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Selvslukkende polymere midler pA basis af termoplastiske er alkyl eller eycloalkyl, Rz er el divalent radikal af
polymere omfatter for hver 100 vagtdele af det totale piperazin, af typen
middel: H H
1) fra 10 til 20 vaqtdele al et ammoniumphosphat eller / \

et aminphosphat; og N N
2) fra 5 til 8 vaqtdele af en oligomer eller polymer af-

H H

ledt af },3,5~-triazin, med den almene formel:
eller et divalent radikal af typen 'N'(CHZ)M'N" n = et

H H
«fL\ helt tal fra 2 til 5N, og m er ei helt tal fra 2 til 6.
1
R
\\Nf’l—- 2 n

hvor X er en R]-NH gruppe eller et heterocvclisk radikal,
som i ringen mindst indeholder et nitrogenaton, oy som ec
bundet til triazinringen via et sidanl nitrogenatom, R1
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Opfindelsen angar selvslukkende polymerblandinger baseret
pd termoplastiske polymerer, isar olefiniske polymerer
eller copolymerer sasom f.eks. polypropylen og polyethy-
len indeholdende som brandhzmmende middel en blanding af
en phosphorforbindelse og en vanduoplgselig nitrogenhol-

dig forbindelse.

P& dette omrade kender man forskellige fremgangsmader til
at reducere eller eliminere polymerernes brandbarhed.
F.eks. er nogle fa sddanne processer baseret pd anvendel-
sen af metalforbindelser, iszr forbindelser af antimon,
vismut eller arsen, i kombination med delvist halogenere-
de og termisk ustabile organiske forbindelser, sasom
chlorerede, paraffiniske voksarter. Andre nyligere pro-
cesser er baseret pd anvendelsen af organiske eller uor-
ganiske phosphorforbindelser kombineret med organiske ni-
trogenholdige forbindelser, generelt en harpiks, der er
fremstillet ved kondensation af urinstof, melamin eller

dicyandiamid med formaldehyd.

De sidst angivne retarderende systemer bibringer polyme-~
ren, der indeholder disse, den egenskab, at den kan danne
en carbonholdig remanens i tilfalde af brand eller appli-
kation af en flamme. Retarderende systemer af denne type
udviser sgdvanligvis adskillige fordele: fravaer af korro-
sion i de maskiner, hvori polymererne behandles, lavere
udvikling af r¢g i sammenligning med de systemer, der
indeholder metalforbindelser og halogencarbonhydrider, og
fremfor alt den mulighed, at man kan bibringe polymererne
tilfredsstillende antiflammeegenskaber med en mindre
mengde af totalt additiv og derfor uden nogen extrem for-~

varring af polymerernes mekaniske egenskaber.

Fra EP ans¢gningsskrift nr. O 023 353 er det kendt at bi-
bringe termoplastiske polymerer tilfredsstillende brand-
hzmmende egenskaber ved til disse at tilsatte sarlige

phosphorforbindelser og vanduoplgselige nitrogenholdige
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forbindelser bestdende af en oligomer eller en polymer
indeholdende en monomerenhed med en -CO-gruppe forbundet
til en

-N- (CHZ)H—T-gruppe,

hvori n er enten 2 eller 3, og som er en del af en ring.
De kendte polymere omfatter ikke aminoplastiske harpikser
og frembyder den fordel, at de i tilfszlde af brand giver
anledning til en endnu mindre udvikling af m¢rktfarvet

rog.

En ulempe ved disse brandhzmmende termoplastiske polyme-
rer er imidlertid, at den nitrogenholdige forbindelse kun
kan fremstilles ved brug af phosgen, dvs. en stark toxisk

ingrediens.

For at lg¢gse dette problem er det formdlet med den fore-
liggende opfindelse at tilvejebringe en alternativ selv-
slukkende polymerblanding, der indeholder et brandhzmmen-
de middel, som bibringer polymerblandingen en lille ud-
vikling af mgrkfarvet r¢g og som ikke har den ovennavnte

ulempe.

Ifplge opfindelsen opnds dette ved at tilvejebringe selv-
slukkende polymerblandinger, der er af den i indledningen
til krav 1 angivne art og som er ejendommelig ved det,
der er angivet i den kendetegnende del af krav 1.

Det har overraskende vist sig, at den nitrogenholdige,
vanduoplgselige forbindelse ifglge opfindelsen, der
strukturmessigt adskiller sig fra de kendte forbindelser,
er i stand til at bibringe termoplastiske polymerer til-
fredsstillende brandhazmmende egenskaber og bevirke, at
der de derved brandhzmmende termoplastiske polymerer ved
forbranding giver en lille udvikling af mgrkfarvet r¢g,



10

15

20

25

30

35

DK 166325 B

ligesom den pd grund af sin struktur er mindre belastende
ved fremstilling af sadanne polymerer i industriel skala.

