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Esta invenoién se relaciona con materiales polimericos
retardadores de combustidn y auto~extintores y con un método pare
producirlos. En un aspecto espec{fico, se relaciona con espumas de
baja densidad que comprenden polimeros de vinil arilo, especialmente
polistireno o copolimeros suyos, que tienen incorporados bromo o
una combinacidn sinergética de agentes retardadores de combustidn o
antiflamigeros o retardallamas. En otro aspecio, se relacions con par-
ticulas poliméricas expansibles de oompuestos de vinil arilo que con
tienen una combinaoién de agentes retarda~llamas.

En los afios recientes, los especializados en el arte han
tratado de producir una espuma polimérica que sea auto-extintora o
retarda~llamas. El éxito en la preparaoién de tal espuma pusde muy
bien determinar el futuro de los materiales estructurales con micleo
de espuma en la industria de la construccidn. Como requisito previo
para el uso de ésPuma polimérica como material sislante en la cons-
truceidn de edificios, han de satisfacerse ciertas especificaciones
establecidas por los laboratorios de investigaciones sobre incendios
de los que susoriben, por lo que respecta & las propiedades antifla~
migeras de la espuma. Evidentemente, una espuma muy inflamable seria
inedeocuads para la oonstruccién, ya que el uso de tal espuma acens
tusrfa los peligros de ?ncendio slempre presentes en edificios y vi=
viendas. Las espumas poliméricas se usan también en grado considera~
ble para la produccidn de objetos decorstivos ¥ funcionales de uso
doméstico. Desde el punto de viste de la seguridad, es muy convenien—
te que tales objetos sean antiflam{geros.

Por "retarda-llamss" o "antiflam{gero" demos a entender
que el grado de combustidn de un meterial determinade es consideraw
blemente inferior al de un material no tratado. Uns vez que so ha

eliminado la llama del material antiflamigero, cesaré de arder, es

decir, que es auto—extintor. La capacidad retarda~llamas de la esﬁu&
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ma polimérica puede determinarse con precisién mediante una sstricta

modificacion vertical del método de ensayo ASTM D-635-56, descrito
seguidamentes ' i

En la Patente Estedounidense n? 2.894.,918 de John Jo
Killoran y otros, se desoribe un método deAproducoién de material TE=
tarda-llemas almacenable, capaz de ulterior espansion en una estruoty
ra polimérica integramente celular, completamente recubierto con un
hidrocarburo no volatil muy colorado y éxido de antimonio. Este mate-
rial posee excelentes propiededes antiflamigeras, aunque el método
implicado en su preparacidn es algo 008t0SO.

Han sido sugeridos por los especialisitas on la materia
otros numerosos métodos de preparacion de una espuma polimérica an=
tiflamigera._?or ejemplo, se ha propuesto (patente alemana n?®
1.002.125) afiadir bromo a mondmero estiren6 o mezoclas de polistireno
y mondmero estireno ¥ hacer una espuma del material resultante. Ias
espumas producidas por este método tienen una elevads densidad volus
métrica, generalmente superior a unas 5 libras por pié ocubico. Esta
densidad relativamente elevada aumenta enormemente el costo de 1la esgw
puma, Otro proceso propuesto en la literatura implica el tratamiento
de particulas de polistireno con vapor de bromo para produclir un mate
rial retarda-llamas. Los costos por equipo para la operacion de vapo-
rizacion son evidentemente elevados, siendo por tento diffeil poner
en préctica tal proceso en gran escala. Algunos intentos suponian el
uso de ocantidades limitadas de compuestos orgéniooa, por ejemplo bro
miros orgénicos, como aditivos'destinados a aceptuar las propiedades
antiflam{geras del polistireno y otros polimeros. Muohos de estos adi
tivos son de costo elevado y dificiles de obtener. Ademis, algunos de
ellos tienden a escapar del material polimérico; de aguf que su efeo-

to retarda~llamas no sea permanente,

Esta invencion consiste en un método de preparacidn de
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un polimero vinil arilo expansible y auto—extintor, que comprende

la integracidn, dentro de las particulas, de un hidrocarburo alifé~
tico voldtil oon punto de ebullicidn comprendido entre -10 y 81°9C, -
caracterizado por la suspensidn de dichas particules en un medio acuo
80 en presencia de por lo menos un 2% por peso de bromo, basado en

el peso de dichas particulas, la aotivacion del bromo en el medio,
por lo menos hasta que el color de éste cambie de naranja a un amari
1lo palido y la recuperaoién del polimero del medio.

De acuerdo con uns modificacidn de la invencidn, se in=
corpora en la masa polimérica de un 0,5 & un 4% por peso de un coms
puesto de fosforo, junto con el hidrocarburo alifético, teniendo el
compuesto de f£ésforo la firmula empiiica R4BoR3P0,, en 1a que Ry es
un radioal hidrocarburo elifatico que tenga por lo menos 4 y no mas
de 10 atomos de carbono, Ry ¥ R3 son redicales alquilos que tiensn
de 4 & 10 &tomos de carbono, fenilo, alquilo inferior fenilo, fenilo
alquilo inferior o hidrégeno, y n o8 un entero de un valor no infes
rior a 3 y no superior & 4. Cuando se incluye el compuesto de fosfo~
0, s8¢ necesita una cantidad menor de bromo. Debe ballarse presente
suficiente bromo para disponer la oombinaoién'quimioa de un bromo
con el polimero en una cantidad comprendida entre el 0,5 y el 1,%5%
por peso, basado en el peso de las part{culas polimeras,

