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Et selvsluknende polymerprodukt i lateksform fremstil-
“les ved tilsétning av 1-10 vektdeler av tris-(2,3-dibrompropyl)-
' fosfat i kombinasjon med en synergistisk mengde (0,5-2,0 vekt-
deler) av et salt, som utgjgres av monoammoniumfosfat, diammoni-
umfosfat eiler triammoniumfosfat, til en monomerblanding, som
inneholder 20-70 vektdeler av en arylvinylmonomer og 30-80 vekt-
deler av en konjugert diolefiin, og emulsjonspolymerisering under
sure betingelser. Om ﬁnskes kan en del av ammoniumsaltet tilset-
tes til lateksen etter polymerisering savel som f@r polymerisering.

Det er kjent & tilsette halogenerte fosfatestere til
styrenpolymerer og kopolymerer av styren med substituerte styre-
ner eller akrylater for & gi blandingen selvslukningsegenskaper.
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Sdledes er det i amerikansk patentskrift 3.001 954 beskrevet til-
setningen av tris-(2,3-dibrompropyl)-fosfat til styrenmonomer
eller til en blanding av styren og annen monomer, som f. eks.
akrylester, for dannelse av en selvsluknende, ekspanderbar polymer.

Det er ogsd kjent at latekser som inneholder styren og
butadien er anvendbare for liming av undersiden av tekstilmatter.
For dette formdl er det mulig 3 innfgre en karboksylsyre-komonomer
for & gke bindestyrken av lateksen til matte-materialet.

Lateks har selv, pa grunn av den store mengde vann i
materialet, ikke altfor lett for a brenne. Imidlertid har, nar
lateksen er anbragt f£. eks. pa et mattemateriale, og vannet er
fordampet eller tgrket, den oppnddde polymerfilm spesielt lett
for a4 brenne pa grunn av produktets lille tverrsnitt.

Ettersp¢rslen etter selvsluknende eller brannhemmende
matter, som for a imgtekomme de amerlkanske statsbestemmelser
for anvendelse i vanlige bygnlnger, har skapt et problem hvordan
man effektlvt skal ga frem med & fremstille materialer med et
hgyt forhold av overflate til volum ildsikre. ‘

Det har vist seg at kopolymerer av arylv1nylmonomerer
og konjugerte dloleflner, enten alene eller i kombinasjon med
mindre mengder etenisk umettede karboksylforblndelser eller amlder
av dlsse, kan gjdres brannhemmende ved tllsetnlng av 1 til '

10 vektdeler, basert pa monomerer, av tris-(2,3-dibrompropyl)-
fosfat og en synergistisk mengde ( 0.5 til 8 vektdeler
basert pd monomerer) av et salf, som utgjgres av monoammonium-
fosfat, diammoniumfosfat eller triammoniumfosfat. Tilsetningene
kan tilsettes til monomerene fgr emulsjonspolymerisering for dan-
nelse av en lateks eller kan tilsettes til den allerede dannede
lateks. Lateksene, som inneholder blandingen av brompropylfosfat
og ammoniumfosfat, er anvendbare for liming av undersiden av tek-
stilmatter og gjgr matten brannhemmende.

Arylvinylmonomerene som er egnet for anvendelse i fore-
liggende oppfinnelse er styren, substituerte styrener, f. eks.
:metylstyren, dimetylstyren, etylstyren, klorstyren, 2,4-diklor-
styren, 2,5-diklorstyren, og divinyibenzen,ML—metylstyren,gt—metyl—
-p-metylstyren, vinylnaftalen og lignende eller blandinger av
disse forbindelser.

