdisteiden ja hydratsiinijohdannaisten, kinonidioksiinien, bents-
tiatsolisulfoniamidien kanssa. N&aitd synergisteja kaytetaan 0,05-1,0
paino-%:n, erityisesti 0,1-0,5 painoQ%:n mdAring styreenipolymeraa-
tista laskettuna. Kiytettdessd tdllaisia synergisteja voi bromipi-
toisuus ponneainepitoisessa styreenipolymeraatissa olla 0,05-1,0
paino-%, erityisesti 0,1-0,5 paino-% bromia, styreenipolymeraatista
laskettuna.

Keksinndén mukaisten bromiyhdisteiden erids erityinen etu on
kuitenkin se etti ne jopa ilman synergistejéd antavat parempia tulok-
sia huomattavasti pienemmissa maarissa.,

Bromaamattomien ldhtotuotteiden valmistus tapahtuu sinédnsa
tunnetuilla menetelmilld saattamalla konjugoidut diokefiinit, butadi-
eeni, isopreeni tai kloropreeni reagoimaan vastaavien alkoholien

kanssa katalysaatteorien lisniollessa jotka mm,sisdltdvdat orgaanista



palladiumkompleksisuolaa (DT-hakemusjulkaisut 1 955 933, 1 955 934,
1 807 491, 2 154 370).

Sopivia primadrisid tai sekundédérisid alifaattisia alkoholeja
ovat esimerkiksi: metanoli, etanoli, propanocli, n-butaneli, n-pentano-
1li, n-heksanoli, n-heptanoli, 2-etyyliheksanoli, 1,2-etyyliglykoli,
dietyleeniglykoli, 1,2-etyyliglykolimonoetyylieetteri, dibromipropano-
1li, isopropanoli, isobutanoli, butanoli-(2), allyylialkoholi, bentsyy-
nialkoholi,

Tdssd tunnetussa reaktiossa muodostuu isomeerseoksia, erityi-
sesti kédytettdessd isopreenia tai kloropreenia. Rééktiossa muodostuu
pddasiassa, t.s. 70 - 98 paino-%:n médrind, 2,6-disubstituoitua 2,7-
oktadienyylieetterii. Reaktioseokset sisdltavat kuitenkin myés 2,7-
disubstitueoituja 2,6-oktadienyylieettereité, 3,7-disubstituoituja
2,7-oktadienyylieettereitda ja ennenkaikkea 3~alkoksioktadieeneja-1,7.

N&ailla wyhdisteilli on seuraavat kaavat:

(H,CH,,C1) (H,CH,,Cl1)
/ 5 / 3
alkoksi - CH, - C = CH - CH, - CH, - CH - CH = CH,
1 2 3 b 5 6 7 8
(H,CH_,C1) (H,cH_,C1)
. £ o e _ € - en
alkoksi - CH, - € = CH - CH, - CH, - CH = C -~ CH,
1 2 3 & 5 6 7 8
, (H,CHB,Cl) (H,CH,_,C1)
alkoksi - CH, - CH =C - CH, - CH, - CH, ~ € - CH,
1 2 3 L 5 6 7 8
(H,cH_,C1) (H,CH_,C1)
- ¢ - ch bu - ¢
alkoksi - CH, - CH = C - CH, - CH, - €H - CH = CH,
1 2 3 4 5 6 7 8

(H,aniil) a}koksi (H,CHB;CI)