De acuerdo con un aspecto de la invenoion, se afiaden a
una suspénsién acuosa gque ocontenge bromo particulas poliméricas de
vinil arilo, tales como particulas de polistireno o de un copolimero
de estireno y mondmeros tales oomo el butadieno, alfe~metilestireno,
isobutileno, acrilonitrilo y similares. Se calienta la suspension
Yy se aotiva el bromo en ella contenido para hacerle combinarse quimie-
camente con las particulas polimeras. El poli{mero bromado es seguide~

mente lavado y secado para produoir un material polimérico antiflami-

gero. Antes de la fase de bromacidn, durante slla o después de ells,
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se incorpora en las particulas de polistireno, mediante procedimien—
tos comunes, un hidrocarburo alifatico voldtil, incluyendo los hidro
carburos clorados, con punto de ebullicidn comprendido entre ~-10 y
8100, por ejemplo el isopentano, isoexano, n—pentano, neopentano,
butano, 2,4~dimetilpentano, éter de petréleo, etc. Seguidamente,
pueden expandirse parcialmente las particulas bromadas expansibles
mediante calentamiento empleando agua caliente, vapor de agua, dis-
positivos de frecuencia de radio o infrarrojos, para formar un pro-
ducto parcialmente dilatado de baja densidad, capaz de ulterior ex-—
pansion mediante calentamiento formando una espume retarde~llamas

de baja densidad. La espuma retarda-llamas se produce tambien direc-
tamente mediante la dilatacion de material bromado ﬁxpansible Sl
Pleando los medios anteriormente descrito=9 ‘

Las particulas poliméricas rreferiblemente utilizedas en
la presente invencién son comercialmente asequibles, de foma esfé~.
rica o irregular, cuyo tamsafio oscila, por ejemplq, entre los que pa-
san & través de cribas (estadounidenses) de 6 & 60 mallasoe

La bromacidén de las partiogias poliméricas se lleva a ca~
bo en suspension acuosa. Se emplean hasta 9 a 12 partes por peso de
perticulas polimeras por cada 6 partes de agua en la suspensidn, sin
correr el riesgo de aglomeracidn o sedimentecidén de las particulas.
Es oconveniente usar suspensiones que comprendan partes aproximadamen—
te iguales, es deoir, uma relacidn de peso de 1:1 entre polimero y
agua. La suspension se estabilize afiadiéndole del 0,1 al 5% de un
agente dispersante o estabilizador, basado en el péso total de la
suspension. Cualquiera de los agentes estabilizadqres orgénioos o]
inorganicos bien conocidos es adecuado para este fine. Entre los dis-—
persadores orgénicos, los sulfonatos alquilarilos son muy indicados.
Entre los dispersadores inorganicos estén indicados el Oxido de cinc,

carbonato cdlcico, bentonite, talco, caolin, fosfato odlcico, Sxido
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aluminico, sulfato barico, carbonato magnésico y similares, Particu~

larmente eficaces son los fosfatos diffcilmente solubles descritos en
la patente estadounidense Noe 20594.913, de J.M. Grim.

El bromo se afiade al medio en suspensidn en una cantidad
que oscila entre el 2 y el 10% (excepto en el caso de la ocombinacidn
sinergetica de retarda~llamas, én la que se incluye el compuesto de
fosforo antes mencionado), basado en el peso de las particulas poli-
méricas usadas. Si se aﬁéde & la suspensidn en la que no se emplea
el compuesto de fosforo menos del 2% por peso de bromo, el producto
resultante no sera auto-extintor. El limite superior de concentracidn
de bromo es un limite préctico més bien que tedrico, puesto que es
evidentemente deseable poner en préctica un proceso oon un consumo
minimo de materiés primas, siempre que se obtenga un producto acepta—
ble. En la versidn preferente de nuestra invencidn, se afiade a la
suspensién de un 2 a un 4% por peso de bromo. Este puede siiadirse a
la suspension indistintemente en forme 1fquida o gaseosa.

Es preferible, para los fines de nuestro original método,
afladir el bromo a la suspensidn antes de que se agreguen a éste las
part{oulas polimeras. Si Sstas se afiaden a la suspensidn antes de la
adioidn del bromo, es diffcil & veces conseguir un intimo v u;iforme
contacto entre el bromo y el polimero, no siendo uniforme ni comple-
tamente retarda-llamas el producto resultante.

Para efectuar la bromacion de las particulas, ha de hacer
se reactivo al bromo medianite su activacidn o poniéndolo enm contacto
con un agente activador o‘iniciador de radical libre. Como agente
activador del bromo puede emplearse la luz ultravioleta de una fuente
comercialmente asequible, por ejemplo una lampara solar de la Genersl
Eleotric de 275 watios, si bien no es preferible el empleo de esa
técnioa debido al prolongado tiempo de reaccidn requerido para la

4 . - re
bromacion. En la versidn preferente de nuestra invencidén se afiade al
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sistema un iniciador del tipo de radical libre en cantidades compren-
didas entre 8l 0,1 y el 5% por peso, basado en el peso del polimeroc.

