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Esta invención se relaciona oon materiales polimériooa 
retardadores de oombustión y auto-extintores y con un método para 
producirlos. En un aspecto específico, se relaciona con espumas de 
'baja densidad que comprenden polímeros de vinil arilo, especialmente 
polistireno o oopolímeros suyos, que tienen incorporados bromo o 
una combinación sinergética de agentes retardadores de combustión o 
antiflamígeros o retardallamas. En otro aspeoto, se relaciona oon par­
tículas polimérioas expansibles de compuestos de vinil arilo que con 
tienen una combinación de agentes retarda—llamas0

En los años reoientes, los especializados en el arte han 
tratado de produoir Tina espuma polimlrioa que sea auto-extintora o 

retarda-llamaso El éxito en la preparación de tal espuma puede muy 

bien determinar el futuro de los materiales estructurales oon núoleo 

de espuma en la industria de la construcción. Como requisito previo 
para el uso de espuma polimérica oorao material aislante «a la cons­

trucción de edificios, han de satisfacerse ciertas especificaciones 
establecidas por los laboratorios de investigaciones sobre incendios 
de los que susoriben, por lo que respecta a las propiedades antifla­

mígeras de la espumao Evidentemente, una espuma muy inflamable sería 
inadecuada para la construcción, ya que el uso de tal espuma acen­
tuaría los peligros de incendio siempre presentes en edificios y vi­

viendas. Las espumas polimérioas se usan también en grado considera­
ble para la producción de objetos decorativos y funcionales de uso 
domestico. Desde el punto de vista de la seguridad, es muy convenien­
te que tales objetos sean antiflamígeroso

Por "retarda-llamas*1 o "antiflamígero" damos a entender 
que el grado de oombustión de un material determinado es considera­
blemente inferior al de un material no tratado» Una vez que se ha 
eliminado la llama del material antiflamígero, oesará de arder, es 

decir, que es auto-extintoro La capacidad retarda-llamas de la espu-



ma polimérioa puede determinarse con precisión mediante una estriota 
modificación vertical del método de ensayo A S M  D-635-56» descrito 
seguidamente#

En la Patente Estadounidense n9 2.894*918 de John Jo 
Killoran y otros, se desoribe un método de producción de material re- 

tarda-llamas almaoenable, capaz de ulterior espansión en una eetruotu 
ra polimérioa íntegramente celular, completamente recubierto oon un 
hidrocarburo no volátil muy colorado y óxido de antimonio. Este mate­

rial posee excelentes propiedades antiflamígeras, aunque el método 

implioado en su preparación es algo costoso.

Han sido sugeridos por los especialistas en la materia 

otros numerosos métodos de preparación de una espuma polimérioa an- 
tiflamígera. Por ejemplo, se ha propuesto (patente alemana n9 

1 .002.125) añadir bromo a monómero estireno o mezolas de polistireno 

y monómero estireno y haoer una espuma del material resultante. Las 
espumas producidas por este método tienen una elevada densidad volu­

métrica, generalmente superior a unas 5 libras por pié cúbico. Esta 
densidad relativamente elevada aumenta enormemente el costo de la es­
puma. Otro proceso propuesto en la literatura implica el tratamiento 
de partículas de polistireno oon vapor de bromo para produoir un mate 
rial retarda-llamas. Los costos por equipo para la operación de vapo­
rización son evidentemente elevados, siendo por tanto difíoil poner 
en práctica tal prooeso en gran escala# Algunos intentos suponían el 
uso de oantidades limitadas de compuestos orgánioos, por ejemplo bro 
muros orgánioos, oomo aditivos destinados a acentuar las propiedades 
antiflamígeras del polistireno y otros polímeros# Muchos de estos adi 

tivos son de costo elevado y difíciles de obtener. Además, algunos de 

ellos tienden a esoapar del material polimérioo} de aquí que su efec­
to retarda-llamas no sea permanente#

Esta invención consiste en un método de preparación de
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un polímero vinil arilo expansible y auto—extintor, que comprende 
la integración, dentro de las partículas, de un hidrocarburo alifá— 
tico volátil con punto de ebullición comprendido entre -10 y 81°C, 
caracterizado por la suspensión de dichas partículas en un medio aouo 

so en presencia de por lo menos un 2$ por peso de bromo, basado en 
el peso de dichas partículas, la aotivaoión del bromo en el medio, 

por lo menos hasta que el color de éste oambie de naranja a un amari 
lio pálido y la recuperación del polímero del medioo

