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ES 2 327 680 T3

DESCRIPCION

Mezclas que contienen fésforo, un procedimiento para su preparacién y su utilizacion.
El invento refiere a mezclas que contienen fésforo, a un procedimiento para su preparacion y a su utilizacion.

El documento de solicitud de patente japonesa JP-A-09/124668 describe mondémeros etilénicamente insaturados
que contienen fésforo, de las férmulas

RL
I
CH.,=C O O
I i I
COO (CH,) ,0CCHCH,~P—-OR* (1)
I I

R* R?
y
R 0 o
| I i
CH,;=CCH,OCCHCH, -P-OR* (2)
I |
R? R?

pudiendo ser R! y R? d4tomos de hidrégeno y grupos metilo y R? un grupo alquilo, bencilo o fenilo de 1 a 18 dtomos
de carbono, R* puede ser un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo de 1 a 3 dtomos de carbono y m puede ser un
nimero entero de 2 a 4.

Aqui se describen unos copolimeros, que contienen estos mondmeros, en particular un monémero etilénicamente
insaturado que contiene fésforo, con R* = H y R* = Me en las relaciones molares de 8 por 2.

El mondmero antes mencionado se prepara haciendo reaccionar el fenil-dicloro-fosfano primeramente con acido
acrilico y metanol y luego con metacrilato de 2-hidroxi-etilo. Puesto que no esta prevista ninguna etapa de purificacion,
el producto resultante contiene considerables cantidades de componentes halogenados. Tales productos secundarios
son indeseados en el caso de utilizaciones muy valiosas de materiales sintéticos, puesto que ellos, entre otras cosas,
provocan la corrosion de los metales. Los agentes ignifugantes halogenados forman, en el caso de un incendio, ademads
halogenuros de hidrégeno. Estos son corrosivos y perjudiciales para la salud.

El grupo R® no contribuye activamente a la ignifugacién. El es mantenido preferiblemente con el tamafio mas
pequefio que sea posible. Los grupos fenilo estdn desfavorecidos frente a los grupos metilo. Ellos disminuyen el
contenido activo de f6sforo en el agente ignifugante.

Este estado en la técnica ensefia a un experto en la especialidad que unos monémeros del tipo (1) con un grupo de
dcido fosfinico libre o respectivamente con un grupo de dcido fosfinico esterificado con metilo (no incorporable en la
reaccion), son apropiados para utilizaciones en ignifugacién.

Priola (Priola, A.; Gozzelino, G.; Ferrero, F.; Special Publication - Royal Society of Chemistry 64(1987)143-160)
describe un procedimiento para la preparaciéon de compuestos del tipo

o
]
CHFCH=CO- 0~ (CHyj- O-CO—CH,1;P-OH

CH,
(FRAl}
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CHFCH-CO-O-ICHy),- O-?—OCH.)?— COOH
(FBA2) CH,

en el que se hace reaccionar el acrilato de 2-hidroxi-etilo con un oxafosfolano a 10 hasta 20°C para formar el FBA1 y
a 50 hasta 60°C para formar el FBA2. Estos productos encuentran utilizacién entonces como agentes promotores de la
adhesion para revestimientos epoxiacrilicos endurecibles por rayos UV (ultravioletas) sobre acero.

El procedimiento de acuerdo con Priola prevé una reaccion a 10 hasta 60°C. En este intervalo de temperaturas, la
mayor parte de los componentes olefinicos conformes al invento son liquidos y el oxafosfolano es s6lido. El procedi-
miento de acuerdo con Priola tiene numerosas desventajas: En el estado no desmenuzado, la velocidad de reaccion del
oxafosfolano es pequefia. Esto es compensado por un periodo de tiempo de reaccion mds largo. Es desventajoso en
este caso el pequefio rendimiento de espacio y tiempo, desfavorable en cuanto a la técnica de procedimientos, median-
te un tratamiento térmico demasiado largo el mondmero se puede autopolimerizar y puede experimentar indeseadas
modificaciones del color. Este tltimo puede ser medido por un aumento del indice de Hazen.

Hasta ahora faltan apropiados compuestos que contengan fésforo, que tengan también unas cadenas de carbono
mads largas, sean ficiles de preparar, sean incorporables reactivamente a través de dobles enlaces (olefinicos) en el
polimero y sean apropiados como agentes ignifugantes efectivos.

El invento se basa por lo tanto en la misién de poner a disposicién un agente ignifugante reactivo, exento de

hal6genos, que evite las desventajas arriba mencionadas, se pueda preparar con facilidad y tenga solamente unos muy
bajos contenidos de hal6genos.

El problema planteado por esta misién se resuelve mediante unas mezclas que contienen compuestos de las for-
mulas
@ RO-P(=0)(A)-CH,-CH,-CO,H 'y
an HO-P(=0)(A)-CH,-CH,-CO,R,

en las que
A significa metilo, etilo, propilo o butilo,
R significa (D,E)C=C(B, R®), significando
D H o metilo,
E H o metilo,
B H o metilo

R® -CO-etoxi- (-CO-0-CH,-CH,-) o -CO-propoxi (-CO-O-C;Hg-)

De manera preferida, las mezclas contienen de 99,9 a 20% en peso de compuestos de la férmula (I) y de 0,1 a 80%
en peso de compuestos de la férmula (II) siendo la suma de los componentes siempre de 100% en peso.

El invento se refiere a un procedimiento para la preparacién de unas mezclas conformes al invento, que contienen
unos compuestos de las férmulas
@ RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H y
{an HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R,
en las que
A significa metilo, etilo, propilo o butilo,
R significa (D,E)C=C(B, R®),

B, D, E son iguales o diferentes y significan en cada caso H o metilo,
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R? significa -CO-etoxi- (-CO-O-CH,-CH,-) o -CO-propoxi- (-CO-O-C;Hg-),

caracterizado porque se hace reaccionar un oxafosfolano con un componente olefinico.

De manera preferida, en el caso del procedimiento conforme al invento, las mezclas contienen de 99,9 a 20% en
peso de compuestos de la formula (I) y de 0,1 a 80% en peso de compuestos de la férmula (II), siendo siempre de

100% en peso la suma de los componentes.

El invento se refiere también a las utilizaciones de unas mezclas de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3 como
agentes ignifugantes o para la produccion de composiciones de agentes ignifugantes.

El invento se refiere por consiguiente también a unas composiciones de agentes ignifugantes, que estdn carac-
terizadas porque ellas contienen de 99,9 a 40% en peso de unas mezclas de acuerdo con por lo menos una de las
reivindicaciones 1 a 3 y de 0,1 a 60% en peso de unos componentes olefinicos, siendo siempre de 100% en peso la
suma de los componentes.

El invento se refiere también a una masa de moldeo polimérica ignifugada, caracterizada porque ella contiene

de 0,5 a 50% en peso de unas mezclas de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3, de 1 a 99,5%
en peso de un polimero termopldstico o de unas mezclas de polimeros de este tipo, de 0 a 60% en peso de unos aditivos
y de 0 a 60% en peso de un material de carga,

siendo siempre de 100% en peso la suma de los componentes.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termopldsticos se trata de un poliestireno-HI (acrénimo de High-
Impact = de alta resistencia al impacto), poli(fenilen-éteres), poliamidas, poliésteres, policarbonatos y mezclas prepa-
radas (en inglés blends) o mezclas preparadas poliméricas del tipo de ABS (= acrilonitrilo, butadieno y estireno) o de
PC/ABS (de policarbonato/acrilonitrilo, butadieno y estireno).

El invento se refiere también a cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras de polimeros, que contienen de 0,5 a
50% en peso de unas mezclas de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3 o de una masa de moldeo

polimérica ignifugada de acuerdo con la reivindicacién 8 6 9.

De manera preferida, en el caso del polimero de los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las fibras de
polimeros se trata de un polimero termopléstico o termoestable.

De manera preferida, en el caso del polimero termoplastico se trata de un poliestireno-HI (High-Impact), poli
(fenilen-éteres), poliamidas, poliésteres, policarbonatos y mezclas preparadas o mezclas preparadas poliméricas del
tipo de ABS (acrilonitrilo, butadieno y estireno) o de PC/ABS (de policarbonato/acrilonitrilo, butadieno y estireno),
poliamidas, poliésteres y/o ABS.

De manera preferida, en el caso del polimero termoestable se trata de polimeros de resinas fendlicas y de formal-
dehido, epdéxido o melamina, y/o de poliuretanos.

De manera preferida, los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las fibras de polimeros contienen

de 0,5 a 50% en peso de unas mezclas de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3,

de 1 2a99% en peso de un polimero o de unas mezclas de polimeros de este tipo,

de 0 a 60% en peso de unos aditivos y de 0 a 60% en peso de un material de carga, siendo siempre de 100% en
peso la suma de los componentes.

De manera preferida, los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las fibras de polimeros contienen

de 1 a 40% en peso de unas mezclas de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3,

de 1 a 99% en peso de un polimero o de unas mezclas de polimeros de este tipo,

de 0,5 a 60% en peso de unos aditivos y de 0,5 a 60% en peso de un material de carga, y/o de un material de
refuerzo, siendo siempre de 100% en peso la suma de los componentes.
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De manera preferida los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las fibras de polimeros encuentran utiliza-
cién en piezas de interruptores y conmutadores eléctricos, piezas componentes en la construccién de automdviles, la
electrotecnia, la electrénica, placas de circuitos, materiales preimpregnados (en inglés prepregs), masas de colada para
piezas componentes electrénicas, en la construccién de embarcaciones y paletas de rotores, en aplicaciones externas
de GFK (acrénimo de Glas Faserverstirkter Kunststoffe = materiales sintéticos reforzados con fibras de vidrio), en
aplicaciones domésticas y sanitarias, en materiales de ingenieria y otros productos.

De manera preferida, las mezclas contienen de 99 a 30% en peso de compuestos de la férmula (I) y de 1 a 70% en
peso de compuestos de la formula (IT), siendo siempre de 100% en peso la suma de los componentes.

De manera preferida, las mezclas conformes al invento estdn exentas de ésteres metilicos.

De manera preferida, las mezclas conformes al invento tienen un contenido de cloruro de como méaximo 0,005%
en peso.