Entre log iniciadores de radical libre adeocuados pare su uso en nues-—
tra invencién, figuran los que se descomponen répidamente para produ—

cir radicales libres denitro del grado de temperatura requerido para

" nuestra tecnica de bromacidn, es decir, & una temperatura comprendida

entre unos 40 y 120°¢. Como ejemplos de iniciadores de radical libre,
con los grados preferibles de temperatura paré su uso, figuran el
persulfato potasico (f0-100°0), perdxido de benzoilo (80-95°C), perd-
xido de lauroflo (60-90°C), perbenzoato de t~butilo (100-115°C), pe-
roxido de dicumilb, perdxido de bis-p-clorobenzoilo (80-95%), perd-
xido de acetilo (75-90°C), peréxido de bis-2,4~diclorobenzoflo (70~
85°0), perdxido de bis-(1-naftoflo) (55-70°C), hidroperdzido de cume-
no (100-115°), 2-agzo=bis=(isobutilonitrilo) (70-85°C), hidroperdxido
de t-butilo (95-110°C), perborato sédico, perdxido carbonato sédico,
perdxido de di-t-butilo (110-125°C), dcido paraoétioo, persulfato 80—
dioco, peréxido pirofosfato sédico, etc. Los iniciadores preferibles
son el persulfato potasico, el perdxido de lauroflo y el perézido de
benzo{lo. La conoentracién preferible de estos iniciadores es aproxi-
madamente del 0,1 al 2% por peso, basado en el peso de polimero.
Aunque el iniciador de radical libre puede afiadirse duran
te todo el ocurso de la reaccion, es preferible con el fin de asegurar
un intimo contacto entre el irciador y el bromo, afiadirlo conjuntamen
te con ei bromo o en cualquier momento antes de que las partioulas PO
limeras sean cargadas al sistema en suspensidn. Si se utiliza este
versidn preferente, el tiempo de reaccidn requerido para la bromacidn
resulta acortado y la reaccidn puede completarse wds eficazmentes
Para eliminar cualquier problems de corrosion que pueda v
surgir debido a la presencia de bromuro libre o BrH libre en el pro—~

duoto final, es conveniente calentar la suspensidn bajo condiciones
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de reflujo para expulsar el bromo ¥ BrH residuales de las perticulas
polimeras. También puede neutralizarse el bromo libre mediante la adi
cidn de amonfaco o soluciones acuosas de sales tales como el nitrito
s6dico.

Ye hemos mencionado gque la temperatura requerida pars
nuestra nueva técnica de bromacidn (usando un oompuesto capaz de fore
mar radicales libres) oscila entre 40 v 120°C. Por debajo de 40°C
no hay suficiente resccidn entre el bromo y las partfculas poliméri-
oss que dé lugar a un producto final que sea retarda-llamas. Por en—
oims de 120°C hay algin peligro de aglomeracidn de particulas. Ade-
més,,es preciso recurrir a equipo que resista presiones muy elevadas.
Las temperaturas preferidas son entre 70 y 100°C.

A las temperaturas inferiores de la presente invencién,
es decir hagta unos 100°C, la bromacién se lleva a cabo oconveniente-
mente a la presidon atmosférica. Si la temperatura de reaccidn escogi-~
da se aumenta hasta 120°C, la presion de reaccion ha de aumentarse
correspondientementes Presiones de hasta unas 100 lpc a la temperatu-
ra maxima son efiocaces.

El tiempo requerido psra la bromacidn varia och la tem-
peratura de rsaccion y el modo de aotivacién‘usado. Se obtiene una
indicacidn de un grado sustancial de bromacidn cuasndo el cambio de
color de la mezcla de reaoqién pasa de naranja & amarillo palido. &

90°C, usando perdxido de lauroilo al 0,74%, este ocambio de color se

produce a8l cabo de uncz 5 mimitos. A esa misma temperatura, el cambio
de color se produce en 20 & 30 minutos usando peroxido de benzo{lo al
0,45% y en 30 a 40 minutos empleando persulfato potdsico al 0,50%.

A 7500, el tiempo de reaccidn con el perdxido de lauroflo es de 45

mimitos; con el perdxido de bezoflo es de 3 horasj y con el persulfa=~
to potasico de 2 horas.

Si se emplea luz ultravioleta para activar el bromo, son
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eficaces unas temperaturas muy inferiores, del orden de 40 a 60°Go
Sin embargo, se requieren por lo menos unas 2,5 a 3 horas para comple-
tar la reacoidn de bromacidn.

Antes de la bromacion, durante ella o después de ella,
8e incorpore en las particulas polfmeras un hidrocarburo alifdtico
volatil que hierva entre —10 y 8100, tal como éter de petrdleo. Se
forma una suspensidn acuosa estable que oontenga las particulas polfi-
meras y el hidrocarburo alifatico. Se mantiene un {ntimo contacto en—
tre el hidrocarburo y el polimero, incorporéndose asi en las partfou=
las de un 4 a un 15% por peso del hidrocarburo, basadd en ol peso de
las pgrticulas. las suspensiones son estabilizadas mediante un agente
estabilizador o suspensor del tipo anteriormente descrito como ade-
cuado para preparar las suspensiones acuosas de bromacidn. Generale—
mente, la impregracion de las particulas poliméricas se lleva & cabo
mentieniendo la suspensidn a temperaturas de 70 a 12009 durante 1 a
4 horase

Como la suspensidn acuosa requerida pars nuesira nuevs tég
nioa de bromacién se forma précticamente de igual meners que la emplea
de para la impregnacidn de particulas polimeras com el hidrocarburo
alifatico voldtil, es comveniente bromar e impregnar simultaneamente.
Esto puede hacerse simplemente efectuando la bromacidn en el grado
yreferible de temperatura, es decir & unos %0 a 100°C ¥ prolongando
el tiempo de reaccidn a unma a cuatro horas para asegurer la completa
impregnacidn de las partfculas polfmeras bromedas con el Ster de pe=
trolso.