Eksempler pd konjugerte dioclefiner som kan anvendes er
1, 3-butadien, 2,3-dimetylbutadien, 2-metylbutadien-1, 3 (isopren),
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2-klorbutadien~1l,3 (kloropren), piperylen og lignende. Anvendbare
etenisk umettede karboksylsyreforbindelser omfatter monokarboksyl-
syrer som f. eks. akrylsyre, metakrylsyre, etakrylsyre og kroton-
syre, og dikarboksylsyrer, som f. eks. itakonsyre, metylitakon-
syre, maleinsyre, fumarsyre, mesakonsyre, citrakonsyre og lignende,
‘samt blandinger av disse. ‘

Etylenisk umettede primere amider som er anvendbare i
foreliggende oppfinnelse, omfatter akrylamid, metakrylamid, etakryl-
amid, krotonamid, itakonamid, metyl-itakonamid, maleinsyremonoamid,
diacetonakrylamid og lignende.

q? Disse bestanddeler emulsjonspolymeriseres for dannelse
av foreliggende polymerer. _

Ved normal emulsjonspolymerisering kreves en mindre
mengde av et uorganisk salt som elektrolyt. Normalt egnede uorga-
niske salter er klorider, sulfater, bisulfater eller fosfater
av alkalimetaller eller jordalkalimetaller, som f. eks. kalium-
klorid, trinatriumfosfat, tetranatriumfosfat, natriumheksameta-
fosfat og natriumklorid. Det har na vist seg at alt eller deler
av ammoniumfosfatsaltet som skal tilsettes som synergist for
brannhemning, kan anvendes til erstatning for alt eller deler av
alkalimetallsaltet i polymeriseringsresepten. Mindre enn 0,50
vektdeler, basert pad monomerer, av fosfatet gir ingen brannhemmende
virkning, mens mere enn ' 8 vektdeler av fosfatet forirsaker u-
stabilitet i lateksen. Den best egnede mengde ammoniumfosfat for
foreliggende oppfinnelse er 0,50 - 2,0 vektdeler, basert
pd monomer. En del av fosfatet kan anvendes i polymeriserings-
resepten, og en resterende del kan tilsettes til lateksen etter at
polymeriseringen er avsluttet.

Latekser som er szrlig egnet for tilsetningen av tris-
(2,3-dibrompropyl)-fosfat- og ammoniumfosfattilsetningene etter
polymeriseringen er latekser som er fremstilt ifglge fremgangs-
mdtene som er beskrevet i de amerikanske patentskrifter nr.

3.487 032 og 3.484 395.

Anvendelsen av organiske overflateaktive midler er ogsa
viktig, og;deh mengde som anvendes kan variere fra 2 til 4
deler per 100 deler monomer. Disse organiske overflateaktive
midler muliggjgr dannelsen av en kolloidal oppl@sning for polyme-
risering. Forskijellige overflateaktive midler kan anvendes, £.
eks. alkylarylsulfonater, organo—fosfatestére, sulfaterte estere
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av fettsyrer, natriumdodecyldifenyl-eterdisulfonater, dialkyl-
estere av ravsyre og andre vannopplgselige anioniske overflate-
aktive stoffer. Likeledes er nonioniske overflateaktive stoffer
anvendbare, f. eks. alkylfenylpolyetoksyetanoler, organosilikoner,
perfluorhydrokarboner og lignende. Likeledes er blandinger av
forskjellige velkjente overflateaktive stoffer anvendbare.

Foruten de uorganiske salter og organiske overflate-
aktive stoffer kan ogsa i polymeriseringen anvendes et kelaterings-
middel, f. eks. et tetranatriumsalt av etylendiamintetraacetat. .
Disse kelateringsmidler er kjent for anvendelse ved emulsjons-
polymeriseriné og anvendes i alminnelighet i mengder av -. 0.01 -
1,0 deler per 100 deler monomer.

Tris—(2,3-dibrompropyl)—fosfatet kan tilsettes til
monomeren f@gr suspendering i vann i mengder som varierer fra
1 til 10 deler per 100 deler monomer. Tilsetningen av bromfor-
bindelsen fgr polymeriseringen sikrer en homogen innblanding av
forbindelsen i lateksen. Mindre mengder av bromforbindelsen med-
fgrer ikke tilstrekkelig brannhemning, mens stgrre mengder enn
10 deler av bromforbindelsen gjgr at bromforbindelsen lett blir
ikke-kombinerbar med lateksen, hvilket resulterer i fraver av
koalescens innen filmen. ’

Polymeriseringskatalysatoren eller - initiatoren, som
anvendes for fremstilling av foreliggende nye lateks, velges blant
de mange som tjener som en termisk aktivert kilde for frie radika-
ler, f.. eks. organiske peroksyder, perbenzoater og persulfater.
Fortrinnsvis anvendes ammoniumpersulfat, ettersom den medfdgrer
effektive reaksjonshastigheter og inneholder et flyktig kation
og tillater bibehold av elektrolytmengden ved lavt niva. Den mengde
av katalysator som anvendes er normalt 0,1 - 2,0 deler per
100 deler monomer, fortrinnsvis 0,25 - 0,50 deler.