Eksempler pa radikaler af Rl—typen er: methyl, ethyl,
propyl, n-butyl, isobutyl, hexyl, octyl decyl, dodecyl,
cyclohexyl, propyl-cyclohexyl, butyl-cyclo-hexyl, decyl-
cyclohexyl.

Eksempler pa& heterocycliske grupper defineret som X er

givet ved radikalerne morpholin, piperidin og piperazin.

Eksempler pa radikaler af Rz-typen er ethylendiamin, te-
tramethylendiamin, pentamethylendiamin, hexamethylendi-

amin og piperazin.

Forbindelserne med formlen (I) fremstilles ved, at man
forst ved temperaturer mellem -10° og +10 °C og ved et pH
fra 5 til 7 omsatter cyanursyre-chloridet, i et polart
solvent, sdsom f.eks. acetone, vand, osv., med en amin
med formlen Rl-NHZ, eller med en heterocyclisk forbin-
delse, der i ringen indeholder et nitrogenatom, i et
molaert forhold pa 1:1, hvor Rl har den f¢r angivne betyd-
ning, hvorved man opnar 4-amino-derivatet af 2,6~dichlor-

1,3,5~-triazin.

Et s&dant derivat bliver derpad efter separation, i varm
tilstand og i et apolart solvent, omsat med en amin med
formlen HZN -(CHz)m—NH2 eller med piperazin, eller med en
blanding af sadanne forbindelser, idet man anvender et
molart forhold mellem traizin-derivat og amin og/eller

piperazin pa 1:1.

Blandt de forskellige anvendelige phosphater foretrakkes
de ammoniumpolyphosphater, der falder inden for den alme-
ne formel (NH4)n+2Pn03n+l’ hvor n er et helt tal, som er
lig med eller over 2; fortrinsvis be¢r molekylvagten af

polyphosphaterne vare stor nok til at sikre en lav ople-
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selighed i vand.

Sammensatningen af de polyphosphater, der har den f¢r an-
givne formel, hvori n er et tilstrakkeligt stort tal, der
fortrinsvis ligger fra 50 til 500, er i praksis dem, der
svarer til formlen for metaphosphaterne (NH4P03)n.

Et eksempel pa sadanne polyphosphater er et, der er kendt
under varemazrket "Exolit® 263" (fabrikeret og solgt af
Hoechst) og med sammensatning (NH4PO3)n, hvor n er over
50; et andet eksempel er det produkt, der er kendt under
varemarket "Phos-Check p/30" (produceret‘ af Monsanto

Chemical Co.) og med en lignende sammensatning.

Andre anvendelige phosphater er dem, der er afledt af
aminer, sasom f.eks. dimethylammoniumphosphat eller di-
ethylammoniumphosphat, ethylendiaminphosphat, melamin-
ortho- eller pyrophosphat.

Nogle f& eksempler, der illustrerer fremstillingen af
nogle forbindelser, der er dazkket af den almene formel
(I), er givet i det fgplgende. Alle dele, der er angivet i

et sadant preparat, skal - med mindre andet er angivet -

betragtes som vagtdele.
EKSEMPEL 1

110,6 dele cyanursyrechlorid og 400 dele acetone blev
indfert i en 2-liter beholder forsynet med omr¢grer, ter-
mometer, dradbetragt og k¢lebad.

Man omr¢rte, indtil det opndede en oplegsning, og derpad
tilsazttes der 400 dele is og 100 dele vand, hvorved der

fremkom en findelt suspension.

Under external afke¢ling og overholdelse af pH-vardien
mellem 5 og 7 og temperaturen fra -10° til +10 °C indfgr-
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te man samtidigt 51,1 dele piperidin i 200 dele vand og
33 dele natriumcarbonat i 200 dele vand.

ved afslutningen af reaktionen blev det fremkomne hvide

produkt filtreret og derpé vasket med vand.

Efter t¢rring ved 50 - 60 °C under vacuum fremkom der
130,6 dele 2,6-dichlor-4-piperidin-1,3,5-triazin (1)
smeltepunkt = 87 - 88 °C) med et udbytte pa 93,5%.

Strukturen af denne forbindelse blev pavist ved spektro-

photometrisk analyse.

Til en 1l-liter beholder forsynet med omrgrer, termometer,
tilbagesvaler og varmebad tilfgrte man 400 dele af et
apolart solvent (en blanding af triisopropylbenzener), og
derpa 42,2 dele af produkt (1) og 16,3 dele piperazin.