Una vez completada la impregnacion con el hidrooarburo
alifético, o también despuds de haberse completado la bromacién, si se
impregné el polimero antes de la fase de bromacién, se suprime el agua

de las part{cqlas polimeras y se lavan. Generalmente, sl se usa en

la suspensidn un agente estabilizador organico, es suficiente un lava-
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do con agua. Si se emplea un dispersador ino:génico tal como el foa-
fato cdlcico, se ajusta la suspensidn polfmera & un pH inferior a

1,8 aproximadamente mediante la adiocidn de &cido mineral fuerte con—
centrado, por ejemplo ClH & NOBH. Entonces se emples un.lavadoioon
agua para eliminar el acido libre de las particules polimeras. Estas
particulas pueden lavarse también Yy secarse en forma gimilar des~
pués de la bromacidn, impregnéndose seguidamente en suspensidén acuosa
con hidrocarburo alifativo, lavandose y seoéndoses

Las partioculas polimeras son secadas & temperature am—
biente o ligeramentie elevada., Pueden emparcirse simplemente sobre
una superficie plana y dejarse secar a la temperatura ambiente hasta
que fluyan libremente. En la practics comercial, las partfculas po-
liméricas dilatables se colocan en un horno de circulacidn forzada
durante 10 a 20 minutos a unos 120 a 140°F. E1 tiempo de secado y
la temperatura varfan con el grado de circulacidén-de aire conseguido
en el horno y con el espesor de la ocapa de partioulas & secar. Se
tiene cuidado de evitar una sustancial volatizacidén del hidrocarburo
alifatioo situado dentro de las partfculas.

Las partiqulas dilatables bromades secas pueden calentar—
se inmediatamente empleando medios convencionales pare la formacion
de una espuma de escasa densidad, es decir, uns espuma cuya densidad
sea inferior a unas 3 libras por ple, o bien pueden almacenarse o
venderse & 1los productores de espumas. Las part{iculas pueden dila~
tarse parcislmente para producir un producto fntegro, libremente flé;
do y de escase densidad del que s6l0 se haya volatilizado une por—
cidn del hidrocarburo alifétivo. Teles particulas parcialmente dilata
das son muy adepuadas & efectos de moldeados. La volatilizacidn Par=-
cial puede conseguirse mediante celentamiento, empleando vapor de
agua, agua caliente o dispositivos de frecuencia de rsdio o infrerro~

Jjos.
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Las particulas previamente dilatadas pueden almacenarse

o venderse como teles. Se dilatan més mediante la aplicacidn de oa~
lor en la forma antes descrita, para formar una espums integra, de
escasa densidad y euto—extintora.

El perfeccionado producto espumoso producido de acuerdo
con el método preferente de la invencidn comprende uns espuma poli-
mérica de vinil arilo que contiene del 0,5 al 1,75% aproximadamente,
por peso, de bromeo quimioamente combinado y de un 0,5 & un 4% aproxi
msdamente, por peso, de un compuesto de £osforo de slevado punto de
ebullicidn, integrado con aguélla, cuya férmula empirica es R{RgR;
POn en la que Rq es un radical hidrocarburo alifétivo queutiene por
lo menos 4 y no mas de 10 atomos de carbono, Ry ¥ 33 sgon radicales
escogidos del grupo consistente en radicales aslquilos que tienen de
4 a 10 atomos de carbono, fenilo, alquilo inferior fenilo, fenil al-
quilo inferior e hidrégeno, ¥ n es un enterc que tiene un valor de
36 4.

Hemos observado ya que el compuesto de fosforo de la
clase antes indicada v el bromo quimicemente combinado operan siner-
géticamente proporciomando poder retarda~llames a las espumas de la
invenocidn. Al aumentarse la cantided de bromo combinado, disminuye
la cantidad de compuesto de fosforo requerida para preparar una es—
puma retarde~llamas. Por ejemplo, para unas espumes gue contengen un
1% por peso de bromo combinado, la concentracidn minima de oémpuesto
de fosforo requerida es generalmente del 1 al 1,25% pOr peso, 2pro-—
ximademente. Cuando la cantidad de bromo combinado se sumenta al 1,%
por peso, la cantidad neoegaria de compuesto de fosforo se reduce
generalmente a un 0,5% aproximadamente, por peso. Cuando la cantidad
de bromo combinado en la espuma polimerica auments al 2% por peso,
no se requiere ningun compuesto de fésforo. Para obtener el efeofo

sinergético descrito y reivindicado agqui, la cantidad de bromo qui-
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micamente combinado ha de ser entre 0,5 ¥ 1,75% por peso, basado en

el peso de polimero, ¥ la cantidad de compuesto de fosforo entre el
0,5 y el 4% por peso, basado tambien en el peso del polimerc. No se
ve ninguna ventaja particular en el empleo de une cenitlded de compues
to de fésforo superior al 4% aproximadamente, por peso. BEs convenien—
te no usar mas de es& cantidad, puesto que un exceso de compuesto de
fésforo tiende a provocar la adherencia reciproca de las particulas
poliméricas dilatables en estado de reposo.

El uso de la combinacidn sinergeética de ingredientes re-
tarda-llamas determinag un producto superior debido al'efecto de las
grandes cantidades de bromo combinado sobre la capacidad de moldeo
del producto. Al aumentarss la cantidad de bromo combinado,.el mate—
rial polimerico se hace mas diffcil de fundir y se requieren unss ma~
yores presiones de moldeo para hacer espuma. Esto es particularmente
clerto cuando la cantidad de bromo combinado es suﬁerior ai 4% apro-
ximadamente, basado en el peso de las particulas polimérices.