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa
metilo, R’ significa-CO-etoxi- (-CO-O-CH,-CH,-) y B, D y E significan en cada caso H:
(o] o
c c o) ! g
H, ,O0—P—CH; _C_
W 0”7 e, | teH, “om
CH,

H,C

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen también unos compuestos, en los cuales A sig-
nifica etilo, R’ significa-CO-etoxi- (-CO-O-CH,-CH,-) y B, D y E significan en cada caso H:

0 0 0
il Il on Ll
HCs. .Co. _CH, .O—P— .Co
New No” oW, 1 ey Dom
CH,
y
0 0
| H Ié o_ _CH
HO—P—CH, . CH, . .
M, ~o” ‘cHy, ~c” Scw,

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa fenilo,
R’ significa-CO-etoxi- (-CO-O-CH,-CH,-) B, D y E significan en cada caso H:

0 0 0
Il I oH "
H C\ Ic CH IO_P— ' 7N
TXew No” ew, | CH, ~OH
cl"s
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o 0 0
Il [l lé
H,C .C CH, _O0—P—CH, _C_
5 TXew N0 leH, | CH, ~OH
CeHs

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa
0 metilo, R’ significa -CO-etoxi-(-CO-O-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:

—_

o] (o} (0]
il il Y g
is HCs _C CH, .0—P—CH; _.C._
e’ No” Yew, | icH, “om
I CH,
CH,
20 y
(o] CH,
c lc! cH, .O ¢|:
25 HO—P—CH, O %
I YcH, Yo7 Yew, ~¢” Scw,
CH, [l
)
30

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa etilo,
R’ significa-CO-etoxi- (-CO-O-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:

35 (o] 0 0
I i g
H,C C CH ,O0—P—CH P
X’ ~o” ‘CH, | 1CH, ~oH
l C;H,
40 2
CH,
y
45
o) CH,

0
HO IF! CH l! CH 0 é
—p— - , TN
| er; Mo”7 ew, ¢ e,
50 C,H, '

|
o

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa fenilo,
R’ significa=-CO-etoxi- (-CO-O-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:

55
(o] o] O
I I 1_!
60 H,C C CH, ,O0—P—CH, _
TRy U 3cn, | 2CH, ~oH
t CeHy
CH,
65
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o 0 CH,
; g CH, .0 l
HO—P—CH, . .
I ow, Yo7 low, e Scew,
CH, i
)

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa
metilo, R’ significa -CO-n-propoxi- (-CO-O-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:

CH, 0 0
| Il l
c o CH, .0—P—CH, _C
e’ P - -
HCZ e ScH, ‘cH, | ‘cH; oM
I CH,
o
y
o o o

i Il ll
HO—P-—CH; .C CH, _CH C._ .-CH,
l ‘CH, \o/ 1CH, lo/ \c/
CH, ]
CH, .

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa etilo,
R’ significa -CO-n-propoxi- (-CO-O-CH,-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:

CH (o] o]
i\ o, |
c oL .CH, .0—P—CH, C_
He? e e, ‘eH, | CH, ~OH
I CH,
(8]
y
0 (o]

0
! I o, é CH
HO—P—CH, .C._ _CH, .CH _C.__ __-CH
P ew; Yo7 lcH; ‘o c”
C,Hs |
CH, )

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa fenilo,
R’ significa -CO-n-propoxi- (-CO-O-CH,-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:

CH, 0 )
cl: o cH, .0 L‘ CH !
2 . PA ot c
HeZ “¢” cH; ‘o, | {cH, o
I CH,
o
y
o o o

I |
HO—P—CH, ,C CH ~-CH C tn
CeHs |

CH,
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De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa metilo,
R’ significa -CO-i-propoxi- (p. €j. -CO-O-CH(CH;)-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:
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De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa etilo,
R’ significa -CO-i-propoxi- (p.ej. -CO-O-CH(CH;)-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:

0 CH, (o] (o)
H,C 2 (|:H (o] Ll CH g
TR N7 Nen, | TeH, Som
| CiH,
CH,
y
0 0 CH,
Il I |
HO—P=—CH, _C CH, .O C
R 7N RPN S
| CH, O cH ¢ cH,
C,H;s [ Il
CH, O

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen unos compuestos, en los cuales A significa fenilo,
R’ significa -CO-i-propoxi- (p.ej. -CO-O-CH(CH;)-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa metilo:

)
il

N N S

CH,

CH,

o
]
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De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen también unos compuestos, en los cuales A signi-
fica metilo, R® significa -CO-(etoxi),- (-CO-O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa
metilo:

CH, 0 0
<I: o .CH ! L'
_ CH, ,O0—P—CH, .
HCZ ~¢” cH, 07 ‘cH, | ‘cH, oM
Il CH,
o
y
(o] o] o]
I il |

HO—P—CH, _C_ _CH, .O_ .CH, _C._ _.CH
L P - Zve
| cH, 07 cH, “eH, ‘o7 ¢
cH, |
CH’ L4

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen también unos compuestos, en los cuales A sig-
nifica etilo, R? significa -CO-(etoxi),- (-CO-O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa
metilo:

X i3
c o_ .CH, _CH, ,O—P—CH, _C
& d
He? Ne” el ‘o7 “‘cnz I YeH, “ow
il C;H,
)
y
) o o
! ) cH, .O_ .CH g CH
HO—pP—CH .C - - 7~ ]
W, So” e, e, o7 7
C,H, |

CH,

De manera preferida, las mezclas conformes al invento contienen también unos compuestos, en los cuales A signi-
fica fenilo, R’ significa -CO-(etoxi),- (-CO-O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-), D y E significan en cada caso H y B significa
metilo:

CH, o o

I o—b—cH,

C. _O. .CH; _CH, O—P—CH, .
ZUNe”  NeH, j0” fedy, | oWy ow
|

H,C
C.H,

(2]

o=

0 )

i 1:!
HO—P—CH,
| oW, S0 leH; “eH;
CHs I
CH,

CH
~ 2
~e”

Tal como se ha reivindicado ya més arriba, A, R, D, E y B se pueden hacer variar dentro de amplios limites. Por lo
tanto, son objeto del presente invento no solamente las mezclas precedentemente descritas, sino también todas las que

9
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no se reproducen mediante la representacién de esquemas moleculares individuales, hasta llegar a partes con cadenas
mds largas en el respectivo compuesto.

Fundamentalmente, las mezclas conformes al invento pueden contener también unas ciertas proporciones de com-
puestos de la férmula RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R, teniendo A y R los significados mencionados al comienzo.

De manera preferida, las mezclas conformes al invento pueden contener también de 0,1 a 80% en peso de com-
puestos de la férmula RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R, teniendo A y R los significados mencionados al comienzo.

Las mezclas conformes al invento presentan, a pesar de tener en parte unos contenidos de fésforo solamente muy
pequefios, un buen efecto ignifugante. Ellas se preparan mediante una reaccién de un oxafosfolano y de un componente
olefinico. Para esto, se puede disponer previamente el componente olefinico y afiadir el oxafosfolano o, en un orden
de sucesion inverso, se puede disponer previamente el oxafosfolano y luego afiadir el componente olefinico.

De manera preferida, en el procedimiento conforme al invento, el oxafosfolano corresponde a la férmula (I1I)

o]

en la que A significa alquilo de C; - Cyg, alquil-arilo de Cg4 - Cy5 0 aralquilo o arilo de Cg - Cys.

De manera preferida, A significa alquilo de C;-Cs.

De manera especialmente preferida, A significa metilo, etilo o propilo,

De manera preferida, el componente olefinico corresponde a la férmula (IV) (D,E)C=C(B)-R*-OH

en la que B, D, E significan en cada caso H o alquilo de C,-C;5 y R’ significa -CO-alcanoxi.

De manera preferida, B, D y E son iguales o diferentes y significan en cada caso H o metilo.

De manera preferida, R3 significa un -CO-(alcanoxi de C,-C,) saturado, insaturado o miiltiples veces insaturado.

De manera especialmente preferida, R® significa un -CO-(alcanoxi de C,-Cg)-saturado.

En particular R® significa -CO-etoxi- (-CO-O-CH,-CH5,-) o -CO-propoxi- (-CO-O-C;Hg-).

De manera especialmente preferida, en el caso del procedimiento conforme al invento las mezclas contienen de 99
a 30% en peso de compuestos de la férmula (I) y de 1 a 70% en peso de compuestos (I), siendo siempre de 100% en
peso la suma de los componentes.

De manera preferida, el oxafosfolano se hace reaccionar en forma de un polvo o de una masa fundida.

De manera preferida, en el caso del oxafosfolano, se trata de 2-metil-2,5-dioxo-1-oxa-2-fosfolano, 2-etil-2,5-dioxo-
1-oxa-2-fosfolano, 2-n-butil-2,5-dioxo-1-oxa-2-fosfolano, 2-hexil-2,5-dioxo-1-oxa-2-fosfolano, 2-octil-2,5-dioxo-1-

oxa-2-fosfolano o 2-fenil-2,5-dioxo-1-oxa-2-fosfolano.

De manera preferida, en el caso del componente olefinico se trata de acrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidro-
xietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo o metacrilato de poli(etilenglicol).

De manera preferida, el oxafosfolano se afiade como un polvo, de manera preferida el tamafio medio de particulas
del oxafosfolano es de 0,1 a 1.000 um, en particular de 10 a 300 um.

Sin embargo, el oxafosfolano se puede afiadir también como una masa fundida. Entonces, de manera preferida,
el oxafosfolano se afiade como una masa fundida con una temperatura de 100 a 200°C, de manera especialmente
preferida de 110 a 130°C.

De manera preferida, el componente olefinico se dispone previamente a 10 hasta 100°C y la solucién de reaccién
resultante se atempera asimismo a 10 hasta 100°C.
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De manera preferida, la reaccion se realiza en recipientes con sistemas de agitaciéon o mezcladores estéticos.

De manera preferida, como 6rganos mezcladores se emplean agitadores de ancla, de paletas planas, de MIG (acré-
nimo de Mehrstufen - Impuls - Gegenstrom = de multiples etapas, de impulsos en contracorriente), de propulsor de
hélice, de impulsor, de turbina o de cruz, discos dispersadores, mezcladores de rotor y estator, mezcladores estéticos,
toberas de Venturi y/o bombas de mamut.

De manera preferida, la solucién de reaccién experimenta una intensidad de mezcla, que corresponde a un nimero
de Reynolds en rotaciéon de 1 a 1.000.000, de manera preferida de 100 a 100.000.

De manera preferida, la solucién de reaccién experimenta una entrada de energia de 0,083 a 10 kW/m?, de manera
preferida de 0,33 - 1,65 kW/m®.

De manera preferida, en el caso del componente olefinico se trata de acrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidro-
xietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo o metacrilato de poli(etilenglicol).

Los compuestos (I) RO-P(=0)(A) - CH,-CH,-CO,Hy (II) H-OP(=0)(A) - CH,-CH,-CO,-R antes mencionados
se pueden emplear directamente de modo fundamental como agentes ignifugantes reactivos. Con frecuencia, las utili-
zaciones condicionan sin embargo unas propiedades fisicas, que no tienen los compuestos. Una magnitud caracteristica
importante es la viscosidad. Esta determina la sencillez de la incorporacién en los polimeros.

Las mezclas conformes al invento muestran la viscosidad deseada y necesaria, pero los compuestos (I) y (II)
individuales con frecuencia no la muestran, de manera tal que en el caso de los udltimos se deben de afiadir unos
agentes auxiliares para la incorporacion en los polimeros. En las composiciones de agentes ignifugantes de acuerdo
con el invento, como agentes auxiliares se emplean unos excesos de los componentes olefinicos.

La viscosidad preferida de las mezclas conformes al invento es de 50 a 1.000 cP.