CH2 =~C - CH - CH2 - CH2 éH - CH = CH2

1 2 3 4 5 6 7 8



On osoittautunut, ettd raakoja reaktioseoksia voidaan broma-
ta ilman enempdd puhdistamista. Seuraavassa nimitetddn myds bromat-
tuja reaktioseoksia bromatuiksi alkoksioktadieeneiksi. Bromaus voi-
daan suorittaa itse aineessa tai liuoksessa. On kuitenkin edullista
kdyttdad liuottimia kuten esim., kloorihiilivetyjd, eettereitd, alko-
holeja tai liuotinseoksia, jolloin bromi voidaan lisdtd sellaisenaan
tai myds sopivissa laimennusaineissa reaktioseokseen. Yhdisteet voi~
daan eristdd hyvalla saannolla, jolloin myds puhtausaste on hyva,
poistamalla liuotin ohutkerroshaihduttimessa ja'ilman enempad puhdis-~
tamista 1lisdtd liekinsuoja-~aineiksi paisutettavaan polystyreeniin,
On osoittautunut edulliseksi saattaa alkoksioktadieenit reagoimaan
vesipitoisena suspensiona, joka mahdollisesti sisaltdd enintidin 5
paino-% soodaa vast. jotakin muuta emiksistd suolaa, st8kidmetrisen
madrdn kanssa bromia. Bromiyhdiste saadaan vaaleana, helposti 1liik-
kuvana nesteenid. Se voidaan helposti erottaa ja happamet aineosat
voidaan poistaa vedelld tai emidksigen suolan vesiliuoksella. Vesi-
pitoista faasia voidaan suoraan kayttdd uudestaan seuraavissa broma-
usreaktioigssa. FErotettua orgaanista bromiyhdistettd voidaan myos
raakatuotteena, ilman enempdd kuivaamista tai puhdistamista, lisdta
paisutettavissa olevaan polystyreeniin ennen polymeroimista, sen ai-
kana tai sen jadlkeen. Bromiyhdisteilld ei ole mitddn sdatavida vai-
kutusta. On edullista lisatéd nditd yhdisteitd ennen polymeroimista.
Ndistd muettimassoista voidaan valmistaa muotokappaleita, joilla on
erityisen edullisia jdlkipalamisaikoja.

Hyvid tuloksia saadaan sisdllyttamdllsa vaahdotettaviin sty-

reenipolymeraatteihin bromattua alkoksioktadieeniid jonka kaava on

i 1

el

RO - CH2 - H - (CH2)2 - CH - CH - CH2

e O =

C
r Ar Br Br

Jossa Rl tarkoittaa kloori- tai vetyatomia tai metyyliryhmida ja R
1-8 hiiliatomia sisaltavédd alifaattista tdhdettd, joka voi mahdolli-
sesti olla yksin- tai moninkertaisesti substituoitu halogeeni-,
aryyli-, hydroksgi- tai alkoksiryhmilli.

Edelld mainitun yleisen kaavan nmkaisista yhdisteista ovat
erityisen edullisia ne, joissa Rl on vety, Niam& yhdisteet vastaavat
kaavaa

RO-CHz—-CH-CH-(CH) - CH - CH

I 1T

Br Br Br



Sopivia bromiyhdisteitd ovat esimerkiksi: l-metoksi-2,3%,7,8-
tetrabromioktaani, l-etoksi-2,3,7,8-tetrabromioktaani, 1l-butoksi-2,3,
7,8-tetrabromioktaani, l-heksoksi~2,3,7,8-tetrabromioktaani, Hetyy-
liheksoksi)-2,3%,7,8-tetrabromioktaani, 1~(2-hydroksietoksi)-2,3,7,8-
tetrabromioktaani, 1-(dibromipropoksi)~2,3,7,8-tetrabromioktaani, 1-
metoksi~2,3,7,8~tetrabromi—2,6~dimetyylioktaani, l-etoksi-2,3%,7,8-tet-
rabromi-2,6-dimetyylioktaani, l-metoksi~2,3,7,8-tetrabromi-2,6~dikloo-~
rioktaani, l-etoksi-2,3,7,8-tetrabromi-2,6-dikloorioktaani, l-propok-
si-2,3,7,8-tetrabromioktaani, l-pentoksgi-2,3,7,8-tetrabromioktaani, 1-
heptoksi-2,3,7,8-tetrabromioktaani, l-propoksi-2,3,7,8-tetrabromi-2,6-
dimetyylioktaani, l-butoksi~2,3,7,8-tetrabromi-2,6-dimetyylioktaani,
1,2-bis-(2,3,7,8-tetrabromioktoksi)-etaani, 1-/Z2~(2~hydroksietoksi)- ) o
etoksi7-2,3,7,8-tetrabromioktaani, 1-(2-etyylietoksi)-~2,3,7,8-tetrabro- *
mioktaani, 1l-(2-fenyylietoksi)-2,3,7,8-tetrabromioktaani.