Se acuerdo con una modificación de la invención, se in­

corpora en la masa polimérioa de un 0,5 a un 4$ por peso de un com­
puesto de fósforo, junto oon el hidrocarburo alifático, teniendo el 

compuesto de fósforo la fórmula empírica í^R^On» en la que R-j es 
un radioal hidrocarburo alifático que tenga por lo menos 4 y no más 

de 10 átomos de carbono, 52 7 B3 son radicales alquilos que tienen 
de 4 a 10 átomos de carbono, fenilo, alquilo inferior fenilo, fenilo 
alquilo inferior o hidrógeno, y n es un entero de un valor no infe­
rior a 3 y no superior a 4* Cuando se incluye el compuesto de fósfo­
ro, se neoesita tina oantidad menor de bromo* Debe bailarse presente 

suficiente bromo para disponer la oombinaoión química de un bromo 
oon el polímero en una cantidad comprendida entre el 0,5 y el 1,75$ 
por peso, basado en el peso de las partíoulas polímeras»

Pe aouerdo oon mi aspecto de la invenoión, se añaden a 
una suspensión aouosa que oontenga bromo partículas poliméricas de 

vinil arilo, tales como partíoulas de polistireno o de un copolímero 
de estireno y monómeros tales como el butadieno, alfa-aetilestireno, 
isobutileno, aorilonitrilo y similares.» Se calienta la suspensión 

y se aotiva el bromo en ella contenido para haoerle combinarse quími­
camente con las partículas polímeras» El polímero bromado es seguida­
mente lavado y seoado para produoir un material polimérico antiflamí­

gero» Antes de la fase de bromaoión, durante ella o después de ella,
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se incorpora en las partículas de polistireno, mediante procedimien­
tos comunes, un hidrocarburo alifático volátil, incluyendo los hidro 

carburos clorados, oon punto de ebullición comprendido entre -10 y 
81 0, por ejemplo el isopentano, isoexano, n-pentano, neopentano, 
butano, 2,4—dimetilpentano, eter de petróleo, etco Seguidamente, 

pueden expandirse parcialmente las partículas 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
pansión mediante calentamiento formando una espuma retarda-llamas 
de baja densidad® La espuma retarda-llamas se produce también direc­
tamente mediante la dilatación de material bromado expaneible em­
pleando los medios anteriormente descritos®

Las partículas poliméricas preferiblemente utilizadas en 
la presente invención son comercialmente asequibles, de forma esfé­

rica o irregular, cuyo tamaño oscila, por ejemplo, entre los que pa­
san a través de cribas (estadounidenses) de 6 a 60 mallas®

La bromación de las partículas poliméricas se lleva a oa­
bo en suspensión acuosa® Se emplean hasta 9 a 12 partes por peso de 

partículas polímeras por cada 6 partes de agua en la suspensión, sin 
correr el riesgo de aglomeración o sedimentación de las partículas.
Es conveniente usar suspensiones que comprendan partes aproximadamen­
te iguales, es deoir, una relación de peso de 1*1 entre polímero y 
agua. La suspensión se estabiliza añadiéndole del 0,1 al 5$ de un 
agente dispersante o estabilizador, basado en el peso total de la 
suspensión. Cualquiera de los agentes estabilizadores orgánicos o 
inorgánicos bien conocidos es adecuado para este fin. Entre los dis­
pensadores orgánicos, los sulfonatos alquilarilos son muy indicados. 
Entre los dispersadores inorgánicos están indicados el óxido de cinc, 
carbonato oálcico, bentonita, talco, caolín, fosfato oálcico, óxido
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alumínico, sulfato bárico, carbonato magnésico y similares, Particu­

larmente eficaoes son los fosfatos difícilmente solubles descritos en 
la patente estadounidense Ha. 2<»594*913» de J.M. Grim»

El bromo se añade al medio en suspensión en una cantidad 
que oscila entre el 2 y el 10$ (excepto en el oaso de la combinación 

sinergetica de retarda—llamas, en la que se incluye el oompuesto de 
fosforo antes mencionado), basado en el peso de las partículas poli— 
merioas usadas. Si se añade a la suspensión en la que no se emplea 

el compuesto de fósforo menos del 2$ por peso de bromo, el producto 

resultante no sera auto—extintoro El límite superior de concentración 
de bromo es un límite práctico más bien que teórico, puesto que es 

evidentemente deseable poner en práctica un proceso con un consumo 

mínimo de materias primas, siempre que se obtenga un producto acepta­

ble. En la versión preferente de nuestra invención, se añade a la 

suspensión de un 2 a un 4$ por peso de bromo. Este puede añadirse a 
la suspensión indistintamente en forma líquida o gaseosa0

Es preferible, para los fines de nuestro original método, 
añadir el bromo a la suspensión antes de que se agreguen a ésta las 

partículas polímeras. Si éstas se añaden a la suspensión antes de la 
adioion del bromo, es difícil a veces conseguir un íntimo y uniforme 
contacto entre el bromo y el polímero, no siendo unifomne ni comple­
tamente retarda—llamas el produoto resultante.