Las mezclas conformes al invento encuentran utilizacién preferentemente como agentes ignifugantes. La fijacién
de las mezclas conformes al invento al polimero se efectia de manera preferida mediante la reaccién del grupo olefi-
nico en los respectivos compuestos.

De manera preferida, las composiciones de agentes ignifugantes contienen de 90 a 50% en peso de unas mezclas
de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3 y de 10 a 50% en peso del componente olefinico, siendo
siempre de 100% en peso la suma de los componentes.

Conforme al invento, también los grupos de acidos fosfinicos o respectivamente los grupos de dcidos carboxilicos
de los respectivos compuestos se pueden condensar con apropiados grupos funcionales de la matriz polimérica o
respectivamente de los comondmeros. Unos grupos funcionales preferidos son grupos hidroxilo.

De manera preferida la masa de moldeo polimérica ignifugada contiene

de 1 a40% en peso de unas mezclas de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3,

de 5 a 90% en peso de un polimero termoplastico o de unas mezclas de tales polimeros,

de 5 a 40% en peso de unos aditivos y de 5 a 40% en peso de un material de carga, siendo siempre de 100% en

peso la suma de los componentes.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplésticos se trata de una poliamida, de un poliéster o de un
ABS.

Un procedimiento para la preparacién de masas de moldeo ignifugadas conformes al invento, consiste en que las
mezclas conformes al invento
a) se hacen reaccionar en comun con otros/adicionales comondmeros para dar polimeros ignifugados, o

b) se polimerizan por si solas para dar un homopolimero y luego se mezclan con polimeros de acuerdo con el
estado de la técnica mediante extrusién, composicion, etc., o

c¢) se hacen reaccionar con otros/adicionales comondémeros para dar un copolimero y luego se mezclan con poli-
meros de acuerdo con el estado de la técnica por extrusion, composicion, etc.
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Un procedimiento para la preparaciéon de masas de moldeo poliméricas ignifugadas estd caracterizado porque un
polimero que contiene unas mezclas conformes al invento se retine con el granulado de polimero y eventualmente
con unos aditivos, y se incorpora en un extrusor de doble husillo (ZSK 25 WLE, 14,5 kg/h, 200 rpm (revoluciones
por minuto), L/D: 4) a unas temperaturas de 170°C (un poliestireno), de aproximadamente 270°C (un PET = poli
(tereftalato de etileno), de 230 a 260°C (un poli(tereftalato de butileno) = PBT), de 260°C (una PA6 = poliamida 6) o
respectivamente de 260 a 280°C (una PA 66 = poliamida 66). El cordén polimérico homogeneizado se retira, se enfria
en un bafio de agua, a continuacién se granula y se seca hasta llegar a un contenido de humedad residual de 0,05 a 5%,
de manera preferida de 0,1 a 1% en peso.

El invento se refiere también a cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras de polimeros, que contienen de 0,5 a
50% en peso de unas mezclas de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 11 o de una masa de moldeo
polimérica ignifugada, que entonces contiene las mezclas conformes al invento.

De manera especialmente preferida, los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las fibras de polimeros con-
tienen

de 1 a 40% en peso de unas mezclas de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3,
de 1 2 99% en peso de un polimero o de unas mezclas de polimeros de este tipo,

de 0 a 60% en peso de unos aditivos y de 0 a 60% en peso de un material de carga, siendo siempre de 100% en
peso la suma de los componentes.

Unos comondmeros preferidos conformes al invento son acrilato de metilo, 1,2-butadieno, 1,3-butadieno, acrila-
to de 2-etil-hexilo, acrilamida, acrilonitrilo, acido acrilico, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de laurilo
y/o metacrilato de metilo, metacrilamida, metacrilonitrilo, 4cido metacrilico, acrilato de n-butilo, acrilato de i-butilo,
acrilato de sec.-butilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de i-butilo, acrilato de n-hexilo, metacrilato de n-hexilo,
acrilato de n-propilo, acrilato de terc.-butilo, metacrilato de terc.-butilo, acetato de vinilo, cloruro de vinilo, cloru-
ro de vinilideno, propionato de vinilo, (met)acrilatos de octilo, (met)acrilatos de isooctilo, (met)acrilatos de decilo,
(met)acrilatos de dodecilo, 4cido itacénico, 4cido maleico, (met)acrilatos de ciano-alquilo, acrilamidas sustituidas ta-
les como N,N’-dimetil-acrilamida, N-vinil-pirrolidona, N-vinil-caprolactama, N-vinil-piperidina y acrilonitrilo, (met)
acrilatos de triciclodecilo, (met)acrilatos de isobornilo, hidroxi(met)acrilatos, estireno, p-metil-estireno, vinil-tolueno,
alfa-metil-estireno.

Las masas de moldeo y/o los cuerpos moldeados termoplasticas/os ignifugadas/os conformes al invento se pueden
basar en un poli(metacrilato de metilo).

Preferidos poli(metacrilatos de metilo) son unos homo- o copolimeros de uno o varios de los siguientes monéme-
ros: un mondémero de dcido (met)acrilico con un grupo alquilo de 1 a 20 dtomos de C, p.ej. un (met)acrilato de etilo,
(met)acrilato de butilo, (met)acrilato de n-propilo, (met)acrilato de i-propilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato
de i-butilo, (met)acrilato de sec.-butilo, (met)acrilato de terc.-butilo, (met)acrilato de n-hexilo, (met)acrilato de ciclo-
hexilo, (met)acrilato de n-octilo, (met)acrilato de 2-etil-hexilo, (met)acrilato de isooctilo, (met)acrilato de n-deci-
lo, (met)acrilato de dodecilo, (met)acrilato de triciclodecilo, (met)acrilato de hexadecilo, (met)acrilato de octadecilo,
(met)acrilato de bornilo, (met)acrilato de isobornilo, (met)acrilato de mentilo, (met)acrilato de fenilo, (met)acrilato
de 1-naftilo, (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de 2-hidroxi-etilo, (met)acrilato de ciano-alquilo, acrilamida, acri-
lamidas sustituidas, p.ej. N,N’-dimetil-acrilamida y N-vinil-pirrolidona, N-vinil-caprolactama, N-vinil-piperidina, y
acrilonitrilo.

Utilizaciones preferidas para masas de moldeo y/o cuerpos moldeados termoplasticas/os ignifugadas/os confor-
mes al invento, que se basan en un poli(metacrilato de metilo), son la iluminacién de automdviles y barcos, linternas
de luz intermitente, semaforos de trafico, ciipulas luminosas, acristalamientos de construccién, anuncios luminosos,
conductores eléctricos para KFZ (acrénimo de KraftFahrZeuge = vehiculos automdviles), conductores de luz (= de
fibra dptica), sistemas Opticos de proyectores luminosos o faros, griferias sanitarias, aplicaciones electrénicas, lunas
antepuestas de pantallas de imagen y de presentadores visuales (displays), piezas en la tecnologia de precision, cons-
truccién de aparatos, aparatos de medicion, dibujo y escritura, cristales de vidrio de lentes y gafas, medios de memoria
y soportes de datos Gpticos, aplicaciones en medicina, envases de alimentos y medicamentos.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termopldsticos se trata de unos polimeros de mono- y di-olefinas,
por ejemplo los de polipropileno, poliisobutileno, polibuteno-1, poli-(4-metil-penteno-1), poliisopreno o polibutadie-
no, asi como polimeros de cicloolefinas, tales como p.ej. los de ciclopenteno o norborneno; ademds polimeros de
polietileno (que eventualmente pueden estar reticulados), p.ej. un polietileno de alta densidad (HDPE), un polietileno
de alta densidad y alta masa molecular (HDPE-HMW), un polietileno de alta densidad y ultraalta masa molecular
(HDPE-UHMW), un polietileno de media densidad (MDPE), un polietileno de baja densidad (LDPE), un polietile-
no lineal de baja densidad (LLDPE), un polietileno ramificado de baja densidad (VLDPE), asi como mezclas de los
mismos.
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De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de unos copolimeros de mono- y di-olefinas
unas con otras 0 con otros mondmeros vinilicos, tales como p.ej. copolimeros de etileno y propileno, un polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE) y mezclas del mismo con un polietileno de baja densidad (LDPE), copolimeros
de propileno y buteno-1, copolimeros de propileno e isobutileno, copolimeros de etileno y buteno-1, copolimeros de
etileno y hexeno, copolimeros de etileno y metil-penteno, copolimeros de etileno y hepteno, copolimeros de etileno
y octeno, copolimeros de propileno y butadieno, copolimeros de isobutileno e isopreno, copolimeros de etileno y
acrilatos de alquilo, copolimeros de etileno y metacrilatos de alquilo, copolimeros de etileno y acetato de vinilo y
sus copolimeros con monéxido de carbono, o copolimeros de etileno y 4cido acrilico y sus sales (ionémeros), asi
como terpolimeros de etileno con propileno y un dieno, tal como hexadieno, diciclopentadieno o etiliden-norborneno;
ademads mezclas de tales copolimeros unos con otros, p.ej. mezclas de polipropilenos y de copolimeros de etileno y
propileno, de LDPE y de copolimeros de etileno y acetato de vinilo, de LDPE y de copolimeros de etileno y dcido
acrilico, de LLDPE y de copolimeros de etileno y acetato de vinilo, de LLDPE y de copolimeros de etileno y acido
acrilico, y de copolimeros de polialquilenos y mondéxido de carbono constituidos de manera alternante o estadistica y
sus mezclas con otros polimeros tales como p.ej. poliamidas.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termopldsticos se trata de resinas de hidrocarburos (p.ej. de Cs-
Cy) incluyendo a modificaciones hidrogenadas de las mismas (p.ej. resinas conferidoras de pegajosidad) y mezclas de
polialquilenos y almidones.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termopldsticos se trata de los de poliestireno (poliestireno 143E
(de BASF), un poli (p-metil-estireno), un poli(alfa-metil-estireno).