Bromattujen alkoksioktadieenien keksinnon mukaisesti kaytetta-

vistad seoksista mainittakoon esimerkiksi:

seos, jossa on 96 paino-% l-etoksi-2,3%,7,8~tetrabromioktaania
3 paino-% 3-etoksi~1,2,7,8-tetrabromicktaania
ja 1 paino~% miita isomeereja
85 paino-% l-etoksi-2,3,7,8-tetrabromioktaania
12 paino-% 3-etoksi-1,2,7,8-tetrabromioktaania
ja 3 paino-% miita isomeere ja
90 paino-% 1~(dibromipropoksi)-2,3,7,8-tetra~
bromioktaania
ja 10 paino-% miita isomeereja
85 paino-% l-etoksi~2,3,7,8-tetrabromi-
2,6-dimetyylioktaania
ja 15 paino-=% muita isomeereja
75 paino-% l-metoksi-2,3,7,8~tetrabromi-

2,6-dimetyylioktaania

ja 25 paino-% mita isomeereja.

Paisutettavia styreenipolymeraatteja ovat styreenin homo~ ja

kopolymeraatit.,



Komonomeereina tulevat kysymykseen:o<-metyylistyreeni, ydin-
halogenoitu styreeni, kuten 2,4-diklooristyreeni, akryylinitriili,
metakryylinitriili,aéyﬁ-tyydyttéméttémien karbonihappojen esterit 1-8
hiiliatomia sisdltavien alkoholien kanssa, kuten akryylihappoja meta-
kryylihappoesterit ja vinyylikarbatsoli. Styreenipolymeraatit sisdl-
tavdt enintididn 50 paino-% komonomeeria.

Paisutettavat styreenipolymeraatit voivat lisadksi siszdltaa
erittdin pienia madrid, 0,001 - noin 1 paino-% sellaisia polymeraat-
teja, jotka vaahdotettaessa muodostavat styreenipolymeraatin kanssa
epd jatkuvan faasin, esimerkiksi polyolefiineja, kuten polyetyleenia,
polypropyleenié, polybuteenis tai elastomeerisia polymeraatteja, kuten
polybutadieenia, kautsutyyppisia butadieenistyreeni-kopolymeraatteja
tai polysiloksaaneja tai etyleenivinyyliasetaatti-kopolymeereja.

Ponneaineena sisdltiavat vaahdotettavat styreenipolymeraatit
tavanomaisia kaasumaisia tai nestemdigiid orgaanisia yhdisteitéd, jot-
ka eividt liuota vast. ainoastaan paisuttavat styreenipolymeraatteja
ja joiden kiehumapiste on polymeraatin pehmenemispisteen alapuolella.

Tallaisia yhdisteitd ovat esimerkiksi alifaattiset hiilivedyt,
kuten propaani, butaani, pentaani, heksaani, sykloalifaattiset hiili-
vedyt, kuten sykloheksaani, edelleen halogeenihiilivedyt, kuten dikloo-
ridifluorimetaani tai 1,2,2«trifluori-1,1,2-trikloorietaani. Voidaan
myos kayttédd ndiden yhdisteiden seoksia,

Voidaan myds kidyttdd liuvettimia kuten metanolia tai etanolia
sekoitettuina hiilivetyjen tai/ja halogeenihiilivetyjen kanssa ponne-
aineena.

On myds mahdollista lisdksi kdyttda niin kutsuttuja kiinteitd
ponneaineita huokossddtédjinid, esimerkiksi natriumdikarbonaatin seosta
orgaanisten happojen kuten sitruunahapon tai boorihapon kanssa.

Ponneaineita kdytetéiin 3-15 paino-%:n, erityisesti 5-7 paino-
%:n maéirinid, polymeraatista laskettuna.

Keksinnon mukaisesti kadytettaviid bromiyhdisteitd voidaan li-
sdtd ennen polymeroimista, sen aikana tai sen jdilkeen, joka polymeroin-—
ti mieluummin suoritetaan suspensiossa tavanomaisten aktivaattoreiden
kuten peroksidien tai atsoaktivaattoreiden ja suspensiostabilisaat-
toreiden kuten trikalsiumfosfaatin tai orgaanisten kolloidien kuten
polyvinyylipyrrolidonin tai hydroksietyyliselluloosan ja mainittujen
ponneaineiden ldsndollessa. Liekinkestosuojan antavat bromiyhdisteet
lisadtaan kuitenkin edullisesti monomeeriseen styreeniin.