Para efectuar la bromaoion de las partículas, ha de hacer 
se reactivo al bromo mediante su activación o poniéndolo en 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 lámpara solar de la General 
Eleotrio de 275 watios, si bien no es preferible el empleo de esa 
técnica debido al prolongado tiempo de reacción requerido para la 

bromaoion. En la versión preferente de nuestra invención se añade al
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sistema un iniciador del tipo de radical libre en cantidades compren­
didas entre el 0,1 y el 5 por peso, basado en el peso del polímero» 
Entre los iniciadores de radical libre adeouados para su uso en nues­
tra invención, figuran los que se descomponen rápidamente para produ­
cir radioales libres dentro del grado de temperatura requerido para 

nuestra técnica de bromación, es decir, a una temperatura comprendida 

entre unos 40 y 120°C. Como ejemplos de iniciadores de radical libre, 
con los grados preferibles de temperatura para su uso, figuran el 

persulfato potásico (70-100oC), peróxido de benzoílo (80-95°C), peró­
xido de lauroílo (60-90°C), perbenzoato de t—butilo (Í00-115°C), pe­
róxido de dicumilp, peróxido de bis-p-olorobenzoílo (80-95°C), peró­
xido de aoetilo (75-90°C), peróxido de bis-2,4-diclorobenzoílo (70- 
85°C), peróxido de bis-(l-naftoxlo) (55-70°C), hidroperóxido de eume­
no (100-115°C), 2-azo-bis-(isobutilonitrilo) (70“85°C), hidroperóxido 
de t-butilo (95-110°C), perborato sódico, peróxido carbonato sódioo, 
peróxido de di-t-butilo (110-125°C), ácido peraoétioo, persulfato só­
dioo, peróxido pirofosfato sódico, etc» Los iniciadores preferibles 
son el persulfato potásico, el peróxido de lauroílo y el peróxido de 

benzoílo. La oonoentraoión preferible de estos iniciadores es aproxi­
madamente del 0,1 al 2$ por peso, basado en el peso de polímero.

Aunque el iniciador de radical libre puede añadirse duran 
te todo el curso de la reacción, es preferible con el fin de asegurar 
un íntimo contacto entre el irieiador y el bromo, añadirlo conjuntamen 

te oon el bromo o en oualquier momento antes de que las partículas po 
limeras sean oargadas al sistema en suspensión. Si se utiliza esta 

versión preferente, el tiempo de reacción requerido para la bromación 

resulta acortado y la reacción puede completarse más eficazmente»
Para eliminar oualquier problema de oorrosión que pueda 

surgir debido a la presencia de bromuro libre o BrH libre en el pro­
ducto final, es conveniente calentar la suspensión bajo condiciones

-  7 -
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de reflujo para expulsar el bromo y BrH residuales de las partíoulas 

polímeras» También puede neutralizarse el bromo libre mediante la adi 
oién de amoníaco o soluciones acuosas de sales tales como el nitrito 
sódioo.

Ya hemos mencionado que la temperatura requerida para 
nuestra nueva técnica de bromación (usando un compuesto capaz de for­
mar radicales libres) oscila entre 40 y 120°C. Por debajo de 40°C 
no hay suficiente reacoión entre el bromo y las partíoulas poliméri- 
oas que dé lugar a un producto final que sea retarda-llamaso Por en­

cima de 120°C hay algún peligro de aglomeración de partículas* Ade­
más, 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 invención, 

es decir hasta unos 100°C, la bromación se lleva a cabo conveniente­
mente a la presión atmosférica* Si la temperatura de reacción escogi-

Q  r  ,da se amenta hasta 120 C, la presión de reacción ha de amentarse 
correspondientemente* Presiones de hasta unas 100 lpo a la temperatu­
ra máxima son eficaces*

EL tiempo requerido para la bromación varía ooh la tem­
peratura de reaoción y el modo de aotivaoión usado* Se obtiene una 
indicación de un grado sustanoial de bromaoión cuando el cambio de 
color de la mezcla de reacción pasa de naranja a amarillo pálido* A 
90°C, usando peróxido de lauroílo al 0,74$* este cambio de oolor se 
produce al cabo de unos 5 minutos0 A esa misma temperatura, el cambio 
de color se produce en 20 a 30 minutos usando peróxido de benzoílo al 
0,45$ y en 30 a 40 minutos empleando persulfato potásico al 0,50$.

A 75°C, el tiempo de reaoción con el peróxido de lauroílo es de 45 
minutosj con el peróxido de bezoílo es de 3 horas? y con el persulfa­
to potásico de 2 horas.

Si se emplea luz ultravioleta para activar el bromo, son



5

10

15

20

25

30

eficaces mías temperaturas muy inferiores, del orden de 40 a 60°Co 
Sin embargo, se requieren por lo menos unas 2,5 a 3 horas para comple­
tar la reaooión de bromaoión.