El efecto sinergetico del bromo combinado y del compuesto
de fosforo estéan indicado cléramente por el hecho de que una espums
polimérice bromada que contenge aproximedamente un 1,5% por peso de
bromo combinado y ningun compuesto de fosforo es completamente consu-
mida por la llams durente el ensayo de combustién ASTM vertical modi-
ficado a gque antes se hizo referencia. Ademés, une espuma polimérica
que contenge hasta un 5% por peso de compusesto de f£ésforo, pero sin
bromo, tampoco es retarde~llamas, como queda indicedo por el mismo mé
todo de emnsayo.

A fin de obtener los notables resultados sobre los gque se
halla basada la invencidn, es preciso elegir un compuesto de f£ésforo
de la clase indicada. Entre los miembros especifioos de esa clase
figuran el 2-etilexildifenilfosfato, el triisoootiifosfito,.el fosfa~

to de bis—(2-etilexil) hidrdgeno, el triisobutilfosfato, el fosfito
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de feniloctileno y similares. No se obtuvieron aceptables productos

retarda-llamas empleando ésteres de fosforo tales como el trioresil—
fosfato, trifenilfosfato, trifenilfosfito, tributoxietilfosfato y
tris(cloroetil)fosfito, como gueda indicado por los datos comparati-
vos de los ejemplos descritos mas adelante.

Las particulas poliméricas dilatables antiflamigeras con
las que se preparan las espumas retarda-llamas de la invencidn, tie—
nen integradas aproximadamente de un 4 a un 15% por peso, basado en
6l peso de las partfculas poliméricas, de un hidrocarburo alifitico
volatil, tal como loé butanos, pentanos y exanos poliméricos o mez-

clas de los mismos con punto de ebullicidn comprendido entre ~10 y

Para preparar el material polimérico provisto de una comw
binaocidn de ingredientes retarda~llamas, se lleva & cabo la bromacidn
del polimerc aromatico vinilb en suspensidn acuosa, generalmente de
acuerdo con la téonica antes descrita, con la excepoidn de que la sus=
pension acuosa contenge bromo en una cantidad suficiente pars oombie
nar este elemento quimicamente con el polimero en une cantidad compren
dida entre el 0,5 y el 1,75% por peso, basado en el peso de las par-
ticulas poliméricas. Esto se lleva a cabo convenientemente cargando
la suspensidn con un exceso de bromo, generalmente en uns cantidad
que oscile entre ol 1 y el 3,5% por peso, gobre la base del polimero.

Los compuestos de fosforo de la clase antes descrita son
preferiblemente incorporados a las particulas polimerss Juntemente
con el hidrocerburo alifdtico, puesto que esos compuestos, como clase,
son solubles en hidrocarburos e insolubles en agua. Asi, antes de ime
pregnar las particulas poliméricas con el hidrocarburo volatil, se
dimuelve en el hidrocarburo de un 0,5 & un 4% por'peso de compuesto
de fosforo. Es posible incorporar el compuesto de f£ésforo en el pro-

ducto final disolviéndolo en el mondmero vinil arilo o combindndolo
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mecénicamente con el polimero bromado.

Nuestra inveneion queda mejor ilustrada mediante los si-

guientes ejemplos:
EIEMPIO I

Se preparo un medio en suspension acuosa afiadiendo a
900 g de agua, 62,4 g de fosfato tricdloico y 0,15 g de Nacconol NRSF,
un surfactante comercialmente asequible que comprende esencialmente
sulfonato de sodio dodecil benceno. Se afiadieron 12 g de bromo liqui-
do al medio en suspension. Después de dos minutos de constante remo~
vido, se disolvié el bromo. Se agregd una cantidad de 600 g de parti-
oulas de polistireno, que habian sido previamente impregnada con un

7% por peso de éter de petréleo (poe. 35-6000), a la suspension agi=

tada, dejandole absorber bromo durante 10 minutos. Luego se afiadieron
3 g de KyS,0g para inlclar la reaccidn, elevandose la temperatura del
medio de la reaccidn a 9000 en un sistema cerrado. Se dejé‘continuar
la reacoion hasta que el medio cambié de color de maranja a amarillo
palidoe El tiempo total de la reaccién fué de unos 40 minutose Se
ajustd el medio de la reaccidn a un pH 1 con ClH concentrado, retie
réndose seguidamente las particulas y lavéndose con agua. Se espar—
¢leron sobre una superficie plana y se dejaron secar a la temperatura
embiente hasta que adquirieron une libre fluidez.

Se probd el poder retarda-llamas de las particulas dilata
bles de polistireno mediante el siguiente método. Se fundieron 10 g
de las part{oulas bromadas en un plato de aluminio durante 30 minutos
sobre una placa caliente & 266-288°C. Se retird el polimero fundido
de la placa oaliente ¢ inmediatamente se sometid al fuego de un que-
mador Fishero La parte superior del quemador (con una llams azul in—
tenso) se mantuvo a 1 & 15 pulgadas por encima del polimero fundido
durante 15 segundos. Se registrd el tiempo requerido por el polfimero

para extinguir su combustidn tras su apartamienio de la llama, El tiem
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po de la auto-extincidn fué de 6 segundos. Un tiempo de auto—extincidn

inferior a 30 segundos es ya una medida de una buena capacidad retar—
da—llamas.