Man opvarmede til 100 °C og bibeholdt denne temperatur i

3 timer.

15,2 dele fast kaustisk soda blev tilfgrt efterhanden,
der blev opvarmet til 150 °C, og man bibeholdt massen ved

denne temperatur i 20 timer.

Efter afkoeling ‘blev det fremkomne produkt filtreret,

grundigt vasket med kogende vand og tg¢rret.

Der fremkom 46,5 dele af produkt (2) med et udbytte pa
93%.

Produktet var uopl¢seligt i de almindelige organiske sol-
venter og i vand, idet oplg¢selighedsvardierne deraf ved

stuetemperatur er lavere end 0, 1%.

Sddanne produkter udviste et smeltepunkt, som er st¢rre
end 290 °C og havde fglgende formel:
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N4/p\\

17y
WS /]

hvor n = 12.

EKSEMPEL 2

I det samme apparat som i eksempel 1 tilfg¢rte man 73,76
dele cyanursyrechlorid og derpd 300 dele acetone, under

omrgring indtil komplet opl¢sning.

Ved tilsaztning af 300 dele is og 100 dele vand bragte man
dette chlorid til at bundfzlde i form af fine partikler.

Ved et pH mellem 5 og 7 og under overholdelse af en tem-
peratur fra -10° til +10 °C ved hjelp af ydre afke¢ling
tilfgprte man efterhdnden samtidigt 51,7 dele ter.octyl-
amin og 22 dele natriumcarbonat, opl¢gst i 100 cm3 vand.

Ved afslutningen af reaktibnen blev det resulterende prb-
dukt filtreret og derpd vasket pd filteret med isvand.

Der fremkom 92 dele 2,6-dichlor-4-ter.octylamin-1,3,5-
triazin (3) med en smeltetemperatur pd fra 74 til 75 °C,
idet udbyttet er 83%.

Til det samme apparat som det i eksempel 1 beskrevne til-
forte man efterhdnden 69,3 dele af produktet (3) ved si-
den af 400 dele xylen. ‘

Oplgsningen blev holdt under omr¢ring og derpa tilsattes
22,2 dele piperazin. Der blev opvarmet til 100 °C, og
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denne temperatur blev bibeholdt i 2 timer. Derpa tilsat-

tes 21 dele fast kaustisk soda, og det hele blev derpd

opvarmet under tilbagesvaling i 20 timer.

Efter afkeling blev det resulterende produkt filtreret,
vasket med vand og t¢rret.

Der opndedes 68,2 dele af produkt (4) med et udbytte pa
97%.

Produktet var oplgseligt i vand og i de sadvanlige

organiske solventer og havde formlen:

hvor n = 15.
EKSEMPEL 3

Til det samme apparat som det i eksempel 1 angivne til-
f¢rte man 74 dele cyanursyrechlorid, som blev oplgst 1

300 dele acetone.

Efter bundfzldning af chloridet i form af fine partikler
tilforte man samtidigt 35 dele morpholin oplegst i 150
dele vand og 22 dele natriumcarbonat ople¢st i 150 dele
vand, mens man bibeholder en pH-vardi mellem 5 og 7 og en

temperatur fra +10° til -10 °C.
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Total reaktionstid = 4 timer.

Det resulterende hvide bundfald blev filtreret, idet der
sdledes efter te¢rring fremkommer 93 dele 2,6-dichlor-4-
morpholin-1,3,5-triazin (5) i et udbytte af 98,5% (pro-
duktets smeltetemperatur = 152 - 154 °C).

I det samme apparat som det i eksempel 1 angivne oplgste
man 40 dele af produktet (5) i 500 dele xylen. Man til-
satte 15,5 dele piperazin og efter 15 minutters omr¢ring
14 dele fast kaustisk soda.

Der blev derop opvarmet under tilbagesvaling i 20 timer.

Efter afke¢ling til stuetemperatur blev det resulterende
produkt filtreret og grundigt vasket med varmt vand.

Efter t¢rring fremkom der 43 g af produkt (6), som er
uoplgseligt i vand og i sadvanlige organiske solventer.

Et sadant produkt havde en smeltetemperatur, der var
steorre end 290 °C, og det havde formlen:

[ /0
(6) :J
. \\N

L
\\N//Lﬂ\¥___Jy d

hvor n = 15.
EKSEMPEL 4
58,3 dele af produkt (1) fra eksempel 1 blev kondenseret

i 24 timer under tilbagesvaling med 30,5 dele hexamethy-
lendiamin i 500 dele xylen og 21 dele fast kaustisk soda.
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Efter afke¢ling, filtrering, vaskning med vand og te¢rring
fremkom der 71,8 dele af produkt (7), der var uoplgseligt
i vand og i de sadvanlige organiske solventer.