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de unos copolimeros de estireno o alfa-
metil-estireno con dienos o derivados acrilicos, tales como p.ej. copolimeros de estireno y butadieno, de estireno y
acrilonitrilo, de estireno y metacrilato de alquilo, de estireno, butadieno y un acrilato o metacrilato de alquilo, de
estireno y anhidrido de dcido maleico, de estireno, acrilonitrilo y acrilato de metilo; mezclas con alta tenacidad a los
golpes a base de copolimeros de estireno y de otro polimero distinto, tal como p.ej. de un poliacrilato, de un polimero
de un dieno o de un terpolimero de etileno, propileno y un dieno; asi como copolimeros de bloques del estireno, tales
como p.ej. los de estireno - butadieno - estireno, los de estireno - isopreno - estireno, los de estireno - etileno/butileno
- estireno o los de estireno -etileno/propileno - estireno.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termopldsticos se trata de copolimeros de injerto de estireno
o alfa-metil-estireno, tal como p.ej. los de estireno sobre un polibutadieno, los de estireno sobre copolimeros de
un polibutadieno y estireno o de un polibutadieno y acrilonitrilo, los de estireno y acrilonitrilo (o respectivamente
metacrilonitrilo) sobre un polibutadieno; los de estireno, acrilonitrilo y metacrilato de metilo sobre un polibutadieno;
los de estireno y anhidrido de dcido maleico sobre un polibutadieno, los de estireno, acrilonitrilo y anhidrido de
acido maleico o imida de 4cido maleico sobre un polibutadieno; los de estireno e imida de dcido maleico sobre un
polibutadieno, los de estireno y acrilatos de alquilo o respectivamente metacrilatos de alquilo sobre un polibutadieno,
los de estireno y acrilonitrilo sobre terpolimeros de etileno, propileno y un dieno, los de estireno y acrilonitrilo sobre
poli(acrilatos de alquilo) o poli(metacrilatos de alquilo), los de estireno y acrilonitrilo sobre copolimeros de acrilato y
butadieno, asi como sus mezclas, tal como son conocidas p.ej. en forma de los denominados polimeros de ABS, MBS,
ASA o AES.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de unos polimeros halogenados, tales
como p.ej. un policloropreno, un caucho clorado, un copolimero clorado y bromado a base de isobutileno e isopreno
(caucho halobutilico), un polietileno clorado o clorosulfonado, copolimeros de etileno y de un etileno clorado, homo-
y copolimeros de epiclorhidrina, en particular polimeros a base de compuestos vinilicos halogenados, tales como p.ej.
los de poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), poli(fluoruro de vinilo), poli(fluoruro de vinilideno); asi
como sus copolimeros, tales como los de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno, los de cloruro de vinilo y acetato
de vinilo o los de cloruro de vinilideno y acetato de vinilo.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplésticos se trata de unos polimeros, que se derivan de dcidos
insaturados en alfa, beta y sus derivados, tales como poliacrilatos y polimetacrilatos, poli(metacrilatos de metilo)
modificados con acrilato de butilo para ser tenaces a los golpes, poliacrilamidas y poliacrilonitrilos y copolimeros
de los monémeros mencionados unos con otros o con otros monémeros insaturados, tales como p.ej. copolimeros de
acrilonitrilo y butadieno, copolimeros de acrilonitrilo y acrilatos de alquilo, copolimeros de acrilonitrilo y acrilatos
de alcoxialquilo, copolimeros de acrilonitrilo y halogenuros de vinilo o terpolimeros de acrilonitrilo, metacrilatos de
alquilo y butadieno.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplésticos se trata de unos polimeros, que se derivan de
alcoholes y aminas insaturados/as o respectivamente de sus derivados acilicos o acetales, tales como un poli(alcohol
vinilico), un poli(acetato, estearato, benzoato o maleato de vinilo), un poli(vinil-butiral), un poli(ftalato de alilo), una
poli(alil-melamina) asi como sus copolimeros con olefinas.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de unos homo- y copolimeros de éteres

ciclicos, tales como poli(alquilenglicoles), un poli(éxido de etileno), un poli(6xido de propileno) o sus copolimeros
con bis-glicidil-éteres.
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De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de unos poliacetales, tales como un poli
(oximetileno), asi como los poli(oximetilenos), que contienen comondémeros, tales como p.ej. 6xido de etileno; de
unos poliacetales, que han sido modificados con poliuretanos, acrilatos o MBS termopldsticos.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de unos poli(6xidos y sulfuros de fenileno)
y sus mezclas con polimeros de estireno o poliamidas.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de unos poliuretanos que se derivan de
poliéteres, poliésteres y polibutadienos con grupos hidroxilo situados en los extremos, por un lado, y de poliisocianatos
alifaticos o aromaticos, por otro lado, asi como sus productos precursores.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de unas poliamidas y copoliamidas, que
se derivan de diaminas y dcidos dicarboxilicos y/o de dcidos aminocarboxilicos o de las correspondientes lactamas,
tales como una poliamida 2/12, una poliamida 4 (un poli(dcido 4-amino-butirico), ®Nylon 4, de la entidad DuPont),
una poliamida 4/6 (una poli(tetrametilen-adipamida), una poli-(tetrametilen-diamida de 4cido adipico), ®Nylon 4/6,
de la entidad DuPont), una poliamida 6 (una policaprolactama, un poli(dcido 6-amino-hexanoico), ®Nylon 6, de la en-
tidad DuPont, ®Akulon K122, de la entidad DSM; ®Zytel 7301, de la entidad DuPont; ®Durethan B 29, de la entidad
Bayer), una poliamida 6/6 (una poli-(N,N’-hexametilen-diamida de 4cido adipico), ®Nylon 6/6, de la entidad DuPont,
®Zytel 101, de la entidad DuPont; ®Durethan A30, ®Durethan AKV, ®Durethan AM, de la entidad Bayer; ®Ultramid
A3, de la entidad BASF), una poliamida 6/9 (una poli(hexametilen-nonanodiamida), ®Nylon 6/9, de la entidad Du-
Pont), una poliamida 6/10 (una poli (hexametilen-sebacamida), ®Nylon 6/10, de la entidad DuPont), una poliamida
6/12 (una poli (hexametilen-dodecanodiamida), ®Nylon 6/12, de la entidad DuPont), una poliamida 6/66 (una po-
li (hexametilenadipamida-co-caprolactama), ®Nylon 6/66, de la entidad DuPont), una poliamida 7 (un poli(4cido 7-
amino-heptanoico), ®Nylon 7, de la entidad DuPont), una poliamida 7,7 (una poli(heptametilen-pimelamida), ®Nylon
7,7, de la entidad DuPont), una poliamida 8 (un poli(dcido 8-amino-octanoico), ®Ny10n 8, de la entidad DuPont),
una poliamida 8,8 (una poli(octametilen-suberamida), ®Nylon 8,8, de la entidad DuPont), una poliamida 9 (un po-
li(dcido 9-amino-nonanoico), Nylon 9, de la entidad DuPont), una poliamida 9,9 (una poli(nonametilen-azelamida),
®Nylon 9,9, de la entidad DuPont), una poliamida 10 (un poli(4dcido 10-amino-decanoico), ®Nylon 10, de la entidad
DuPont), una poliamida 10,9 (una poli(decametilen-azelamida), ®Nylon 10,9, de la entidad DuPont), una poliamida
10,10 (una poli(decametilen-sebacamida), ®Nylon 10,10, de la entidad DuPont), una poliamida 11 (un poli(dcido 11-
amino-undecanoico), ®Nylon 11, de la entidad DuPont), una poliamida 12 (una poli(lauril-lactama), ®Nylon 12, de
la entidad DuPont, ®Grillamid L20, de la entidad Ems Chemie), poliamidas aromaticas que parten de m-xileno, una
diamina y dcido adipico); poliamidas, preparadas a partir de hexametilendiamina y 4cido iso- y/o tereftédlico (poli(hexa-
metilen-isoftalamida), poli(hexametilen-tereftalamida) y eventualmente con un elastdémero como agente modificador,
p.€j. poli(2,4,4-trimetil-hexametilen-tereftalamida o poli-m-fenilen-isoftalamida. Unos copolimeros de bloques de las
poliamidas precedentemente mencionadas con poliolefinas, copolimeros de olefinas, iondmeros o elastomeros com-
binados quimicamente o injertados; o con poliéteres, tales como p.ej. con un poli(etilenglicol), poli(propilenglicol) o
poli(tetrametilenglicol). Ademas poliamidas o copoliamidas modificadas con un EPDM o ABS; asi como poliamidas
condensadas durante la elaboracion (“sistemas de poliamidas RIM”).

Preferiblemente, en el caso de los polimeros termoplésticos se trata de poliureas, poliimidas, poli(amido-imidas),
poli(éter-imidas), poli(éster-imidas), poli(hidantoinas) y poli(bencimidazoles).

De manera preferida, en el caso de los polimeros se trata de unos poliésteres que se derivan de 4cidos dicarboxili-
cos y dialcoholes y/o de 4cidos hidroxicarboxilicos o de las correspondientes lactonas, tales como un poli(tereftalato
de etileno), un poli(tereftalato de butileno) (®Celanex 2500, ®Celanex 2002, de la entidad Celanese; ®Ultradur, de la
entidad BASF), un poli(tereftalato de 1,4-dimetilol-ciclohexano), poli(hidroxibenzoatos), asi como poli(éter-ésteres)
de bloques, que se derivan de poliéteres con grupos extremos hidroxilo, ademads poliésteres modificados con policar-
bonatos o con un MBS.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de policarbonatos y poli(éster-carbonatos).

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoplasticos se trata de polisulfonas, poli(éter-sulfonas) y
poli(éter-cetonas).

Es preferido un procedimiento para la produccién de cuerpos moldeados de polimeros ignifugados, que esta carac-
terizado porque unas masas de moldeo poliméricas ignifugadas conformes al invento se elaboran mediante moldeo por
inyeccion (p.ej. en una maquina de moldeo por inyeccion del tipo Aarburg Allrounder) y prensado, moldeo por inyec-
cién de espuma, moldeo por inyeccién con presién interna de gas, moldeo por soplado, moldeo por colada de laminas,
calandrado, laminacién (estratificacion) o revestimiento a mds altas temperaturas para formar el cuerpo moldeado
polimérico ignifugado.

Un procedimiento para la produccién de cuerpos moldeados poliméricos ignifugados, que esta caracterizado por-

que la masa de moldeo ignifugada conforme al invento se elabora a unas temperaturas de las masas conformes al
invento para dar cuerpos moldeados poliméricos.
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Temperaturas preferidas de las masas conformes al invento son

en el caso de un poliestireno de 200 a 250°C,

en el caso de un polipropileno de 200 a 300°C,

en el caso de un poli(tereftalato de etileno) (PET) de 250 a 290°C,
en el caso de un poli(tereftalato de butileno) (PBT) de 230 a 270°C,
en el caso de una poliamida 6 (PA 6) de 260 a 290°C,

en el caso de una poliamida 6.6 (PA 6.6) de 260 a 290°C,

en el caso de un policarbonato de 280 a 320°C.

El invento se refiere también a cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras termoestables ignifugados/as, que
contienen las mezclas conformes al invento y/o las masas de moldeo poliméricas ignifugadas conforme al invento.

De manera preferida, en el caso del polimero termoestable en los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las
fibras de polimeros se trata de resinas de poliésteres insaturados, poliésteres insaturados modificados con diciclopen-
tadienilo, poli(fenilen-éteres) o polimeros de butadieno.

De manera preferida, en el caso del polimero termoestable en los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las
fibras de polimeros se trata de unos copolimeros de bloques con un bloque de polibutadieno o poliisopreno y un bloque
de estireno o alfa-metil-estireno.

De manera preferida, en el caso del polimero termoestable en los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las
fibras de polimeros se trata de unos copolimeros de bloques con un primer bloque de un polibutadieno y un segundo
bloque de un polietileno o un bloque de etileno y propileno.

De manera preferida, en el caso del polimero termoestable en los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las
fibras de polimeros se trata también de copolimeros de bloques con un primer bloque de un poliisopreno y un segundo
bloque de un polietileno o un bloque de etileno y propileno.