Antes de la bromaoión, durante ella o después de ella, 
se incorpora en las partículas polímeras un hidrocarburo alifático 
volátil que hierva entre -10 y 81°0, tal como éter de petróleo* Se 
forma una suspensión acuosa estable que contenga las partículas polí­
meras y el hidrocarburo alifático. Se mantiene un íntimo oontaoto en­
tre el hidrocarburo y el polímero, incorporándose así en las partícu­

las de un 4 a un 15$ por peso del hidrocarburo, basado en el peso de 

las partículas. Las suspensiones son estabilizadas mediante un agente 
estabilizador o suspensor del tipo anteriormente descrito oomo ade­

cuado para preparar las suspensiones acuosas de bromaoión. General­

mente, la impregnación de las partículas poliméricas se lleva a oabo 
mantieniendo la suspensión a temperaturas de 70 a 120°C durante 1 a 
4 horaso

Como la suspensión acuosa requerida para nuestra nueva tío 
nica de bromaoion se forma prácticamente de igual manera que la emplea 
da para la impregnación de partículas polímeras oon el hidrocarburo 

alifático volátil, es conveniente bromar e impregnar simultáneamente* 
Esto puede hacerse simplemente efectuando la bromaoión en el grado 
preferible de temperatura, es decir a unos 70 a 100^0 y prolongando 
el tiempo de reacción a una a cuatro horas para asegurar la completa 
impregnación de las partículas polímeras bromadas con el éter de pe­
tróleo*

Una vez completada la impregnación oon el hidrocarburo 
alifático, o también después de haberse completado la bromaoión, si se 
impregno el polímero antes de la fase de bromaoion, se suprime el agua 
de las partíoulas polímeras y se lavano Generalmente, si se usa en 

la suspensión un agente estabilizador orgánico, es suficiente un lava-



do oon agua. Si se emplea un dispensador inorgánico tal como el fos­
fato calcico, se ajusta la suspensión polímera a un pH inferior a 
1,8 aproximadamente mediante la adioión de ácido mineral fuerte con­
centrado, por ejemplo C1H ó líÔ H. Entonces se emplea un lavado con 
agua para eliminar el áoido libre de las partículas polímeras. Estas 
partículas pueden lavarse también y secarse en forma alm-i lar des­

pués de la bromación, impregnándose seguidamente en suspensión acuosa 
oon hidrocarburo alifátioo, lavándose y secándose.

Las partíoulas polímeras son seoadas a temperatura am—  

biente o ligeramente elevada. Pueden esparcirse simplemente sobre 

una superficie plana y dejarse secar a la temperatura ambiente hasta 
que fluyan libremente. En la práctica comercial, las partículas po— 

limericas dilatables se colocan en un horno de circulación forzada 
durante 10 a 20 minutos a unos 120 a 140°F. El tiempo de secado y 
la temperatura varían con el grado de circulación de aire conseguido 
en el horno y oon el espesor de la oapa de partíoulas a secar. Se 

tiene ouidado de evitar una sustancial volatización del hidrocarburo 
alifatioo situado dentro de las partículas.

Las partículas dilatables bromadas seoas pueden calentar­
se inmediatamente empleando medios convencionales para la formación 
de una espuma de escasa densidad, es decir, una espuma cuya densidad 

sea inferior a unas 3 libras por pié, o bien pueden almacenarse o 
venderse a los productores de espumas. Las partículas pueden dila­

tarse parcialmente para producir un producto íntegro, libremente flúi 
do y de escasa densidad del que sólo se haya volatilizado una por­

ción del hidrocarburo alifátioo. Tales partículas parcialmente dilata 
das son muy adecuadas a efectos de moldeados. La volatilización par­

cial puede conseguirse mediante calentamiento, empleando vapor de 
agua, agua caliente o dispositivos de frecuencia de radio o infrarro­
jos.
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Las partículas previamente dilatadas pueden almacenarse 

o venderse como taleso Se dilatan más mediante la aplicación de oa- 
lor en la forma antes descrita, para formar una espuma íntegra, de 

escasa densidad y auto-extintora0

El perfeccionado produoto espumoso producido de acuerdo 

con el método preferente de la invención comprende una espuma poli- 
mérica de vinil arilo que contiene del 0,5 al 1 ,75$ aproximadamente, 
por peso, de bromo químicamente combinado y de un 0,5 a un 4$ aproad 

madamente, por peso, de un compuesto de fósforo de elevado punto de 
ebullición, integrado oon aquélla, cuya fórmula empírica es 
P0n en la que es un radical hidrocarburo alifátioo que tiene por 

lo menos 4 y no más de 10 átomos de carbono, y son radicales 
escogidos del grupo consistente en radicales alquilos que tienen de 

4 a 10 átomos de carbono, fenilo, alquilo inferior fenilo, fenil al­
quilo inferior e hidrógeno, y n es un entero que tiene un valor de 