Produktet havde formlen:

(7) - -

v

_—J\N/_.__—HNL- (CH,) , —NH -—-—n-

hvor n = 20.

De selvslukkende polymerblandinger if¢lge opfindelsen kan
fremstilles i overensstemmelse med kendte metoder: f.eks.
bliver ammoniumphosphatet eller phosphatet af en amin
fgorst grundigt blandet med den findelte triazin-nitro-
genholdige forbindelse (der fortrinsvis indeholder par-
tikler under 75 um), og den sdledes fremkomne blanding
tilsettes til den termoplastiske polymer i en turbo-mixer
+il dannelse af en homogen blanding, som extruderes og
granuleres. Det sdledes fremkomne, granulare produkt kan
omdannes til forskellige genstande i overensstemmelse med
enhver af de kendte st¢beteknikker.

De brandhzmmende additiver kan passende ogsa anvendes pa

det omrade, der omfatter brandhazmmende malinger.

For at -bestemme de selvslukkende egenskaber af de polyme-
re midler, der indeholder de brandhazmmende additiver, kan
man g& frem sdledes: det granulare produkt anvendes til
at stebe 3 mm tykke plader i en MOORE pladepresse, ved at -
arbejde i 7 minutter under et tryk pa 40 kg/cm2 og ved en

passende temperatur.
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Graden af den selvslukkende evne kan bestemmes ved at

male oxygen-indexet (i henhold til ASTM D-2863) i et
Stanton Redcroft apparat, eller ved at anvende UL-94
standarderne (publiceret af "Underwriters Laboratories",
U.S.A.), hvilket tilvejebringer en evaluering af graden
af plastiske materialers selvslukkende evne.

I de prover, der er registreret i den fglgende tabel, 1i
forbindelse med midler, der indeholder oligomererne eller
polymererne med formlerne (2), (4), (6) og (7) fremstil-
let i henhold til de foregdende eksempler, anvendte man
den vertikale brandepr¢ve, der muligge¢r, at man kan klas-
sificere materialerne pa& fglgende tre niveauer: 94 V-0,
94 V-1 og 94 V-2, hvilket i aftagende rakkefplge udtryk-

ker graden af ubrandbarhed.

En isotaktisk polypropylen i flager'og med et smeltefly-
de~index lig 12 blev anvendt som termoplastisk polymer.

De i eksemplerne 1-7 i tabellen fremstillede selvslukken-
de polymerblandinger gav ved forbranding en rg¢g, der var
lige s& 1lidt mg¢rkfarvet som r¢gen fra de selvslukkende

-polymerblandinger, der er kendt fra EP 23353.
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Patentkravwv:

- —— . - - A B —— - - - -

1. Selvslukkende polymerblandinger baseret pa termoplas-
tiske polymerer indeholdende som brandhzmmende middel en
blanding af en phosphorforbindelse og en vanduoplgselig
nitrogenholdig forbindelse, k e nd e t e gnet ved,
at det brandhazmmende middel for hver 100 vagtdele total
blanding indeholder

(1) fra 10 til 20 vagtdele af et ammoniumphosphat, et
ammoniumpolyphosphat eller et aminphosphat; og

(2) fra 5 til 8 vagtdele af en nitrogenholdig, vanduop-
lgselig forbindelse bestdende af en oligomer eller
en polymer af et 1,3,5-triazin-derivat, og med den

almene formel:

(1) N/ Sy
N

hvor X er en gruppe med formel R,-NH; eller en heterocyc-

1
lisk gruppe indeholdende mindst et nitrogenatom i ringen,
og bundet til triazinringen via et af disse nitrogenato-
mer, Rl er et alkyl indeholdende fra 1 til 20 carbonato-

mer, eller et cycloalkyl indeholdende fra 6 til 20 car-

- bonatomer, R2 er et divalent radikal af piperazin, af ty-

pen
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eller et divalent radikal af typen
-N-(CH,) -N-

I I

H H

n er et helt tal fra 2 til 50, men fortrinsvis fra 5 til

20, m er et helt tal fra 2 til 6.

2. Blandinger ifglge krav 1, kend e tegmne t wved,
at den termoplastiske polymer er en olefinisk polymer

eller copolymer.

3. Blandinger ifglge krav 2, kend e tegne t ved,
at den olefinisk polymer er polypropylen.
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