Kjedeoverfgringsmidler kan anvendes i foreliggende
oppfinnelse for regulering av middel-molekylvekten for polymeren
til et anvendbart omrade. De som fortrinnsvis anvendes er alkyl-
.merkaptaner med lange kjeder, £f£. eks. t-dodecylmerkaptan eller
tridecylmerkaptaner. Andre anvendbare kjedeoverfgringsmidler
kan anvendes, f. eks. lavalkylxantogener, o -brometylbenzen, o -
klor—-etylbenzen og karbontetrabromid. Mengden av kjedeoverfgrings-
middel varierer i avhengighet ay det spesielle middels aktivitet

og kan lett bestemmes.
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Polymeriseringen utfgres i vannholdig sur emulsjon, hvor-
under mengden av vann varieres i avhengighet av det tgrrsubstans-
innhold som gnskes i den endelige lateks. I alminnelighet fore-
trekkes et forhold av vann til monomer som er slik at en lateks
med et totalinnhold av tgrrsubstans, dvs. kopolymer, overflate-
aktive midler og elektrolyter, av 40-65% oppndes. Det egnede
tgrrsubstansomriade er 48~ 55%.

Polymeriseringen utfgres ved en temperatur som van-
ligvis anvendes ved polymerisering, f. eks. 50-100°C. fortrinns- -
vis ved en temperatur av 70~-80°C. ) '

Ved avslutningen av polymeriseringen reguleres lateksens
pH til 8-10, fortrinnsvis ca. 9.0 med uorganiske eller organiske
baser, f. eks. natriumhydroksyd, ammoniumhydroksyd, kaliumhydrok; g
syd, morfolin, vannopplgselige aminer, hydroksylaminer og lig- .
nende. Hensiktsmessig anvendes ammoniumhydroksyd.

Fremgangsmaten for mdling av brann- eller antendings-
egenskapene for styren—butadienlateksfilmer eller -belegg er ikke
utviklet i noen hgy grad. Forskjellige korrelasjoner er forsgkt
mellom brannhastighetene for filmremser anbragt i forskjellige
vinkler- horisontalt, ved 45° heldning og vertikalt.

Nylig er en meddelelse om en foresldtt antendbarhets-
standard blitt publisert av U.S. Department of Commerce, under
tittelen:"Interim Federal Speéification DDD~-C=001173 (GSA-FSS)
Carpet Nonwoven, Polypropylene, Outdoor-Indoor Typeﬂz

Denne metode dekker fremgangsmiten for mdling av antend-
barhet. Prg¢ven skal u£f¢res i et rom eller en boks av passende
st¢rreise, som er apen oventil for & tilveiebringe en passende
ventilasjon, og som samtidig beskytter prg¢ven og antennihgs—
ilden mot trekk. Boksen bg¢r vere 31 cm x 31 cm x 23 cm. Anten-
ningsmediet skal vare Methenamine Timed Burning Tablet (Eli
Lilly No. 1588). Malingsanordningen skal vare en skala gradert
i 25 mm og 2,5 mm. To §r¢ver, hver pd en kvadrat med en side
av 15 cm, skél skjares fra det tekstilmateriale som skal prgves.
Prgvingen skal utfgres ved 30 % relativ fuktighet. Denne betin- .
gelse oppnaes ved anvendelse av en liten laboratorietgrkeovn
sammen med det standardiserte, kondisjonerte pr¢verom; Fra
luftfuktighetsdiagrammet kan man fastsld at luft av 21% og 65 %
relativ fuktighet kommer til & ha en relativ fuktighet av 30 %