3 ó 4.
Hemos observado ya que el compuesto de fósforo de la 

clase antes indicada y el bromo químicamente combinado operan siner- 
gétioamente proporcionando poder retarda-llamas a las espumas de la 
invenoion. Al aumentarse la cantidad de bromo combinado, disminuye 
la aantidad de oompuesto de fósforo requerida para preparar una es­

puma retarda—llamas. Por ejemplo, para unas espumas que oontengan un 
1$ por peso de bromo combinado, la oonoentraoión mínima de oompuesto 
de fósforo requerida es generalmente del 1 al 1 ,25$ por peso, apro­
ximadamente. Cuando la cantidad de bromo combinado se aumenta al 1,J$ 

por peso, la cantidad necesaria de compuesto de fósforo se reduoe 

generalmente a un 0,5$ aproximadamente, por pesOo Cuando la cantidad 
de bromo combinado en la espuma polimérioa aumenta al 2$ por peso, 
no se requiere ningún compuesto de fósforo. Para obtener el efecto 
sinergético descrito y reivindicado aquí, la cantidad de bromo quí-
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micarnente oombinado ha de ser entre 0,5 y 1,75$ por peso, basado en 
el peso de polímero, y la oantidad de compuesto de fósforo entre el 
0,5 y el 4$ por peso, basado también en el peso del polímeroo No se 
ve ninguna ventaja particular en el empleo de una cantidad de campusa 

to de fósforo superior al 4$ aproximadamente, por peso» Es convenien­

te no usar más de esa cantidad, puesto que un exceso de oompuesto de 
fósforo tiende a provocar la adherencia recíproca de las partíoulas 

poliméricas dilatables en estado de reposoo
El uso de la combinación sinergética de ingredientes re­

tarda-llamas determina un producto superior debido al efecto de las 

grandes cantidades de bromo combinado sobre la capacidad de moldeo 

del productoo Al aumentarse la cantidad de bromo oombinado, el mate­
rial polimérico se hace más difícil de fundir y se requieren unas ma­

yores presiones de moldeo para haoer espuma. Esto sb particularmente 

cierto cuando la cantidad de bromo oombinado es superior al 4$ apro­
ximadamente, basado en el peso de las partículas poliméricaso

El efecto sinergético del bromo oombinado y del oompuesto 

de fósforo están indicado claramente por el hecho de que una espuma 

polimérica bromada que oontenga aproximadamente un 1 ,5$ por peso de 
bromo oombinado y ningún oompuesto de fósforo es completamente consu­

mida por la llama durante el ensayo de combustión ASTM vertical modi­
ficado a que antes se hizo referencia» Además, una espuma polimérica 
que oontenga hasta un 5$ por peso de compuesto de fósforo, pero sin 
bromo, tampoco es retarda—llamas, como queda indicado por el mismo me 
todo de ensayoo

A fin de obtener los notables resultados sobre los que se 
h a lla  basada la invención, es preoiso elegir un oompuesto de fósforo 
de la clase indicada» Entre los miembros espeoífioos de esa olase 
figuran el 2—etilexildifenilfosfato, el triisoootilfosfito, el fosfa­

to de bis-(2-etilexil) hidrógeno, el triisobutilfosfato, el fosfito
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de fenilootileno y similares. No se obtuvieron aceptables produotos 
retarda-llamas empleando esteres de fósforo tales como el trioresil- 
fosfato, trifenilfosfato, trifenilfosfito, tributoxietilfosfato y 
tris(cloroetil)fosfito, como queda indioado por los datos comparati­
vos de los ejemplos desoritos más adelante.

Las partículas polimérioas dilatables antiflamígeras con 
las que se preparan las espumas retarda-llamas de la invención, tie­

nen integradas aproximadamente de un 4 a un 15$ por peso, basado en 

el peso de las partículas polimérioas, de un hidrocarburo alifátioo 
volátil, tal como los butanos, pentanos y exanos poliméricos o mea­
d a s  de los mismos con punto de ebullición comprendido entre -10  y 

. 81°C<>

Para preparar el material polimlrico provisto de una com­
binación de ingredientes retarda-llamas, se lleva a cabo la bromaoion 

del polímero aromático vinilo en suspensión acuosa, generalmente de 
aouerdo con la técnica antes descrita, con la exoepoión de que la sus­

pensión acuosa contenga bromo en una oantidad suficiente para oombi- 
nar este elemento químicamente oon el polímero en una cantidad compren 

dida entre el 0,5 y el 1,75$ por peso, basado en el peso de las par­
tículas polimérioas,. Esto se lleva a oabo convenientemente cargando 
la suspensión oon un exceso de bromo, generalmente en una cantidad 

que oscile entre el 1 y el 3,5$ por peso, sobre la base del polímero» 

Los compuestos de fósforo de la clase antes descrita son 
preferiblemente incorporados a las partículas polímeras juntamente 
oon el hidrocarburo alifátioo, puesto que esos compuestos, como clase, 
son solubles en hidrocarburos e insolubles en agua. Así, antes de im­
pregnar las partículas polimérioas con el hidrocarburo volátil, se 
disuelve en el hidrocarburo de un 0,5 a un 4$ por peso de compuesto 
de fósforo» Es posible incorporar el oompuesto de fósforo en el pro­
ducto final disolviéndolo en el monómero vinil arilo o combinándolo

-  13 -
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mecánicamente con el polímero bromado»

Nuestra invención queda mejor ilustrada mediante los si­
guientes ejemplos!