De manera preferida, en el caso del polimero termoestable en los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las
fibras de polimeros se trata de uno que se basa en aceites vegetales epoxidados (aceite de haba de soja/semilla de lino
epoxidado), derivados de dcido acrilico (4cido acrilico, 4cido croténico, dcido iscrotdnico, dcido metacrilico, dcido
cindmico, 4cido maleico, dcido fumadrico, dcido metil-metacrilico) y acrilatos de hidroxialquilo y/o metacrilatos de
hidroxialquilo (metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo, un metacrilato
de poli(etilenglicol).

Un procedimiento para la produccién de masas de moldeo termoestables estd caracterizado porque las mezclas
conformes al invento
a) se hacen reaccionar en comun con otros/adicionales mondmeros para formar polimeros ignifugados, o

b) se polimerizan por si solas para dar un homopolimero y luego se mezclan con polimeros de acuerdo con el
estado de la técnica, por extrusion, composicion, etc., o

¢) se hacen reaccionar con otros/adicionales monémeros para dar un copolimero y luego se reticulan con otros
mondmeros adicionales, o

d) se injertan sobre un copolimero previamente establecido.

La fijacion se efectia de manera preferida mediante la reaccién de los grupos olefinicos del respectivo compuesto
en las mezclas conformes al invento. Es conforme al invento también condensar el grupo de 4cido fosfinico o respec-
tivamente los grupos de 4cidos carboxilicos del respectivo compuesto con grupos funcionales apropiados de la matriz
polimérica. Preferidos grupos funcionales son grupos hidroxilo.

El invento se refiere también a masas de moldeo poliméricas termoestables ignifugadas que contienen las mezclas
conformes al invento.

De manera preferida, en el caso de los polimeros termoestables se trata de unas resinas de poliésteres insaturados
(resinas de UP), que se derivan de copoliésteres de acidos dicarboxilicos saturados e insaturados, plurivalentes, en

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 327 680 T3

particular dicarboxilicos o sus anhidridos con alcoholes plurivalentes, asi como compuestos vinilicos como agentes de
reticulacion.

Las resinas de UP son endurecidas mediante una polimerizacion por radicales con agentes iniciadores (p.ej. per6-
xidos) y agentes aceleradores.

Los poliésteres insaturados pueden contener el grupo de éster como miembro de unién en la cadena polimérica.

Acidos dicarboxilicos insaturados y sus derivados, preferidos, para la preparacién de los poliésteres, son dcido
maleico, anhidrido de dcido maleico y 4cido fumadrico, dcido itacénico, 4cido citracénico, dcido mesaconico.

Estos pueden haber sido mezclados con hasta 200% en moles, referido a los componentes dcidos insaturados, de
por lo menos un 4cido dicarboxilico alifdtico saturado o cicloalifético.

Acidos dicarboxilicos saturados preferidos son acido ftalico, cido isoftalico, acido tereftalico, dcido dihidroftélico,
dcido tetrahidroftdlico, 4cido hexahidroftdlico, dcido endometilen-tetrahidroftalico, dcido adipico, dcido succinico,
acido sebdcico, dcido glutarico, dcido metil-glutarico, dcido pimélico.

Preferidos alcoholes plurivalentes, en particular divalentes, eventualmente insaturados, son los usuales alcanodioles
y oxa-alcanodioles que tienen grupos aciclicos o ciclicos.

Preferidos alcoholes divalentes son etilenglicol, propanodiol-1,2, propanodiol-1,3, di(etilenglicol), di(propilengli-
col), 2,2-dimetil-propanodiol-1,3, butanodiol-1,3, butanodiol-1,4, neopentilglicol, hexanodiol-1,6, 2,2-bis-(4-hidroxi-
ciclohexil)propano, perhidro-bisfenol y otros.

Se prefieren especialmente etilenglicol, propanodiol-1,2, di(etilenglicol), tri(etilenglicol), un poli(etilenglicol), y
di(propilenglicol), ciclohexanodiol-1,2, 2,2-bis-(hidroxi-ciclohexil)-propano, éter monoalilico de trimetilolpropano,
bisfenol A, bisfenol F, un maleato de dialquilo, un bisfenol A bis-oxialquilado, un bisfenol A etoxilado o propoxilado.

Ademads, se pueden utilizar conjuntamente alcoholes monovalentes, trivalentes o de mayor valencia: metanol, eta-
nol, butanol, alcohol alilico, alcohol bencilico, ciclohexanol y alcohol tetrahidrofurfurilico, trimetilolpropano, etil-
hexanol, alcoholes grasos, alcoholes bencilicos, 1,2-di(aliloxi)-propanol-(3), glicerol y pentaeritritol, de mono-, di- y
tri-alil-éteres y bencil-éteres de alcoholes tri- y plurivalentes con 3-6 dtomos de carbono, p.ej. éter dialilico de trimeti-
lolpropano, asi como por incorporacién de dcidos monobdsicos tales como dcido benzoico o dcido acrilico.

Los preferidos monémeros insaturados copolimerizables con poliésteres insaturados llevan de manera preferida
grupos vinilo, vinilideno o alilo, p.ej. de manera preferida estireno, pero también por ejemplo estirenos alquilados o
respectivamente alquenilados en el nicleo, pudiendo contener los grupos alquilo 1-4 d&tomos de carbono, p.ej. vinil-
tolueno, divinil-benceno, alfa-metil-estireno, terc.-butil-estireno; ésteres vinilicos de acidos carboxilicos con 2-6 ato-
mos de carbono, de manera preferida acetato de vinilo, propionato de vinilo, benzoato de vinilo, vinil-piridina, vinil-
naftaleno, vinil-ciclohexano, 4cido acrilico y 4cido metacrilico y/o sus ésteres (de manera preferida los ésteres vinili-
cos, alilicos y metalilicos) con 1-4 4&tomos de carbono en el componente alcohol, sus amidas y nitrilos, el anhidrido,
semiésteres y diésteres de dcido maleico con 1-4 dtomos de carbono en el componente alcohol, semiamidas y diamidas
o imidas ciclicas de acido maleico, tales como acrilato de butilo, metacrilato de metilo, acrilonitrilo, N-metil-malei-
mida o N-ciclohexil-maleinimida; compuestos alilicos, tales como alil-benceno y ésteres alilicos tales como acetato
de alilo, ésteres dialilicos de acido ftalico, ésteres dialilicos de acido isoftalico, ésteres dialilicos de acido fumarico,
carbonatos de alilo, ftalatos de dialilo, carbonatos de dialilo, fosfatos de trialilo y cianurato de trialilo.

Un compuesto vinilico preferido para la reticulacion es estireno.

Unos preferidos poliésteres insaturados pueden llevar el grupo éster también en la cadena lateral, tales como p.ej.
poli(ésteres acrilicos) y poli(ésteres metacrilicos).

Preferidos sistemas endurecedores son peréxidos y agentes aceleradores.

Preferidos agentes aceleradores son agentes iniciadores concomitantes metélicos y aminas aromaticas y/o estabili-
zadores frente a la luz UV y fotosensibilizadores, p.ej. éteres de benzoina.

Preferidos per6xidos son peroxidcidos inorgdnicos y/u orgdnicos, hidroperéxidos, ozénidos, di-terc.-butil-peroxi-
do, peroctoato de terc.-butilo, per- pivalato de terc.-butilo, per-2-etil-hexanoato de terc.-butilo, maleato de terc.-butilo,
perisobutirato de terc.-butilo, peréxido de benzoilo, peréxido de diacetilo, peréxido de succinilo, peréxido de p-cloro-
benzoilo, peréxido-dicarbonato de diciclohexilo, peréxido de acetil-acetona, peréxidos de metil-etil-cetona, per6xidos
de ciclohexano, hidroperéxidos de dicumilo, hidroperéxidos de butilo, hidroperéxidos de cumeno, hidroperéxidos de
pineno, ozénidos de terpineol.

De manera preferida los agentes iniciadores se emplean en unas proporciones de 0,1 a 20% en peso, de manera
preferida de 0,2 a 15% en peso, calculadas con relacion a la masa de todos los comondémeros.
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Preferidos agentes iniciadores concomitantes metalicos son unos compuestos de cobalto, manganeso, hierro, va-
nadio, niquel o plomo, p.ej. octanoato de cobalto, bis(2-etil-hexanoato) de cobalto-(II), naftenato de cobalto, acetila-
cetonato de vanadio.

Preferiblemente, los agentes iniciadores concomitantes metalicos se emplean en unas proporciones de 0,05 a 1%
en peso, calculadas con respecto a la masa de todos los comondmeros.

Preferidos agentes aceleradores son unas aminas aromaticas tales como dimetil-anilina, dimetil-p-tolueno, dietil-
anilina, fenil-dietanol-amina, etil-amina, t-butil-amina, dietil-anilina, dimetil-p-toluidina.

Preferidos agentes aceleradores son unos catalizadores azoicos tales como azo-isobutironitrilo, mercaptanos tales
como lauril-mercaptano, sulfuro de bis-(2-etil-hexilo) y sulfuro de bis-(2-mercapto-etilo).

Un procedimiento para la preparacion de copolimeros ignifugados estd caracterizado porque se copolimerizan (A)
por lo menos un anhidrido de 4cido dicarboxilico etilénicamente insaturado, que se deriva de por lo menos un dcido
dicarboxilico de C,-Cg, (B) por lo menos un compuesto vinil-aromético y/o (C) por lo menos un poliol, y (D) se hacen
reaccionar con ciertas mezclas conformes al invento.

Se pueden emplear de manera preferida unos poliésteres insaturados modificados con diciclopentadieno, que se
obtienen por reaccién de diciclopentadieno, anhidrido de dcido maleico, agua, un alcohol saturado y eventualmente un
dcido plurivalente adicional. El poliéster se reticula con un mondémero polimerizable por radicales, tal como estireno,
para formar la resina.

Alcoholes saturados preferidos son etilenglicol, di(etilenglicol), 1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, 1,4-bu-
tanodiol, 1,3-butanodiol, 2,3-butanodiol, di(propilenglicol), 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 2,2-dimetil-1,3-propa-
nodiol, 2-etil-1,4-butanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,4-ciclohexanodiol,
1,4-dimetilol-ciclohexano, 2,2-dietil-1,3-propanodiol, 3-metil-1,4-pentanodiol, 2,2-dietil-1,3-butanodiol, 4,5-nonano-
diol, tri(etilenglicol), tetra(etilenglicol), glicerol, trimetilol-propano, pentaeritritol, di(pentaeritritol), etc.

Acidos plurivalentes preferidos son dcido maleico, dcido fumdrico, dcido aconitico, 4cido itacénico, dcido maldni-
co, acido succinico, acido metil-succinico, acido 2,2-dimetil-succinico, acido 2,3-dimetil-succinico, acido hexil-suc-
cinico, 4cido glutdrico, 4cido 2-metil-glutdrico, 4cido 3-metil-glutarico, dcido 2,2-dimetil-glutérico, dcido 3,3-dimetil-
glutérico, dcido 3,3-dietil-glutérico, dcido adipico, dcido pimélico, dcido ftalico, 4cido isoftdlico, acido tereftélico, etc.