On kuitenkin myds mahdollista pd&dllystdd paisutettavissa ole-
via hienojakoisia styreenipolymeraatteja liekinkestavilld bromiyhdis-

teilla,



Lisdaineiden itsesammuttava vaikutus muottimassoihin maadri-
tettiin seuraavan kokeen mukaisesti: koekappaleet (mitat 30 x 30 x
120 mm) pingotetaan pysty- vast. vaakasuorasti pidikkeeseen ja lie-
kitetddn valottamalla bunsen-liekilld moin 2 - 3 cm:n korkeudelta
alareunasta kunnes aine palaa (noin 3 - 4 sek.). Liekin poistami-
sen jalkeen médritetddn se aika kunnes koekappale sammuu.

Koekappaleet valmistetaan vaahdottamalla kdsiteltya paisutet-
tavissa olevaa styreenipolymeraattia vastaavankokoisessa (30 x 30 x
120 mm) metallimuotissa ja kuivataan SOOC:ssa tyhjdssd 48 tuntia.
Bromiyhdisteet lisdttiin esimerkeissd selitetylld tavalla joko jéalki-
impregnoimalla valmiita polystyreenihelmiid tai lisdémalla niitd poly-~
merointipanokseen ennen polymeroimista, sen aikana tai sen jdlkeen,

Yksittdisten osasten hitsattavuus mddritettiin seuraavalla
tavalla: Yksittéisten osasten hitsattavuus valmiissa vaahdossa tar-
koittaa niiden osasten prosentuaalista mddrdd, jetka irtaantuvat vaah-~
tomuovikappaleen nurtumisen yhteydessad verrattuna osasten kokonaislu-
kumdidraan martopinnassa,

Jadhdytysaika mitataan nuotissa, jonka koko on 30 x 30 x 15cm
(n.k. Lendle-automaatti). Jadhdytysajalla tarkoitetaan sitad aikaa,
jossa paine hdyrykidsittelyn jdlkeen jélleen laskee arvoon nolla,

Egimerkki 1
60 g paisutettavia gtyreenipolymeraatti-helmid kdsitellidan

- suljetussa pullessa 24k tuntia 100-120 °C:ssa vaihtelevilla midrilli
bromiyhdistettd seoksessa, jossa on 120 g 1%:sta pelyvinyylialkoholi-
liuosta, 2,5 ml pentaania, 0,6 g alkyylibentsoesulfonaattia ja 0,3 g
trikalsiumfosfaattia, Jddhdyttdmisen jéilkeen erotetaan vaahdotetta-
vat polystyreenihelmet ja pestidn fosfaattivapaikgi. Kulloinkin 5 g
helmid vaahdotetaan reidllisissa metallimioteissa kiehuvassa vedessa
koekappaleiksi., Namd kuivataan ja niiden palamisominaisuuksia tutki-
taan edelld annettujen yleisfen ohjeiden mukéisesti. Bromipitoisuus
maaritetddn elementaarianalyysilli.

Tulokset on ilmoitettu vhteenvetona erdille bromiyhdisteille

taulukossa 1; a-i tarkoittavat keksinnon mukaisia esimerkkeja ja k~n

vertailuesimerkkeja.
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Esimerkki 2

13 700 paino-osaa styreenid polymeroidaan kidyttden mukana

50 paino-osaa 70 %:sta dibentsoyyliperoksidia ja 30 paino-osaa 50
%:sta t-butyyliperbentseaattia, 20 paino-osaa polyvinyylialkoholia

ja 13 680 osaa vettd samalla lisdten 1 370 paino-osaa pentaania. Po-
lymerointireaktion piddtyttyd (monomeeripitoisuus noin 0,1 %) suspen-
sio sidddetddn lampotilaan 120 °c ja lisadtddn taulukossa 2 mainitut
paino-osat brohiyhdistetté. 2-8 tunnin kuluttua tassé lampotilassa
erotetaan vesifaasi jadahdyttdmisen jidlkeen huoneen lampotilaan, Pai-
sutettavissa olevat, liekinkestdvisti kisitellyt polystyreenihelmet
kuivataan tavanomaiseen tapaan ja vaahdotetaan koekappaleiksi, joiden
mitat ovat 30 x 30 x 120 mm, Saadut koetulokset on esitetty taulukos-
sa 2, jossa a-e tarkoittavat keksginnon mukaisia egimerkkejd, £-i ver-

tailuesimerkke ja.
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Havaitaan, etta keksinnon mukaisesti késitellyilld tuotteil-
ia on huomattavasti edullisemmat jdlkipalamisajat ja jadhdytysajat
verrattavissa olevissa bromipitoisuuksissa., Lisdttdessd keksinndn
mikaisia bromiyhdisteitd ennen polymerointia aikaansaadaan jdlkipala-
misajan selvd lyheneminen,