EJIMPLO I
Se preparó un medio en suspensión acuosa añadiendo a 

900 g de agua, 62,4 g de fosfato tricáloioo y 0,15 g de Naooonol NRSF, 

un surfactante comercialmente asequible que comprende esencialmente 
sulfonato de sodio dodecil benceno» Se añadieron 12 g de bromo líqui­
do al medio en suspensión. Después de dos minutos de oonstante remo­

vido, se disolvió el bromo. Se agregó una cantidad de 600 g de partí­

culas de polistireno, que habían sido previamente impregnada con un 

7f° por peso de éter de petróleo (p0e. 35-60°C), a la suspensión agi­
tada, dejándole absorber bromo durante 10 minutos» Luego se añadieron 

3 g de K2S2O0 para iniciar la reacción, elevándose la temperatura del 
medio de la reaoción a 90°C en un sistema cerrado» Se dejó continuar 
la reaooión hasta que el medio cambio de color de naranja a amarillo 
pálido* El tiempo total de la reacción fué de unos 40 minutoso Se 
ajustó el medio de la reacción a un pH 1 con C1H concentrado, reti­

rándose seguidamente las partículas y lavándose con agua<> Se espar­
cieron sobre una superficie plana y se dejaron seoar a la temperatura 
ambiente hasta que adquirieron una libre fluidez»

Se probó el poder retarda-llamas de las partículas dilata 
bles de polistireno mediante el siguiente método. Se fundieron 10 g 
de las partículas bromadas en un plato de aluminio durante 30 minutos 

sobre una placa caliente a 266—288°C» Se retiro el polímero fundido 
de la placa oaliente e inmediatamente se sometió al fuego de un que­
mador Fisher» La parte superior del quemador (con una llama azul in­
tenso) se mantuvo a 1 a 1|- pulgadas por encima del polímero fundido 
durante 15 segundos. Se registró el tiempo requerido por el polímero 
para extinguir su combustión tras su apartamiento de la llama. El tiem



po de la auto—extinción fue de 6 segundos. Un tiempo de auto—extincior 
inferior a 30 segundos es ya una medida de una buena capacidad retar­

da-llamas.
Las restantes partíoulas polimérioas dilatables fueron 

calentadas en agua a 99°C durante 5 minutos y luego fueron moldeadas 
en bloques de espuma auto—extintoras mediante chorros de vapor activo 

oomún a una presión de 22 a 25 lpo. La densidad de los bloques era de 

2 libras por pié cúbico y su tamaño de 6 x 6 x 2 pulgadas. Se cortó 
la espuma en tiras de 6 x 1 x j¡ pulgadas y se probó su oapaoidad re­
tarda-llamas empleando el método de ensayo A S M  D—635*^44o Se observó 

que su auto-extinción tenía lugar en 0 pulgadas, indicando así un com­

pleto poder retarda-llamas.
EJEMPLO II

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo I se realizaron nu­

merosos ensayos para determinar unos adecuados agentes activadores 
de la reacciónj el poroentaje de bromo (basado en el peso de las par­
tíoulas polímeras requeridas), las condiciones de temperatura y el 

tiempo de la reacción. Los datos de estos ensayos apareoen resumidos 
en la siguiente Tabla I.
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Los datos de la Tabla I indican olaramente que las sus­

pensiones de impregnación han de contener por lo menos un 2$ por pe­
so de bromo» También se muestra que la luz ultravioleta y unos pe­
queños porcentajes de una amplia variedad de iniciadores de radical 
libre son eficaces en una amplia gama de temperaturas en la activa­

ción del bromo»
EJEMPLO III

Se repitió el ejemplo I empleando 60 gramos de partícu­

las de polistireno sin contener ningún hidrocarburo alifátiooo Las 
partículas bromadas fueron suspendidas seguidamente én 160 mi de agua 

conteniendo 18,72 g de fosfato tricálcico, 0,045 S de sulfonato de 
alquil arilo y 10,5 ni de éter de petróleo (11$ por peso sobre la bar- 
se de polímero)o La suspensión se mantuvo a 90° C durante ouatro ho­
ras en un sistema cerradOo Las partículas dilatables así producidas 

fueron calentadas con vapor de agua para formar una espuma que era 
auto-extintora en 0 pulgada mediante el ensayo ASTM»

EJEMPLO IV
Se repitió el ejemplo I utilizando 600 g de polistireno 

sin contener ningún hidrocarburo volátilo La bromación y la impreg­
nación se realizaron simultáneamente añadiendo 105 mi de pentano a 
la suspensión de bromación que contenía las partíoulas de polistire­
no* Las resultantes partículas dilatables fueron calentadas en la 
forma descrita en el Ejemplo I, para formar una espuma retarda-llamas.