Las restantes particulas polimericas dilatahles fueron
calentadas en agua & 99°C durante 5 minutds ¥ luego fueron moldeadas
en blogues de espume auto—extintoras mediante chorrqs de vapor activo
comun & una presidn de 22 & 25 1lpo. La densidad de los blogues era de
2 libras por pié clbico y su tamafio de 6 x 6 x 2 pulgadas. Se cortd
la espums en tiras de 6 x 1 xE pulgadas y se probd su capacidad re-
tarda-llamas empleando el método de ensayo ASTM D-635;44o Se observd
que su auto-extineidn tenfa lugar en O pulgadas, indicando as{ un com-
pleto poder retarda~llames.

EJRIFLO II

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo I se realizaron nu-
merosos ensayos parg determinar unos adecusdos agentes activadores
de la reaccién, el porcentaje de bromo (vasado en el peso de las par—
t{oulas polimeras requerides), las condiciones de temperatura -y el
tiempo de la réaéciéno Los datos de estos ensayos aparecen resumidos

en la siguiente Tabla I.
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~ se de polimero). La suspensidén se mantuvo & 90 C durante ouatro ho-

Los datos de la Tabla I indiocan claramente que las sus—
pensiones de impregnacién han de cdntener por lo menos un 2% por pe=-
so de bromo. También se muestra que la luz ultravioleta y unos pew—
quefios porcentajes de una'amplia variedad de iniciadorew de radical
libre son eficaces en una amplia game de temperaturas en la activa—
cion del bromo.

EJEMPLO III

Se repitid el ejemplo I empleando 60 gramos de partiou~
laes de polistireno sin contener ningin hidrocarburo alifatico. Las
particulas bromadas fueron suspendides seguidamente en 160 ml de agua
conteniendo 18,72 g de fosfato tricalcico, 0,045 g de sulfonato de

aiquil arilo y 10,5 ml de éter de petrdleo (11% por peso sobre la ba-.

ras en un sistema cerrado. Las partfculas dilatables as{ producidas
fueron calentadas con vapor de agua para formar una espume que era
auto-extintora en O pulgada mediante el ensayo ASTM.
BJEMPLO IV
Se repitid el ejemplo I utilizando 600 g de polistireno
sin contener ningun hidrocarburoc volétil. La bromacidon y la impreg—
nacidn se realizaron simulténeamente afiadiendo 105 ml de pentano a
la suspension de bromacidn que contenis las particulas de polistire-
noe Las resultantes part{culas dilatables fusron calentadas en la
forma descrita en el Ejemplo I, para formar uns espuma retarde~llamas
EJEMPLO V |
Se cargd un matraz de reaccion de 2 litros, equipado con
un agitador, con %50 ml de agua destilada. Después de empezarse la
agitacién, se afladieron 15 g de persulfato potésico, 15 gramos de fog
fato t:icéloioo y 15 g de tromo. Se requirieron aproximadamente 10

minutos para disolver por completo el bromo. Se suspendié en el medio

una cantidad de 750 g de particulas de polistireno (10 & 40 mallas).
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Se calenté la suspensidn a 90°C por un periocdo de % hore y se mantuvo

& esa temperatura durante tres horas més. Se aﬁadi$ de 1 a 2 ml de

una solucidn de nitrito sédico al 10% a la suspensidn para neutralizan
el_exoeso de bromo. Una vez completada la adicidn de nitrito, se re-
fluyd la mezcla en reaccidn a 100°C durante una hora ¥ luego se en—
frid. Se aciduld la mezcla con &cido clorhidrico hasta un pH de 1,8
aproximadamentes. Luego se separaron las partfoulas polimeras de la
suspension y se lavaron hasta neutralizarse con agua. Las resultantes
particulas bromadas fueron esparcidas sobre una mesa y se dejeron se=
car al aire. Las particulas contenfan un 1% por peso de bromo combi-—
nado.

Se impregnd una porcion de 120 g de las particulas de po-
listireno bromado en una suspensidn que contenia 130 ml de pentano
normal, 2,1 g de 2-etilexildifenilfosfato (1,75% por peso, sobre la
base de polimerc) y un 3% de carbonato céloico (basado en el peso del
polimerc). Se mantuvieron las part{culas en suspensidn durants 12 ho=
ras a 40°C. Seguidamente fueron tratades con éoido, lavadas y secadar.

Lae particulas impregnadas fueron dilatadas en agua & 9900
durante 5 minutos y luego fueron moldeadas en bloques de espuma auto-
extintora empleando chorros de vapor de agus activo comvencional & una
presion de 22 a 25 1lpo. La densidad de los blogues (de 6 x 6 x 2 pulga
das) era de dos libras por pié odbicoe

Se cortd la espums en tiras de 6 x 1 x %'pulgadas ¥y se en-
say su capacidad retarda-llamas mediante el método ASTM modificado
vertical que mas adelante se describe. Se montaron las tiras de espu-
ma con sus ejes longitudinales en posicidn vertical y se maroaron a
un cuarto de pulgada de su extremo inferior y & intervalos de 1 pulgem
da por encima de la marca de 1/4 de pulgada. Se utilizé una llema pare
quemar (o fundir si la espume ora completamente antiflamigera) 1/4 de

pulgada del blogue de espuma, de abajo arriba. Seguidamente se afarté
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ls llama y se midieronvy registraron las pulgadas de espuma quemada
hasta que la llama quedd extinguide. Una distancia de auto-extincion
de 1 pulgada o mencs indica que la espuma en cuestion posee unas se~
tisfactorias propiedades antiflam{geras.

La espuma anfiflam{gera preparada segun de describe 1{=
neas atrés, fué sometide a la prueba de combustidn y resultd ser
auto—extintora en O pulgada, indicando as{ un completo poder retar-
dallamas.