La relacidon molar de dcido maleico a diciclopentadieno es preferiblemente mayor que 1,5.

De manera preferida, en el caso de los polimeros se trata de unos polimeros reticulados, que se derivan por un lado
de aldehidos y por otro lado de fenoles, urea o melamina, tales como unas resinas de fenol y formaldehido, de urea y
formaldehido y de melamina y formaldehido.

De manera preferida, en el caso de los polimeros se trata de unas resinas alquidicas secantes y no secantes.

De manera preferida, en el caso de los polimeros se trata de unas resinas acrilicas reticulables, que se derivan de
ésteres de 4cidos acrilicos sustituidos, tal como p.ej. de epoxi-acrilatos, uretano-acrilatos o poliéster-acrilatos.

De manera preferida, en el caso de los polimeros se trata de unas resinas alquidicas, resinas de poliésteres y resinas
de acrilatos, que estdn reticuladas con resinas de melamina, resinas de urea, isocianatos, isocianuratos, poliisocianatos
o resinas epoxidicas.

De manera preferida, en el caso de los polimeros se trata de unas resinas epoxidicas reticuladas, que se derivan de
compuestos glicidilicos alifaticos, cicloalifaticos, heterociclicos o aromaticos, p.ej. productos de diglicidil-éteres de
bisfenol A, diglicidil-éteres de bisfenol F, que estdn reticulados mediante agentes endurecedores usuales, tales como
p-¢j. anhidridos o aminas con o sin agentes aceleradores.

De manera preferida, en el caso de los polimeros se trata de unas mezclas, (polimezclas) de los polimeros antes
mencionados, tales como p.ej. las de un PP y un EPDM, de una poliamida y un EPDM o ABS, de un PVC y un EVA,
de un PVC y un ABS, de un PVC y un MBS, de un PC y un ABS, de un PBTP y un ABS, de un PC y un ASA, de
un PC y un PBT, de un PVC y un CPE, de un PVC y un acrilato, de un POM y un PUR termopléstico, de un PC y un
PUR termopléstico, de un POM y un acrilato, de un POM y un MBS, de un PPO y un HIPS, de un PPO y una PA 6.6
y copolimeros, de una PA y un HDPE, de una PA y un PP, de un PA y un PPO, de un PBT, un PC y un ABS o de un
PBT, un PET y un PC.

Poli(fenilen-éteres) preferidos son unos homopolimeros de 2,6-dimetil-fenol (2,6-dimetil-1,4-fenilen-éter), un co-

polimero de injerto en estireno de 2,6-dimetil-1,4-fenilen-éter, un copolimero de 6-dimetil-fenol y 2-metil-6-fenil-
fenilen-éter y el copolimero de 2,6-dimetil-fenol y 2,3,6-trimetil-fenol.

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 327 680 T3

Preferidos agentes modificadores de la tenacidad a los golpes para poli(fenilen-éteres) son unos comondémeros tales
como etileno, propileno, 1-buteno, 4-metil-1-penteno, compuestos alquenil-arométicos tales como estireno y alfa-
metil-estireno, dienos conjugados tales como butadieno, isopreno, y dcidos vinil-carboxilicos y sus derivados tales
como acetato de vinilo, 4cido acrilico, un 4cido alquil-acrilico, acrilato de etilo, metacrilato de metilo, acrilonitrilo.

Preferidos materiales termoestables son unos polimeros de la clase de los ésteres cianatos, copolimeros de ésteres
cianatos/bis-maleimida, mezclas preparadas de bis-maleimida, triazina y un compuesto epoxidico, y polimeros de
butadieno, p.ej. un terpolimero de injerto de butadieno, estireno y divinil-benceno (Ricon RXBK 250 Serie).

Preferidos polimeros de butadieno son unos copolimeros de bloques, que contienen 70-95% en peso de uno o
varios compuestos de hidrocarburos aromdticos monosustituidos con vinilo, con 8-18 d&tomos de C, y 30-5% en peso
de uno o varios dienos conjugados con 4-12 atomos de carbono, y facultativamente agentes reticulantes.

Preferidos compuestos de hidrocarburos aromaticos monosustituidos con vinilo son estireno, 3-metil-estireno, 4-
n-propil-estireno, 4-ciclohexil-estireno, 4-dodecil-estireno, 2-etil-4-bencil-estireno, 4-p-tolil-estireno, 4-(4-fenil-N-
butil)estireno, 1-vinil-naftalol y 2-vinil-naftalol.

Preferidos dienos conjugados son 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 2,4-dimetil-1,3-butadieno,
1,3-octadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno, etil-butadieno, piperileno, 3-butil-1,3-octadieno y fenil-1,3-butadieno.

Agentes reticulantes preferidos son divinil-benceno, 1,2,4-trivinil-benceno, 1,3-divinil-naftaleno, 1,8-divinil-naf-
taleno, 1,3,5-trivinil-naftaleno, 2,4-divinil-bifenilo, 3,5,4’-trivinil-bifenilo, 1,2-divinil-3,4-dimetil-benceno, 1,5,6-tri-
vinil-3,7-dietil-naftaleno, 1,3-vinil-4,5,8-tributil-naftaleno, 2,2’-divinil-4-etil-4’-propil-bifenilo.

Es preferida la utilizacién de unas mezclas conformes al invento en un material compésito dieléctrico.

Un material compdsito dieléctrico preferido contiene:

40-60% en peso de un polimero termoestable,

60-40% en peso de un material de carga inorgdnico en forma de particulas,
20-60% en peso de un agente de refuerzo de vidrio,

0,1-20% en peso de unas mezclas conformes al invento.

Un material compdsito dieléctrico especialmente preferido contiene:

40-60% en peso de un terpolimero de injerto de butadieno, estireno y divinil-benceno,
60-40% en peso de un material de carga inorgdnico en forma de particulas,

20-60% en peso de un agente de refuerzo de vidrio,

0,1-20% en peso de unas mezclas conformes al invento.
Se prefiere la utilizacién de unas mezclas conformes al invento en una matriz termoestable ignifugada.

La matriz termoestable ignifugada preferida contiene:

25-50% en peso de un sistema de resina,

10-40% en peso de un agente de refuerzo de vidrio,

5-50% en peso de un material de carga,

0,1-20% en peso de unas mezclas conformes al invento.

De manera preferida, las mezclas conformes al invento se utilizan también en sistemas de resinas, que se componen
de resinas de polibutadieno o poliisopreno, o de mezclas de las mismas con polimeros insaturados que contienen
butadieno o isopreno, los cuales pueden participar en una reticulacion.

Una resina preferida de polibutadieno o poliisopreno es la resina ®B3000 (de la entidad Nippon Soda).

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 327 680 T3

Polimeros insaturados que contienen butadieno o isopreno, preferidos, son p.ej. unos copolimeros de bloques
injertados con un bloque de polibutadieno o poliisopreno con por lo menos 50% en peso de adicién en 1,2 y con un
bloque termopléstico a base de estireno o alfa-metil-estireno, p.ej. ®Kraton DX1300 (de Shell Chem. Corp).

Preferidos polimeros insaturados que contienen butadieno o isopreno son p.ej. unos copolimeros de bloques in-
jertados con un @E)rimer bloque de un polibutadieno y un segundo bloque de un polietileno o un bloque de etileno y
propileno, p.ej. ®“Kraton GX1855 (de Shell Chem. Corp).

Polimeros insaturados que contienen butadieno o isopreno, preferidos, son unos copolimeros de bloques injertados
con un primer bloque de poliisopreno y un segundo bloque de un polietileno o un bloque de etileno y propileno.

De manera preferida, se puede afiadir de 1 a 50% en peso del contenido total de polimeros, de otros copolime-
ros concomitantemente endurecibles, p.ej. copolimeros de butadieno o isopreno con estireno, alfa-metil-estireno, un
acrilato o un metacrilato, monémeros de acrilonitrilo, polimeros de etileno, copolimeros de etileno y propileno, y ter-
polimeros de etileno, propileno y un dieno, copolimeros de etileno y 6xido de etileno, un caucho natural, polimeros
de norborneno, tales como un poli(ciclopentadieno), copolimeros de estireno - isopreno - estireno hidrogenados y
copolimeros de butadieno y acrilonitrilo.

Unos aditivos, que se pueden emplear de manera preferente, para las mezclas conformes al invento son agentes
ignifugantes concomitantes, agentes estabilizadores frente al calor, mezclas de agentes modificadores de la tenacidad a
los golpes y coadyuvantes de elaboracion, agentes de deslizamiento, agentes fotoprotectores, agentes contra el goteo,
compatibilizadores, materiales de carga, materiales de refuerzo, agentes de formacién de nicleos, agentes de nuclea-
cion, aditivos para la marcacion por rayos laser, agentes estabilizadores frente a la hidrélisis, agentes prolongadores
de las cadenas, pigmentos cromdticos, plastificantes y agentes de plastificacion de acuerdo con el estado de la técnica.

El procedimiento para la produccién de las masas de moldeo termoestables ininflamables esta caracterizado porque
una resina termoestable se retine con las mezclas conformes al invento o con una composicién de agente ignifugante,
y la mezcla resultante se prensa en himedo a unas presiones de 3 a 10 bares y a unas temperaturas de 20 a 60°C
(prensado en frio).

Un procedimiento adicional para la produccién de masas de moldeo termoestables ininflamables estd caracterizado
porque una resina termoestable se reldne con unas mezclas conformes al invento o con una composicion de agente
ignifugante, y la mezcla resultante se prensa en himedo a unas presiones de 3 a 10 bares y a unas temperaturas de 80
a 150°C (prensado a una temperatura templada o caliente).

Materiales termoestables especialmente preferidos son también los que estan constituidos sobre una base natural, es
decir los que se basan en aceites vegetales epoxidados (aceite de haba de soja/semilla de lino epoxidado), derivados de
acidos acrilicos (acido acrilico, 4cido crotdnico, acido isocroténico, acido metacrilico, d4cido cindmico, acido maleico,
dcido fumadrico, dcido metil-metacrilico) y acrilatos de hidroxialquilo y/o metacrilatos de hidroxialquilo (metacrilato
de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxibutilo, un metacrilato de poli(etilenglicol)).

Utilizaciones preferidas para cuerpos moldeados termoestables ignifugados son las de piezas de interruptores y
conmutadores eléctricos, piezas componentes en la construccién de automdviles, la electrotecnia, la electrénica, placas
de circuitos, materiales preimpregnados, masas de colada para piezas componentes electrénicas, en la construccién
de embarcaciones y paletas de rotores, en aplicaciones externas de GFK, en aplicaciones domésticas y sanitarias, en
materiales de ingenieria y otros productos.

El invento es explicado mediante los siguientes Ejemplos. En estos casos se emplean las siguientes sustancias:

HEMA metacrilato de hidroxietilo

HPMA metacrilato de hidroxipropilo

HBMA éster hidroxibutilico de dcido metacrilico

PEGMA  metacrilato de poli(etilenglicol)

HEA éster 2-hidroxietilico de dcido acrilico
AAL alcohol alilico

MAL isobutenol

OAL alcohol oleilico

Oxa oxafosfolano ®Exolit PE110
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En los Ejemplos, las mezclas conformes al invento se designan también como un agente ignifugante reactivo
conforme al invento.