EJEMPLO V
Se cargó un matraz de reacción de 2 litros, equipado con 

un agitador, con 750 mi de agua destilada. Después de empezarse la 
agitación, se añadieron 15 g de persulfato potásico, 15 gramos de foj) 
fato trioálcioo y 15 g de bromo. Se requirieron aproximadamente 10 
minutos para disolver por completo el bromo. Se suspendió en el medio 

una cantidad de 750 E de partíoulas de polistireno (10 a 40 mallas)o
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se calentó la suspensión a 90°C por un período de j¡ hora y se mantuvo 
a esa temperatura durante tres horas más» Se añadió de 1 a 2 mi de 
una solución de nitrito sódico al 10$ a la suspensión para neutralizar 

el exoeso de hromoo Una vez completada la adición de nitrito, se re­
fluyó la mezcla en reaoción a 100°0 durante una hora y luego se en­
frió» Se aciduló la mezcla con ácido clorhídrico hasta un pH de 1,8 
aproximadamente. Luego se separaron las partículas polímeras de la 

suspensión y se lavaron hasta neutralizarse con agua» Las resultantes 

partículas bromadas fueron esparcidas sobre una mesa y se dejaron se­
car al aire. Las partículas contenían un 1$ por peso de bromo oombi- 
nado.

Se impregnó una porción de 120 g de las partículas de po­
lis tireno bromado en una suspensión que contenía 130 mi de pantano 

normal, 2,1 g de 2-etilexildifenilfosfato (1,75$ por peso, sobre la 
base de polímero) y Tin 3$ de carbonato calcico (basado en el peso del 
polímero). Se mantuvieron las partículas en suspensión durante 12 ho­
ras a 40°C. Seguidamente fueron tratadas con ácido, lavadas y secadas.

Las partículas impregnadas fueron dilatadas en agua a 99°C 
durante 5 minutos y luego fueron moldeadas en bloques de espuma auto- 
extintora empleando chorros de vapor de agua activo convencional a una 
presión de 22 a 25 lpo. La densidad de los bloques (de 6 x 6 x 2  pulga 
das) era de dos libras por pié cúbico»

Se cortó la espuma en tiras de 6 x 1 x i  pulgadas y se en­
sayó su capacidad retarda-llamas mediante el método A S M  modificado 
vertical que más adelante se describe. Se montaron las tiras de espu­

ma con sus ejes longitudinales en posición vertical y se marcaron a 
un cuarto de pulgada de su extremo inferior y a intervalos de 1 pulga­
da por encima de la marca de 1/4 de pulgada» Se utilizó una llama para 
quemar (o fundir si la espuma era completamente antiflamígera) 1/4 de 

pulgada del bloque de espuma, de abajo arriba. Seguidamente se apartó
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la llama y se midieron y registraron las pulgadas de espuma quemada 
hasta que la llama quedó extinguida. Una distancia de auto-extinción 
de 1 pulgada o menos indioa que la espuma en cuestión posee unas sa­

tisfactorias propiedades antiflamígeras.
La espuma antiflamígera preparada según áe describe lí­

neas atrás, fue sometida a la prueba de combustión y resultó ser 
auto-extintora en 0 pulgada, indioando así un completo poder retar- 
dallamas.

EJEMPLO VI
Se preparo una serie de espumas siguiendo el prooedimien 

to del Ejemplo V, con la excepción de que la cantidad de 2-etilexil- 

difenilfosfato disuelta en el pentano e incorporada en la espuma 

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

Muestra
núm.

Br basado en 
el peso de poli 

mero
$ de compuesto de 
fósforo, basado 
en el peso del 

polímero

Distancia de 
auto-extin­
ción en pul­
gadas

1 1 1,50 1

2 1 1,25 0

3 1 1,00 1 1/4
4 1 0,75 4

5 1 0,50 3k
6 1 0,25 3h

7 1 0,00 Completamente
oonsumida

Los datos de la Tabla II indican claramente el efecto 
sinergétioo de la combinación de los agentes retarda-llamas, ya 
que la completa omisión áel 2-etilexildifenilfosfato resultó en tina 
espuma que fue completamente consumida cuando se sometió a la prueba 
de combustión vertical. Para una espuma conteniendo un 1$ de bromo
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combinado, se requiere un mínimo del 1 al 1,25$ por peso de 2-etil- 
exildifenilfosfato para oomunioar a la misma un satisfactorio poder 

retarda-llamaso
EJEMPLO VII

Se repitió el procedimiento del Ejemplo VI, con la exceja 

ción de que se oombinó un 1,5$ de bromo con las partículas de polis— 

tireno. Los resultados de la prueba de combustión aparecen en la Ta­

bla III o

TABLA III

Muestra
númo

$ de Br basado 
en el peso de 
polímero

$ de compuesto 
de fósf. basado 
en el peso pol»

Distancia de auto-ex- 
tinoión, en pulgadas.