EJEMPLO VI

Se preparo una serie de espumas siguiendo el procedimien
to del Ejemplo V, con la excepcidn de que la cantidad de 2-etilexil-
difenilfosfato disuelta_en el penteno e incorporada en la espumsa

fue variada. Los resultados se muestran en la siguiente Tabla II.

TABLA IT
hhqstra % Br basado en % de compuesto de Distancia de
nume el peso de polf fdésforo, basado auto-extin—
mero en el peso del cion en pule=
polimero gedes
1 1 1,50 1
2 1 1,25 0
3 1 1,00 11/4
4 1 0,75 4
5 1 0,50 3%
6 1 0,25 3%
7 1 0,00 Compietamente
consumida

Los datos de la Tabla II indican cléramente el efecto
sinergetico de la combinacidén de los agentes retarde~llamas, ya
que la completa omisidn éel 2-etilexildifenilfosfato resultd en una
espuma que fué completamente consumida cuendo se sometié & la pruebs

de combustidn vertical. Pare una espuma conteniendo un 1% de bromo
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combinado, se requiere un minimo del 1 al 1,25% por peso de 2-etil-

"

exildifenilfosfato para comunicar & la misma un satisfactorio poder
retarda-llamas.
EJEMPLC VII
Se Tepitid el procedimiento del Ejemplo VI, con la excep
cidn de que se combind un 1,5% de bromo con las particulas de polis-

tirenc. Los resultados de la prueba de combustion aparecen en la Te~

bls III.
TABLA TTT
% de Br basado % de compuesto Distancia de auto—ex~
Muestra o, o1 peso de de £ésf. basedo +incidn, en pulgadas.
numo polimero en ol peso polo
1 1,5 2,0 0
2 1,5 145 0
3 1,5 ' 1,0 0
4 145 0y5 1
5 195 0,1 3%
[ 1,5 0,0 Completamente consu-
midae

Los datos de la Table III indican que para une espuma que
tenga un 1,5% de bromo gquimicamente combinado, la céntidad minime de
2~etil=exildifenilfosfato requerida es del 0,5% aproximsdamente, por
peso. Debe agvertirse que la espuma gue no conbiene ningﬁn cOmpues S
to de fosforo fué de nuevo consumida por completo durante la prueba
de combustidn vertical.

EJEMPLO VIIT

Se afiadieron particulas de polistirenc sin bromer & cua-

tro suspensiones comprendiendo 160 ml de agua, 0,030 g de un sulfo-

nato de alquil arilo comercialmente asequible con el nombre de

Nacconol NRSF, 0,016 g de aloohol de polivinilo y un 11% por peso

(vasado en el polimero) de penteno normale Las suspensiones conte=
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nian tembién 2-etilexildifenilfosfato en concentraciones del 2%,

3%, 4% y 5%, rTespectivamente, basado en el peso de las particulas
polimeras. El ciclo de impregnacidn para cada una de las cuatro sus-
ﬁensiones fué de cuatro horas a 9000. las cuatro espumas as{ prepa-

radas fueron sometidas a la prueba de combustion. Los resultados se

muesiran en la Tabla IV,

TABLA IV
Mugstra % de Br basado % de compuesto de Distancia de auto-extin
mame on el peso de £ésf. sobre peso cion en pulgadas.
polimero de polimero

1 c,0 2,0 Completam. consumida

2 0,0 : 3,0 Completam. consumida

3 0,0 4,0 Completam. consumida

4 0,0 540 Completame consumida

Los datos de la Tabla IV indican que el compuesto de £isw
foro, en ausencia del bromo,'es inéfioaz como agente retarde-~llamas,
independientemente de la concentrecidn usada.

EJEMPLO IX

Siguiendo el prooedimiento del Ejemplo v, se éreparé
une espuma de polistireno conteniendo un 1% por peso de bromo combi—
nado y un 1,5% por peso de triisooctilfosfito. Cuendo se sometid la
espume & la prusba de combustidn antes descrita, resulto auto-extin-
tora en 1/8 de pulgada, indicando un excelente poder antiflamigero.

' EJEMPLO X

Se preparo una espums de acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo IX empleando como compuesto de fosforo el fosfato de bisg-
(2—eti1exi1)—hidr5gengo Al someterse & la prueba de combustidn, esta
éspuma resultd auto-extintora en O pulgade, indicando un completo

poder antiflamigero.
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EJENPIO XI

Se pr§par6 una'espﬁma de acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo IX utilizando como compuesto de fosforo el triisobutile
fosfato. Al someterse a la prueba de combustidn, este espuma resultd
auto-extintora en 1/4 de pulgads, indicando un poder antiflamigero
sustancialmente comﬁleto.

BEJEMPLO XIT

Se prepard uns espuma de acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo IX, utilizando como compuesto de fosforo el fosfito de
feniloctileno. Al someterse a la prueba de combustion, esta espume re
sulto auto—extintora en 1/4 de pulgada, indicando as{ un poder retar—
da~llamss sustancialmente'oompleto.