Ejemplo 1

En un matraz de fondo redondo de cinco bocas, provisto de un termdémetro, un embudo de goteo, un agitador de
KPG (acrénimo de Kalibrierter Prézissions Glas= vidrio calibrado de precision) y un refrigerante intensivo se disponen
previamente 49,3 g de HEMA y en el transcurso de 0,1 h se afiaden dosificadamente 50,8 g de una masa fundida de
Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento, la solucién de reaccién se atempera a 50°C. Se obtiene un
agente ignifugante reactivo conforme al invento, cuyos datos analiticos estin enumerados en la Tabla 1. El agente
ignifugante reactivo tiene un indice de Hazen de 25.

Ejemplo 2
(De comparacion)

En un matraz de fondo redondo de cinco bocas provisto de un termdémetro, un embudo de goteo, un agitador de
KPG y un refrigerante intensivo se disponen previamente 49,3 g de HEMA y 50,8 g de un polvo de Oxa con un
diametro medio de particulas de 3 mm. Con un bafio de atemperamiento, la solucién de reaccién se atempera a 60°C.
Transcurren 4 h hasta que todo el material s6lido se haya disuelto. El agente ignifugante reactivo tiene un indice de
Hazen (indeseablemente alto) de 80, lo cual indica unas reacciones secundarias manifiestamente indeseadas.

Ejemplo 3
(Comparacion)

De acuerdo con el documento JP 9124668 se obtiene un mondmero etilénicamente insaturado que contiene fosforo,
que tiene la siguiente composicion:

80% en moles (correspondiente a 79% en peso) de CH,=C(CH;)-CO,-CH,CH,0,C-CH,CH,PO(OH)C¢Hs y 20%
en moles (correspondiente a 21% en peso) de CH,=C(CHj;)-CO,-CH,CH,0,C-CH,CH,PO(OCH;)C¢H:s.

Ejemplo 4

Tal como en el Ejemplo 1 se disponen previamente 51,8 g de HPMA y en el transcurso de 0,04 h se afiaden
dosificadamente 48,2 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento, la solucién
de reaccién se atempera a 90°C. Se obtiene un agente ignifugante reactivo conforme al invento, cuyos datos analiticos
estan enumerados en la Tabla 1.

Ejemplo 5

Tal como en el Ejemplo 1 se disponen previamente 54,1 ¢ de HBMA y en el transcurso de 1 h se afaden dosi-
ficadamente 45,9 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento, la solucién de
reaccion se atempera a 30°C. Se obtiene un agente ignifugante reactivo conforme al invento, cuyos datos analiticos
estan enumerados en la Tabla 1.

Ejemplo 6

Tal como en el Ejemplo 1 se disponen previamente 72,9 g de PEGMA vy en el transcurso de 0,2 h se afladen
dosificadamente 27,1 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento, la solucién
de reaccién se atempera a 60°C. Se obtiene un agente ignifugante reactivo conforme al invento, cuyos datos analiticos
estdn enumerados en la Tabla 1.

Ejemplo 7
Tal como en el Ejemplo 1 se disponen previamente 46,4 g de HEA y en el transcurso de 0,3 h se afiaden dosi-
ficadamente 53,6 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento, la solucién de

reaccion se atempera a 60°C. Se obtiene un agente ignifugante reactivo conforme al invento, cuyos datos analiticos
estdn enumerados en la Tabla 1.
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Ejemplo 8

Tal como en el Ejemplo 1 se disponen previamente 30,2 g de AAL y en el transcurso de 0,3 h se afiaden dosi-
ficadamente 69,8 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento, la solucién de
reaccion se atempera a 60°C. Se obtiene un agente ignifugante reactivo conforme al invento, cuyos datos analiticos
estdn enumerados en la Tabla 1.

Ejemplo 9

Tal como en el Ejemplo 1 se disponen previamente 35 g de MAL y en el transcurso de 0,1 h se afiaden dosi-
ficadamente 65 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento, la solucién de
reaccion se atempera a 50°C. Se obtiene un agente ignifugante reactivo conforme al invento, cuyos datos analiticos
estan enumerados en la Tabla 1.

Ejemplo 10

Tal como en el Ejemplo 1 se disponen previamente 66,7 g de MAL y en el transcurso de 0,1 h se afiaden do-
sificadamente 33 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento, la solucién de
reaccion se atempera a 60°C. Se obtiene un agente ignifugante reactivo conforme al invento, cuyos datos analiticos
estan enumerados en la Tabla 1.

Ejemplo 11

En un matraz de fondo redondo de cinco bocas provisto de un termémetro, un embudo de goteo, un agitador
de KPG y un agitador intensivo se disponen previamente 51,6 g de HEMA y en el transcurso de 0,1 h se afiaden
dosificadamente 48,4 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento se atempera
la solucién de reaccién a 50°C. Se obtiene una composicién de agente ignifugante conforme al invento, cuyos datos
analiticos se enumeran en la Tabla 2.

Ejemplo 12

En un matraz de fondo redondo de cinco bocas provisto de un termémetro, un embudo de goteo, un agitador
de KPG y un agitador intensivo se disponen previamente 74,4 g de HEMA y en el transcurso de 0,1 h se afiaden
dosificadamente 25,6 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento se atempera
la solucién de reaccion a S0°C. Se obtiene una composicioén de agente ignifugante conforme al invento, cuyos datos
analiticos se enumeran en la Tabla 2.

Ejemplo 13

En un matraz de fondo redondo de cinco bocas provisto de un termémetro, un embudo de goteo, un agitador
de KPG y un agitador intensivo se disponen previamente 56,4 g de HPMA y en el transcurso de 0,04 h se afiaden
dosificadamente 25,6 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento se atempera
la solucién de reaccién a 90°C. Se obtiene una composicién de agente ignifugante conforme al invento, cuyos datos
analiticos se enumeran en la Tabla 2.

Ejemplo 14

En un matraz de fondo redondo de cinco bocas provisto de un termémetro, un embudo de goteo, un agitador
de KPG y un agitador intensivo se disponen previamente 49,5 g de MAL y en el transcurso de 0,1 h se afiaden
dosificadamente 50,6 g de una masa fundida de Oxa caliente a 130°C. Con un bafio de atemperamiento se atempera
la solucién de reaccién a 50°C. Se obtiene una composicién de agente ignifugante conforme al invento, cuyos datos
analiticos se enumeran en la Tabla 2.

Ejemplo 15

Se dispusieron previamente 13,3 g del agente ignifugante reactivo del Ejemplo 1 y se mezclaron con otros 120 g de
metacrilato de metilo y 60 mg de 2,2’-azo-diisobutironitrilo (AIBN). Luego se agita durante 10 min a la temperatura
ambiente. La mezcla se introduce en el espacio existente entre dos planchas de vidrio y se polimeriza durante 48
h a 60°C. Después de esto, las planchas de vidrio se polimerizan a fondo durante 3 h a 100°C en un armario de
desecacion hasta llegar aproximadamente a un grado de conversion de 100%. Las planchas de vidrio se retiran, la
plancha transparente (con un espesor de 3,2 mm) se corta para formar una tira de 12,7 mm de anchura y 10 cm de
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longitud. Estos cuerpos de muestra tienen el contenido de agente ignifugante que se expone en la Tabla 3 y consiguen
el LOI expuesto en la Tabla 3.

Ejemplo 16
(De comparacién)

Tal como en el Ejemplo 15 se produjeron unos cuerpos de muestra con el agente ignifugante reactivo del Ejemplo
3 y en ellos se determind el LOI. El contenido de agente ignifugante y el LOI se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 17

Una resina de poliéster insaturado se preparé policondensando 415 partes en peso de anhidrido de 4cido maleico,
419 partes en peso de anhidrido de 4cido ftédlico, 774 partes en peso de neopentilglicol y 159 partes en peso de n-
tetradecanol. Ademds se afiadieron 654 partes del agente ignifugante reactivo del Ejemplo 4. Sesenta partes en peso
del poliéster se disolvieron en 40 partes en peso de versatato de vinilo - 10. A 25 g de la resina se les afiadieron 0,25
ml de una solucién de octanoato de cobalto en ftalato de dioctilo (1% en peso de Co) y 1 ml de una solucién al 50%
de peréxido de metil-etil-cetona en ftalato de dimetilo. Se moldean por colada unas planchas con un espesor de 3
mm y se recortan unos cuerpos de muestra. El contenido de agente ignifugante y el LOI conseguido se exponen en la
Tabla 3.

Ejemplo 18
(De comparacion)

Igual que en el Ejemplo 17 se producen unos cuerpos de muestra con el agente ignifugante reactivo del Ejemplo 3.
El contenido de agente ignifugante y el LOI conseguido se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 19

Se homogeneizan 100 partes en peso de una resina de diciclopentadienilo previamente acelerada (Norpol 507-
504), 37 partes en peso del agente ignifugante reactivo del Ejemplo 9, 2 partes en peso de un agente endurecedor del
tipo de peréxido (Butanox M 50), 0,5 partes en peso de un agente acelerador (bis(2-etil-hexanoato) de cobalto-(II)),
NL 49P), se moldearon por colada unas planchas con un espesor de 3 mm y se recortaron para formar cuerpos de
muestra. El contenido de agente ignifugante y el LOI conseguido se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 20
(De comparacion)

Como en el Ejemplo 19 se producen unos cuerpos de muestra con el agente ignifugante reactivo del Ejemplo 3. El
contenido de agente ignifugante y el LOI conseguido se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 21

60 partes en peso de una solucién de una resina de poliéster, que se habia preparado a partir de anhidrido de acido
maleico y propilenglicol-1,2 en la relacién molar de 1:1 y se habia disuelto en estireno para dar una solucién al 65% y
se habia estabilizado con 120 ppm (partes por millén) de hidroquinona, asi como 40 partes en peso de una solucién en
estireno al 36% de un poli(metacrilato de metilo), que se habia estabilizado con 100 ppm de hidroquinona y con 1.200
ppm de 2,6-dimetil-quinona, se emplean junto con 3 partes en peso de hidréxido de magnesio, 3 partes de perbenzoato
de terc.-butilo (al 50% en ftalato de dioctilo), 2 partes en peso de una solucién de octanoato de cobalto en ftalato de
dioctilo (1% en peso de Co), 150 partes en peso de greda, 4,5 partes en peso de estearato de zinc y 32,9 partes en peso
del agente ignifugante reactivo del Ejemplo 2.