ndr den opphetes til 34°C. Innstill ovnsreguleringen for bibehold
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av den sistnevnte temperatur, plaser pr¢gvene i ovnen og la dem
komme til likevekt. Uten & forskyve overflatefiber-konturene
skal prg¢vene deretter legges ut i prgverommet jevnf, horison-
talt og under spenning. En brenntablett skal deretter plaseres
fast i sentrum av prgven og antennes ved forsiktig bergring med
en fyrstikk ved kanten av tabletten slik at den ikke kommer i
kontakt med overflaten av matten. Antenningsilden og hver av de
utspredte flammer skal f& brenne til slutt. Den lengste diameter
av den forkullede overflate midles pd 2,5 mm ner. Hvis den for-
kullede overflate er stgrre enn 5 cm i diameter, betraktes prg-
ven som ikke-brannhemmende.

‘ Oppfinnelsen skal illustreres ytterligere ved fglgende
eksempler, hvor alle deler som angis er vektdeler, basert pé
den totale monomerblanding.
Eksempel 1. Man fylte i hver av en serie flasker med lukkeinn-
retning 100 deler vann, 49 deler styren, som hensiktsmessig
inneholdt den mengde tris-(2,3~dibrompropyl) fosfat som er vist .
i tabell I, 46,0 deler butadien, 3,0 deler akrylamid, 2,0 deler
itakonsyre, 0,15 del av katalysatoren kaliumpersulfat, 3,0 deler
overflateaktivt middel omfattende 1,0 del av et natriumsalt av
dodecylbensensulfonat og 2,0 deler av en oktylfenoksypolyetoksy-
etanol, som inneholdt ca. fem oksyetylen-enheter, og 0,20 del
kaljumklorid som elektrolyt. Flaskene ble plasert i et vannbad,
ble omrgrt, opphetet til 65°C og ble holdt ved 65°C i 4 timer.
Badtemperaturen ble deretter gket til 70°c og ble holdt ved den
temperatur i ytterligere 8 timer inntil ca. 50 % tgrrsubstans
var tilstede i reaksjonsblandingen. Lateksene ble deretter kjglet,
fjernet fra flaskene og plasert i en avtreksanordning hvor de
ble ngytralisert med vannholdig ammoniak . Egenskapene for de
oppnadde latekser er vist i tabell I. Alle latekser ble stgpt
til filmer av 0,38 - 0,51 mm tykkelse og ble prgvet med hensyn
til brannhemning ved at man holdt filmen‘horisontalt, antente
filmendene og observerte om ilden sluknet av seg selv etter at
den ble fjernet fra antenningskilden. Alle filmer brant lett
uten noen selvslukning tiltrots for narvar av bromert fosfat,
som er et kjent brannhemningsmiddel for polymerprgver med et
tykkere tverrsnitt. ’
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Tabell T.
Serie nr. 1 2 3 4 5 - 6
Brompropyl-fosfat (deler 0
Omdannelseshastighet (%/t) 12 11 17 16 15 16
PH regulert (NH,OH) 8,5 8,7 9,0 8,5 8,6 8,9

Viskositet (cP 30 r pm) 550 320 710 540 530 530

Overflatespeming (dyn/cm) 40 41 44 39 39 39

Det skal bemerkes at omdannelseéhastigheten ikke
senkes ved tilsetningen av brompropylfosfat, tiltrots for
at alkylbromider er kjente kjedeavslutningsmidler.
Eksempel 2.. Latekser ble fremstilt ved fremgangsmdten som
er beskrevet i eksempel 1, med unntagelse av at 5,0 deler
tris-(2,3-dibrompropyl)-fosfat ble‘tilsatt og at elektro-
lyten, kallumklorld ble erstattet av de mengder mono-
ammoniumfosfat som er angitt i tabell II. Egenskapene for de
oppnadde latekser er vist i tabell II.

Tabell TII

Serie nr. 1 2

Tilsatt NH,H,PO,(deler) 0,50 . 0,55
Omdannelseshastighet (%/t) 11 10

Regulert pH (NH,OH) 8,4 8,8

Viskositet (cP 30 rpm) 250 . 200

Overflatespenning (dyn/cm) 36 ‘ 35

Filmens brannhemnlng ' S.E.X . s.e.X

(0,38-0,51 mm) : .

x S.E. betegner selvslukningen.