Esimerkki 3
60 g paisutettavissa olevia styreenipolymeraattihelmiid kisi-

tellaédn suljetussa pullossa 24 tuntia 100-120%C:ssa 1,2 g:11a puhtaus-
asteeltaan vaihtelevaa (isomeeriseos taulukon mukaisesti) l-alkoksi-
2,%,7,8-tetrabromioktaania (2 paino-% laskettuna polystyreenistd) se-
oksessa, jossa on 120 g 1 %:sta polyvinyylialkoholiliuwesta, 2,5 ml
pentaania, 0,6 g alkyylibentsosulfonaattia ja 0,3 g trikalsiumfosfaat-
tia, Jddhdyttimisen jdlkeen erotetaan paisutettavat polystyreenihel-
met ja pestédan fosfaattivapaiksi, Kulleinkin 5 g helmia vaahdotetaan
reidllisigsd metallimuoteissa kiehuvassa vedessd koekappaleiksi. Né-
mi kuivataan ja niiden palamisominaisuudet tutkitaan edelld annettu-
jen yleisten palokoeohjeiden mukaisesti, Bromipitoisuus mdaritetadn
elementaarianalyysillia. Tulekset on vhteenvetona esitetty taulukossa

5, jossa a-f ovat keksinndn mukaisia esimerkkeja, g-i vertailuesimerk-

ke jd,



13

Taulukke 3
Bromiyhdiste Osuus raaka- Br-piteisuus Jalkipalamisaika
(padosa) tuotteessa koekappaleessa sek
paino-% % pysty- vaaka-
suora suora
l-etoksi~-2,3,7,8~ 96 1,05 12 6
tetrabromioktaani
l-etoksi-2,%,7,8- 83 1,25 9 11
tetrabromioktaani
l-butoksi-2,3,7,8~ 88 0,91 16 10
“tetrabromioktaani
1-(dibromipropok- 91 1,3 22 19
s#)2,3,7,8-tetra-
bromioktaani
l-etoksi-2,3,7,8~ 85 0,89 16 17
tetrabromi~2,6-di~
metyylicktaani
l-metoksiz2,3,7,8- 75 1,1 17 173
tetrabromi~2,6-di-
metyylioktaani
heksabromisyklodo- — 0,85 palaa palaa
dekaani
heksabromisyklode- - 1,3 16 5
dekaani
1,3,5~tribromife~ _ 1,3 palaa palaa
nyyli-2,3%3-dibromi-
propyylieetteri
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Patenttivaatimikset

1, Vaikeasti syttyvit, pu?allettavat styreenipolymeraatti-
muottimassat, jotka sisdltavit oréégﬁisié bromiyhdisteitd liekinsuo-
ja-aineina, t unne tut sgiitid, etté/gg sisdltavat butadieenin,
isopreenin tai kloropreenin bromattuja lineaarisia reaktiotuotteita
primddristen tai sekunddiristen, mahdollisesti olefiinisia kaksois-

sidoksia sisdltdvien alifaattisten alkoholien kanssa, joissa on 1-8
hijiliatemia, jolloin alkeholit voivat olla yksin- tai moninkertai-
sesti substituoituja halogeeniatomeilla, aryyliry hydroksi--"tai al-
koksiryhmillay/gellaisina maarind, ettd bromipitoisuus, styreenipo-
lymeraatista laskettuna, on 0,1-~5 paino-%.