Con esta mezcla de resinas se impregnaron 96 partes de una esterilla de fibras de vidrio, obtenida a partir de
mechas (en inglés rovings) con una longitud de 2,6 cm, y se almacenaron para el espesamiento durante 14 dias a
23°C entre laminas de polietileno. Las masas de moldeo espesadas se prensaron, después de la retirada de las ldminas
de cubrimiento, en una herramienta de acero pulimentada durante 3 min a 145°C con una presién de 7,45 N/mm?.
Se recortan unos cuerpos de muestra. El contenido de agente ignifugante y el LOI conseguido se exponen en la
Tabla 3.
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Ejemplo 22
(De comparacion)

Como en el Ejemplo 21 se producen unos cuerpos de muestra con el agente ignifugante reactivo del Ejemplo 3. El
contenido de agente ignifugante y el LOI conseguido se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 23

Se produjo una resina a base de 60 partes en peso de un poli(fenilen-éter) arilado, 46 partes en peso de isocianurato
de trialilo, 25 partes en peso del agente ignifugante reactivo del Ejemplo 1, 15 partes en peso de HU-119 (silicona,
de Dow Corning Toray Silicone, Inc.), 4 partes en peso de un agente acelerador, que habia sido disuelto en tolueno
(®Par butyl P, de Nippon Oil & Fats Co., Ltd.). A partir de la resina, por inmersién de un tejido de vidrio, se produjo
un material preimpregnado con un grosor de 100 um, que tenfa una proporcién de resina de 50%. Ocho de estos
materiales preimpregnados se estratificaron unos sobre otros. Sobre las caras inferior y superior se afiadié una ldmina
de cobre con un espesor de 35 um y esta pila se prensé en caliente durante 100 min a una presién de 4 MPa y 170°C.
Se establecid un estratificado con un espesor de 1 mm. Se recortan unos cuerpos de muestra. El contenido de agente
ignifugante, la Tg conseguida y la clasificacién UL-94 conseguida se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 24

Como en el Ejemplo 23 se producen unos cuerpos de muestra con el agente ignifugante reactivo del Ejemplo 3. El
contenido de agente ignifugante, la Tg conseguida y la clasificacion de UL-94 conseguida se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 25

Se disuelven 1 kg de un terpolimero de estireno, polibutadieno y divinilbenceno Ricon XBK 250 (de Ricon Resins,
Inc., Grand Junction, CO) en 1 kg de tolueno y se separan por filtracién las impurezas mediante un tamiz de 300 ym.
A esto se le afiade dosificadamente una solucién de 45 g de peréxido de dicumeno, disueltos en 100 g de tolueno. Se
afiaden a la mezcla lentamente 1 kg de un silicato de magnesio y aluminio sintético (de INCOR Corporation, HC-II,
400 um) y 1.150 g del agente ignifugante reactivo del Ejemplo 4. Adicionalmente se afiaden 600 g de tolueno, con el
fin de facilitar la homogeneizacién de la mezcla. El contenido de materiales s6lidos de la solucién esta situado en 50-
60%. La mezcla se filtra todavia una vez mds a través de un tamiz de 50 um. Un tejido de vidrio E (E-Glas) es revestido
con la solucién de una manera tal que se establece la siguiente composicion: 20% en peso del tejido de vidrio, 40%
del polimero y 40% del material de carga. El tejido revestido se endurece a 300°C. Seis capas y una capa de ldmina
de cobre se prensaron para dar un material estratificado. Se recortan unos cuerpos de muestra. El contenido del agente
ignifugante y la clasificacion UL-94 conseguida se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 26

Como en el Ejemplo 25 se producen unos cuerpos de muestra con el agente ignifugante reactivo del Ejemplo 3. El
contenido del agente ignifugante y la clasificacién UL-94 conseguida se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 27

14,6 partes en peso de una resina B3000 (de Nippon Soda), 3,8 partes en peso de un caucho Kraton Rubber (de
Shell Chemicals), 0,6 partes en peso de Luperox SOOR (de EIf Atochem), 51 partes en peso de dcido silicico pirégeno
Aerosil 200 (de Degussa), que habia sido revestido con 0,5 partes en peso del silano A176 Silan (OSi) y 7,4 partes
en peso del agente ignifugante reactivo de acuerdo con el Ejemplo 8, se mezclan homogéneamente para dar una
suspensién espesa (en inglés slurry). El tejido de vidrio se impregna con la suspension espesa y de esta manera se
forma un material preimpregnado. 5 materiales preimpregnados se prensan con una o dos capas de chapa de cobre
a 165-218°C para dar una plancha. Se recortan unos cuerpos de muestra. El contenido del agente ignifugante y la
clasificacién UL-94 conseguida se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 28

Como en el Ejemplo 27 se producen unos cuerpos de muestra con el agente ignifugante reactivo del Ejemplo 3. El
contenido del agente ignifugante y la clasificacion UL-94 conseguida se exponen en la Tabla 3.
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TABLA 3

Datos acerca de cuerpos moldeados poliméricos ignifugados

Ejemplo | FSM Contenido | Contenido LOI | Tg | Factor de | Clasificacién
del Ej. de FSM de P pérdidas UL-94
[%] [%] | [% O2] | [°C]

15 1 10 1,2 31 - - -
16 3 10 0,9 27,0 - - -
17 4 26,9 3 30 - - -
18 3 26,9 25 28 - - -
19 9 27,0 4,1 30 - - -
20 3 27,0 25 25 - - -
21 7 24,2 3,0 27 - - -
22 3 24,2 2,3 23 - - -
23 1 16,7 2,0 - 1180 0,0025 V-0
24 3 20,8 2,0 - 1160 0,0035 V-0
25 4 36 4,0 - - 0,002 V-0
26 3 42,6 4,0 - - 0,004 V-0
27 8 9,4 1,5 - - 0,002 V-0
28 3 6,5 1,5 - - 0,0035 V-0

El factor de pérdidas se mide a 1 GHz

Clasificacién UL-94: de acuerdo con la prescripcion de los Underwriter Laboratories

LOI acrénimo de Limiting Oxygen Index = Indice de oxigeno limite

Tg temperatura de transicion vitrea

FSM: Agente ignifugante
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REIVINDICACIONES
1. Mezclas, caracterizadas porque contienen compuestos de las férmulas
@ RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H 'y
an HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R

en las que
A significa metilo, etilo, propilo o butilo,
R significa (D,E)C=C(B, R®), significando
D H o metilo,
E H o metilo,
B H o metilo,

R® -CO-etoxi- (-CO-0-CH,-CH,-) o -CO-propoxi (-CO-O-C;H,-).

2. Mezclas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque ellas contienen de 99,9 a 20% en peso de
compuestos de la férmula (I) y de 0,1 a 80% en peso de compuestos de la férmula (II), siendo siempre de 100% en
peso la suma de los componentes.

3. Procedimiento para la preparacién de unas mezclas, que contienen unos compuestos de las férmulas

9)) RO-PO(A)-CH,-CH,-CO,H 'y
(0 HO-PO(A)-CH,-CH,-CO,R,

en las que
A significa metilo, etilo, propilo o butilo,
R significa (D,E)C=C(B, R%)
D H o metilo,
E H o metilo,
B H o metilo,

R® -CO-etoxi- (-CO-0O-CH,-CH,-) o -CO-propoxi (-CO-O-C;Hg-),

caracterizado porque se hace reaccionar un oxafosfolano con un componente olefinico.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, caracterizado porque las mezclas contienen de 99,9 a 20%
en peso de compuestos de la férmula (I) y de 0,1 a 80% en peso de compuestos de la férmula (II), siendo siempre de

100% en peso la suma de los componentes.

5. Utilizacién de unas mezclas de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2 como agentes ignifugantes o para la produc-
cion de composiciones de agentes ignifugantes.

6. Composiciones de agentes ignifugantes, caracterizadas porque ellas contienen de 99,9 a 40% en peso de unas
mezclas de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2 y de 0,1 a 60% en peso de componentes olefinicos.

7. Masa de moldeo polimérica ignifugada, caracterizada porque ella contiene

de 0,5 a 50% en peso de unas mezclas de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2,

de 1 a 99% en peso de un polimero termoplastico o de unas mezclas de polimeros de este tipo,

de 0 a 60% en peso de unos aditivos y de 0 a 60% en peso de un material de carga, siendo siempre de 100% en

peso la suma de los componentes.
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8. Masa de moldeo polimérica ignifugada de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizada porque en el caso
de los polimeros termoplésticos se trata de un poliestireno-HI (de alto impacto), poli(fenilen-éteres), poliamidas,
poliésteres, policarbonatos y mezclas preparadas o mezclas preparadas poliméricas del tipo de ABS (de acrilonitrilo,
butadieno y estireno) o de PC/ABS (de policarbonato/acrilonitrilo, butadieno y estireno).

9. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras de polimeros, que contienen de 0,5 a 50% en peso de unas mezclas
de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2 o una masa de moldeo polimérica ignifugada de acuerdo con la reivindicacién
7u8.

10. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras de polimeros, de acuerdo con la reivindicacién 9, caracteriza-
dos/as porque en el caso del polimero se trata de un polimero termopldstico o termoestable.

11. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras de polimeros, de acuerdo con la reivindicacién 9 6 10, caracteriza-
dos/as porque en el caso del polimero termopldstico se trata un poliestireno-HI (de alto impacto), poli(fenilen-éteres),
poliamidas, poliésteres, policarbonatos y mezclas preparadas o mezclas preparadas poliméricas del tipo de ABS (de
acrilonitrilo, butadieno y estireno) o de PC/ABS (de policarbonato/acrilonitrilo, butadieno y estireno), poliamidas,
poliésteres y/o ABS.

12. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras de polimeros de acuerdo con la reivindicacién 9 6 10, caracteriza-
dos/as porque en el caso de los polimeros termoestables se trata de polimeros de resinas fendlicas y de formaldehido,
ep6xido o melamina, y/o de poliuretanos.

13. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras de polimeros de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones
9 a 12, caracterizados/as porque contienen

de 0,5 a 50% en peso de unas mezclas de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2,
de 1 2 99% en peso de un polimero o de unas mezclas de polimeros de este tipo,

de 0 a 60% en peso de unos aditivos y de 0 a 60% en peso de un material de carga, siendo siempre de 100% en
peso la suma de los componentes.

14. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras de polimeros de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones
9 a 12, caracterizados/as porque contienen

de 1 a40% en peso de unas mezclas de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2,
de 1 2a99% en peso de un polimero termoestable o de unas mezclas de polimeros de este tipo,

de 0,5 a 60% en peso de unos aditivos y de 0,5 a 60% en peso de un material de carga, siendo siempre de 100% en
peso la suma de los componentes.

15. Cuerpos moldeados, peliculas hilos y fibras de polimeros de acuerdo con la reivindicacion 14, caracteriza-
dos/as porque encuentran utilizacidn en piezas de interruptores y conmutadores eléctricos, piezas componentes en la
construccién de automdviles, la electrotecnia, la electrénica, placas de circuitos, materiales preimpregnados, masas
de colada para piezas componentes electronicas, en la construccién de embarcaciones y paletas de rotores, en apli-
caciones externas de materiales sintéticos reforzados con fibras de vidrio, en aplicaciones domésticas y sanitarias, en
materiales de ingenieria y otros productos.
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