Tilsetningen-av 1 del monoammonjiumfosfat til latek-
sen etter avslutningen-av polymeriseriﬁgen ga en lateks hvis
film slujnet til og med raskere enn den i serie 2 uten etter-
fglgende tilsetning av ytterligere fosfat Dette viser at tllsetnlng
ammoniumfosfatet til brompropylfosfatet ga en brannhemmende
virkning hos de oppnadde filmer, enten tllsetnlngen foreglkk
under eller etter polymeriseringen. )
Eksempel 3. En serie polymeriseringer ble gjennomfgrt for
bestemmelse av effekten av mengden av brompropylbefat‘som
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kreves for‘oppnéelsen-av brannhemmende egenskaper hos en styren-
butadienlateks. I en polymeriseringsreaktor ble'fyl£ en vandig
oppl#sning som inneholdt 43,16 deler vann, 0,30 del natrium-
salt av dodecylbenzensulfonat, 0,06 del av en oktylfenoksy-
polyetoksyetanol, som inneholdt ca. fem oksyetylen-enheter,

0,05 del av tetranatriumsaltet av etylendiamintetraacetat,
0,0275 del kaliumklorid, 0,50 del akrylamid og 1,5 deler itakon-
syre.’Oppl¢sningen ble omrgrt og oppvarmet til 50°¢ og en kata-
lysatoropplgsning av 0,30 del ammoniumpersulfat i 6,07 deler
vann ble tilsatt, etterfulgt av olje-faseopplgsningen, som inne4
holdt 21,28 deler styren, 16,72 deler 1,3-~butadien og de-meng-
der tris-(2,3-dibrompropyl)-fosfat som er angitt i tabell III
som brannhemmende middel. Reaksjonsblandingen ble omrgrt, opp-
hetet til 72°C og ble holdt ved ca. 72°c til det var dannet

20 ¢ te¢rrsubstans i blandingen ( ca. 1,75 t). Deretter ble
tilsatt to strgmmer, med jevn hastighet i lgpet av en tidsper=-
iode av 330 min., en fgrste strgm som inneholdt en vandig
opplgsning av 32,29 deler vann, 0,30 del natriumsalt av dodecyl-
benzen, 0,31 del akrylamid og 0,93 del itakonsyre, og en andre
strgm som inneholdt en oljeaktig fase som inneholdt 34,72 deler
styren og 27,28 deler 1,3-butadien. Etter avslutningen av til-
setningene ble temperaturen.sakte pket til 80°c og ble holdt
ved‘SOoC inntil ca. 50 % t¢rrsubstans var tilstede i reaksjons-
bléndingen. Den totale reaksjonstid var 11,75 t. Lateksen ble
fjernet og plasert i en avtreksanordning hvor den ble ngytrali-
sert med vannholdig ammoniakk. Deretter ble tilsatt 0,25
prosentdel natriumhexametafosfat, 0,5 del monoammoniumfosfat,
0,5 del polymerisk hindret fenolantioksydasjonsmiddel (Wingstay L)
og 0,5 del aminocetylpropanol og flyktige bestanddeler ble
fjerﬁet til et monomerinnhold av 0,03 %, i lgpet av hvilken

tid Lateksens pH sank. Vannholdig ammoniakk ble tilsatt for
oppnaelsen av en pH av 9,0 og blandingen ble filtrert for opp-
ndelse av lateksproduktet ( 50 $ t@grrsubstans).

Hver av lateks-seriene ble sprgytet pd et 15 cm x 31 cm
stykke av en gﬁldfarget, néi-gjennomhullet utendgrs-innendgrs
matte med en beleggvekt av 300 g/mz(t¢rrvekt). Matten ble pla-
sert i en ovn med en temperatur av 132°C i 10 min., ble fjernet,
skdret i to deler ( 1l5¢cm x .15 cm)y og ble plasert i et tgrke-
apparat. Delene ble prgvet med hensyn til brannhemmende egen-
skaper ifglge Interim Federal Specification DDD-C-001173(GSA-FSS),
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for Carpets,Nonwoven,Polypropylen, Outdoor-Indoor Type,
som beskrevet. Resultatene.er vist i tabell III.
" Tabell IIT.