BEJEMPLO XIIT

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo IX, se prepard una
espuma utilizando como compuesto de fésfororel fosfito de trilaurilo.
Al someterse a la prueba.de combustion, esta espuma ardid en 3 pulga-
das, indicando un insatisfactorio poder retarda~llamas. Similares re-
sultados se obtuvieron utilizando una cantidad comparable de tricresi;‘
fosfato, trifenilfosfito, trifenilfosfato, tributoxietilfosfafo ¥y
tris(cloroetil)fosfito.

| De esta forma, hemos proporcionado ung espuma polimérica

que contiene una combinecidn dnica de agentes reterda-llames que
actian sinergeticamente comunicando & la espums unas notables propie-
dades antiflam{geras. Las nuevas espumas son de coste relativamente
bejo y presentan una marcads utilidad en la preparacion de paneles de
aislamiento para edificios y de articulos decorativose

Heoha la descripoidn precedente hemos de afisdir que los
detalles de realizacion de la idea expuesta pueden variar, sin que
por ello cembie la esencia de la invencidn, que es le que se despren—

de de los parrafos anteriores, y la que se reivindica en la siguiente
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En resumen: la Patente ae Inveﬁcién cuyo registro se so-—
licita recaeré sobre las reivindicacioﬁes siguientes:

1. Método de preparacion de un polimero de vinil arilo
dilatable y auto—extintor, caracterizado porque comprende la integra-
oidn con particulas del polimero de vinil arilo de un hidrocarburc
alifatico volatil con puhto de ebullicidn comprendido entre —10 ¥y
81°C, caracterizado ademds por la suspensidn de dichas partfculas
en un medio acuoso en Presencia de por lo menos un 2% por peso de
bromo, basado en el peso de dichas particulas, la activacidn del bro-
mo en dicho medio por lo menos hasta que el color del medio cambie
de naranja'a un amarillo pélido, ¥ la recuperacion de dicho polimero
del ocitado medio.

2. Metodo segun la reivindicacidén 1, caracterizado por
el hecho de que se incorpora a las particulas polimeras juntamente
con el hidrocarburo alifatico un 0,5 2 un 4% bor peso de un compues-
to de fosforo que tiene la formula empirica RyRoR3PO,, en la qus Ry
es un radical hidrocarburo slifético que tiene por lo mencs 4 y no -
mas de 10 atomos de carbono, R2 ¥y 33 son radicales alquilos que tie—
nen de 4 a 10 atcmos de carbono, fenilo, alquilo inferior fenilo,
fenilo alquilo inferior o hidrogency, y n es un entero de un valor de
3 por lo menos y no superior a 4, y porque el medio acucso contiense
suficiente bromo para facilitar la combinacidn quimica del bromo con
el polimero en una cantidad comprendida entre el 0,5 y el 1,;5% por
peso, basado en el peso de las particulas polimeras. .

3. Método segun las reivindicaciones 1 & 2, caracterizado
por el hecho de que se aflade un agente activador en una cantided
igual a por lo menos un 0,1% por peso del polimero.

4. Método segun oualquiera de las anteriores reivindica-

ciones, caracterizado porque el polfmero de vinil arilo es polistire—
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5, Método segun cualquiera de las anteriores reivindica-
cicnes, caracterizado por la separacidén de las particulas polimeras
del medio acuoso y por el secado de dichas particulase

6o Método segun la reivindicacion 5, caracterizado por
el lavado de las particulas polimeras después de su separacion del
medio &acuoso. | |

%. Método segun cualquisra de las anteriores reivindica-
cicnes, caracterizado porque el hidrocarburo alifatico es integrado
dentro de las part{éulas durante la fase de bromacion.

8. Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque el hidrocarburo alifdtico es integrado dentro
de las particulas después de la fase de bromacion.

9, Método segin cualquiera de las anteriores reivindica-
c¢iones, caracterizado porque la temperatura esta comprendida entre
70 y 100°C.

10. Método de preparacion de polimeros de vinil arilo
dilatables y auto-—extintores, sustancialmente comc se describe ante—
riormente con referencis a cualquigra de los Ejemplos I a XIII.

11. Método segin la reivindicacion 1 a 10, caracterizado
por una espuma polimérica auto-extintora que comprende un polimero
de vinil arilo que tiene integrado un hidrocarburo alifétipo volatil
con punto ds ebullicidn comprendido entre -19 v 81°C ¥ que contiene
por lo menos un 2% por peso de bromo, basado en la cantidad de poli-
meros. |

12+ Método segin las anteriores reivindicaciones, carac—
terizado por una espuma polimérica auto—extintora que comprends un
polimero de vinil arilo con el que se halla integrado uh hidrocarbureo

volatil con punto de ebulliocidn comprendido entre ~10 y 819 ¥ que

contiene de un 0,5 a un 1,75% por peso de bromo quimicaments combina-
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do y de un 0,5 a un 4% por peso de un compuesto de fésf@ro que tiene
la £ormula empirica R{RyRyPQ , en la que Rfes un radical hidrocarburo
alifédtico que tiene por lo menos 4 y no més de 10 atomos de carbono,
R2 y R3 son radicales alquilos que tienen de 4 a 10 atomos de carbono
fenilo, alquilo inferior fenilo, fenilo alquilo inferior o hidrdgeno,
y n es un entero que tiene un valor de 3 por lo menos y no més de 4.
13. Método segun las reivindicaciones 11 6 12, caracteri-
zado porque en la espuma el compuesto de fosforo es fosfato de 2-etil-
exildifenilo.
14, Método segun las reivindicaciones 11 a 13, caraéteri—
zado porque en la espuma el polimero de vinil arilo es polistirence
15. Se reivindica por ultimo, como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente d_e Invencidn duyo reglstro se solicitas
“"METODO DE PREPARACION DE UN POLIMERO DE VINIL ARILO DILATAELE Y AUTO-
EXTINTOR" . B
Madrid, 5 diciembre de 1959
ALFONSO UNGRIA
, ﬁ \
V

ix. ‘/\/ { e
/./(_,,
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