_ 2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset vaikeasti syttyvit, puhal-
lettavat styreenipolymeraatti-miottimassat, tunne tu t sii;é,
ettd ne orgaanisina bromiyhdisteind sisdltdvat yvhdisteitd, joiden

yvleinen kaava on

R1 I}1
RO - GH2 - dl” CH--- (CH2)2 - CH - CH - ?Hz’
Br r r Br

jossa Rl tarkoittaa kloori- tai vetyatomia tai metyyliryhmdid, ja R
1-8 hiiliatomia sisdltdvda alifaattista tiahdettd, joka mahdollisesti
on yksin-:tai moninkertaisesti substituoitu halogeeniatomeilla, aryy-
li-, hydroksi- tai alkoksiryhmilli,

3. Patenttivaatimuksen 2 mukaiset vaikeasti syttyvat, pu-
hallettavat styreenipolymeraatti-muottimassat, tunne tu t sii-
ta, ettad Rl on vetyatomi.

4, Patenttivaatimuksen 1-3 mukaiset vaikeasti syttyvit, pu-
hal;ﬁttavat styreenipolymeraatti—muottimassat, tunnetut sii-
ta;te££éﬂbromipitoisuus, styreenipolymeraatista laskettuna, on 0,5 -
2 paino-%.

5. Menetelmid patenttivaatimuksen 1-4 mukaisten vaikeasti
syttyvien styreenipolymeraattien valmistamiseksi, tunnettu
siitéd, ettd butadieenin, isopreenin tai kloropreenin bromatut line-
aariset reaktiotuotteet primadristen tai sekundiddristen, mahdollises-
ti olefiinisia kaksoissidoksia sisdltivien alifaattisten alkeholien
kanssa, joissa on 1-8 hiiliatomia, jolloin alkoholit voivat olla yk-
sin~ tai moninkertaisesti substituoituja halogeeniatomeilla, aryyli-,
hydroksi- tai alkoksiryhmillid, lisatddn yhdessdi monomeerin kanssa po-
lymerointipanoksen vesipitoiseen faasiin ja suspensiopolymeroidaan

tunnetulla tavalla.
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Patentkrav

1. Svarantindliga, expanderbara formmassor av styrenpoly-
merat, som innehiller orgaﬁiska bromféreningar sdsom flammskydds-~
medel, Kk Enmnetecknade dirav, att de innehdller brome-
rade linedra reaktionsprodukter av butadien, isopren eller kloro-
pren med primira eller sekundira, eventuellt olefiniska dubbel-
bindningar uppvisande alifatiska alkoholer med 1-8 kolatomer, var-
vid alkoholerna kan vara enkelt eller mangdubbelt substituerade
med halogenatomer, aryl-, hydroxi- eller alkoxigrupper, i sidana
mingder, att bromhalten, berilmat pd styrenpolymeratet, &r 0,1-5

vikt-%. '

2, Sviranténdliga, expandsrbara formmassor enligt patent-
kravet 1, ki nne t e c kn a d ¢ dirav, att de sisom organiska
bromfareningar innehdller fireningar med den allménna formeln
. .
RO - CH, - c% - cg - ((::112)2 - én - c'H - C'HZ,
B

) o Br Br Br

i vilken R1 betecknar en klor--eller en vateatom eller enimetyl-
grupp, och R en alifatisk rest med 1-8 kolatomer som eventuellt &r
enkelt eller mingdubbelt substituerad med halogenatomer, aryl-,
.hydroxiw eller alkoxigrupper.

3. Svarantindliga, expandorbéra formmassor enligt patent-
kravet 2, k innetecknade dirav, att RY &r en viteatom.

L, Sviranténdliga, expanderbara formmassor enligt patent-
kraven 1-3, k Ennetecknade didrav, att bromhalten, be-
riknat p3 styrenpolymeratet, &r 0,5-2 vikt-%.

5. Férfarande £&ér framstidllning av svirantindliga, expander-
bara formmassor enligt patentkraven l-4, kEannetecknat
didrav, att de bromerade linedra reaktionsprodukterma av butadien,
isopren eller kloropren med primira eller sekundira, eventuellt
olefiniska dubbelbindningar uppvisande alifatiska alkoholerma med
1-8 kolatomer, varvid alkoholerna kan vara enkelt eller mang-
dubbelt substituerade med halogenatomer, aryl-, bydroxi- eller al-
koxigrupper, tillfores polymerisationsansatsens vattenfas:till-

sammans med monomererna och suspensionspolymeriseras pa kint sitt,

75.2/32
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