Serie nr. 1 2 3 4
Brompropylfosfat(deler) 0,5 1,25 2,50 5,0
Selvsluknende ( cm forbrent) > 5 2,6¥° 2,1 1,6

X Etterbehandling med 0,5 ytterligere del NH4H2Pd‘ga
selvslukningsverdier » 5 for serie nr. 1 og 2,2 cm
for serie nr. 2. 7 ‘ 7?
Disse resultater viser at brompropylfosfatet er
et effektivt selvslukningsmiddel ved liming av undersiden av
matter ndr det anvendes i konsentrasjoner si lave som 1,25
vektdeler per 100 deler monomer, nar det etterf¢lges av 0,5
vektdel ammoniumfosfat. Brannhemningen gkes ved tilsetningen
av ytterligere monoammoniumfosfat etter avsluttet'éolymerise-'
ring. Mindre enn 1,25 deler bromester ga et pfodukt som brant
altfor lett, s& som i serie l. Stgrre mengder'enn ca. 10
deler av bromesteren ga latekser som had&e en tendens til &
savne koalescens innen filmen. ’
Eksempel 4. Man fremstilte en lateks under anvendelse av
fremgangsmaten i eksempel 1, medAunntagelse av at 5,0 deler
tris(2;3-dibrompropy1)-fdsfat ble tilsatt. Etter avélutninf
gen av polymeriseringéﬁ og avkj¢ling a§ lateksen tilsattes
4-8 deler ammoniumfosfat til deler av lateksen. En prgvemeto-
de ble anvendt ved hvilken bomullstgy ble mettet ved 0,047 g/cm
tgrrsubstans, ble t@érket og skiret opp for oppndelse av

2

prgvestykkrt med en bredde av 2,5 cm. Hvert stykke ble an-
tent med en flamme mens de ble holdt vertikalt for & tillate
at de brant fra toppen av prgvestykket. Prgven som var mettet
med lateks som inneholdt 4 deler diammoniumfosfat brant full-
stendig Imidlertid var prgvene, som var mettet med lateks som
inneholdt 6 resp. 8 deler diammoniumfosfat selvsluknende. Alle
tre pr¢gver hadde akseptable brahnhemmende’egenskaper nar de

gjennomgikk prgven med brennende tablett (Federal Specifica-

. tion DDD-C-001173) (GSA-FSS).
" Eksempel 5. Det ble fremstilt en lateks etter fremgangsméten

i eksempel 1 med unntagelse ab at 5,0 deler tris-(2,3-dibrom-
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propyl)fosfat ble tilsatt, akrylamidet ble slgyfet fra opp-
skriften og kaliumkloridet ble erstattet av monocammoniumfos-
fat. Filmer med en tykkelse av 0,38-0,51 mm som ble stgpt av
denne lateks var selvsluknende ndr de ble prgvet etter den ho-
risontale forbrenningsprgven som er beskrevet i eksempel 1.

Eksempel 6 _
Det ble fremstilt latekser etter fremgangsmaten i
eksempel 1 med unntagelse av at 5,0 deler tris-(2,3-dibrompropyl) -
fosfat ble tilsatt, itakonsyren ble erstattet enten av akrylsyre
eller metakrylsyre og kaliumkloridet ble erstattet av monoammonium-
fosfat. Det viste seg igjen at disse filmer, som var sf¢pt av dis-
se latekser, var selvsluknende.

Patentkravw

Selvsluknende polymerprodukt i lateksform pd basis av
en kopolymer oppbygd av 20-70 vektdeler av en arylvinylmonomer,
30-80 vektdeler av et konjugert diolefin, eventuelt 0,5-10 vekt-
deler av en a,B-etylenisk umettet karboksylsyre og eventuelt
0,1-5 vektdeler av et etylenisk umettet primert amid, hvorved
summen av monomervektdelene er 100,
karakterisert ved at polymerproduktet pr. 100 vekt-
deler kopolymer inneholder 1-10, fortrinnsvis 1,25-5,0, vektdeler
tris (2,3-dibrompropyl) -fosfat og 0,5-8, fortrinnsvis 0,5-2,0, vekt-
deler monoammoniumfosfat, diammoniumfosfat eller~triammonium—
fosfat.
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