1 1,5 2,0 0

2 1,5 1,5 0

3 1,5 1,0 0

4 1,5 o,5 1

5 1,5 0,1 ú
6 1,5 0,0 Completamente consu­

mida*

Los datos de la Tabla III indican que para una espuma que 
tenga un 1,5$ de bromo químicamente combinado, la cantidad mínima de 

2-etil-exildifenilfosfato requerida es del 0,5$ aproximadamente, por 
pesoo Bebe advertirse que la espuma que no contiene ningún compues­
to de fósforo fué de nuevo consumida por completo durante la prueba 
de combustión verticalo

EJEMPLO VIII
Se añadieron partículas de polistireno sin bromar a cua­

tro suspensiones comprendiendo 160 mi de agua, 0,030 g de un sulfo- 
nato de alquil arilo oomercialmente asequible con el nombre de 

Eaoconol URSF, 0,016 g de aloobol de polivinilo y un 11$ por peso 
(basado en el polímero) de pantano nórmalo Las suspensiones oonte—
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nían también 2-etilexildifenilfosfato en concentraciones del 2$,

3$, AÍ° y 5$» respectivamente, basado en el peso de las partículas 
polímeras. El oiclo de impregnación para cada tina de las cuatro sus­
pensiones fue de cuatro horas a 90°C. Las cuatro espumas así prepa­
radas fueron sometidas a la prueba de oombustión. Los resultados se 
muestran en la Tabla IV0

TABLA ISE

Muestra $ dé Br basado 
núm. en el peso de 

polímero

$ de compuesto de 
fósf. sobre peso 
de polímero

Distancia de auto-extin 
oión en pulgadas.

1 0,0 2,0 Completam. consumida
2 0,0 3,0 Completam. consumida

3 0,0 4,0 Completam. consumida

4 0,0 5,0 Completam. consumida

Los datos de la Tabla IV indican que el compuesto de fós­
foro, en ausencia del bromo, es ineficaz como agente retarda-llamas, 
independientemente de la concentración usada.

EJEMPLO IX
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo V, se preparó 

una espuma de polistireno conteniendo un 1$ por peso de bromo combi­

nado y un 1,5$ por peso de triisoootilfosfito. Cuando se sometió la 
espuma a la prueba de combustión antes descrita, resultó auto-extin- 
tora en 1/8 de pulgada, indicando un excelente poder antiflamígero.

EJEMPLO X

Se preparó una espuma de acuerdo con el procedimiento 
del Ejemplo IX empleando como compuesto de fósforo el fosfato de bis- 
(2—etilexil)—hidrógenoo Al someterse a la prueba de oombustión, esta 
espuma resultó auto-extintora en 0 pulgada, indicando un completo 
poder antiflamígero.

%
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EJ7MTL0_XI
Se preparó una espuma de aouerdo con el procedimiento 

del Ejemplo IX utilizando como compuesto de fósforo el triisobutil— 
fosfato. Al someterse a la prueba de oombustión, esta espuma resultó 
auto-extintora en 1/4 de pulgada, indicando un poder antiflamígero 

sustancialmente completo.
EJEMPLO XII

Se preparó una espuma de acuerdo con el procedimiento 
del Ejemplo IX, utilizando como compuesto de fósforo el fosfito de 
feniloctileno. Al someterse a la prueba de combustión, esta espuma re 
sultó auto-extintora en 1/4 de pulgada, indioando así un poder retar­

da-llamas sustancialmente completo.
EJEMPLO XIII

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo IX, se preparó una 
espuma utilizando como compuesto de fósforo el fosfito de trilaurilo. 
Al someterse a la prueba de combustión, esta espuma ardió en 3 pulga­

das, indioando un insatisfactorio poder retarda-llamas. Similares re­
sultados se obtuvieron utilizando una cantidad comparable de tricresij 

fosfato, trifenilfosfito, trifenilfosfato, tributoxietilfosfato y 
tris(oloroetil)fosfito.

Le esta forma, hemos proporcionado una espuma polimérica 
que oontiene una combinación únioa de agentes retarda-llamas que 
actúan sinergóticamente comunicando a la espuma unas notables propie­
dades antiflamígeras. Las nuevas espumas son de ooste relativamente 
bajo y presentan una marcada utilidad en la preparación de paneles de 
aislamiento para edificios y de artículos decorativos.

Hecha la descripción precedente hemos de añadir que los 
detalles de realización de la idea expuesta pueden variar, sin que 
por elló cambie la esencia de la invención, que es la que se despren­

de de los párrafos anteriores, y la que se reivindica en la siguiente
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licita recaerá sobre las reivindicaciones siguientes:

1 a Método de preparación de un polímero de vinil arilo 

dilatable y auto—extintor, caracterizado porque comprende la integra­

ción con partículas del polímero de vinil arilo de un hidrocarburo 

alifátioo volátil con puhto de ebullición comprendido entre -1 0  y 

81°C, caracterizado además por la suspensión de dichas partículas 
en un medio aouoso en presencia ¿q por lo menos un 2$ por peso de 

bromo, basado en el peso de dichas partíoulas, la activación del bro­

mo en dicho medio por lo menos hasta que el oolor del medio cambie 

de naranja a un amarillo pálido, y la recuperación de dioho polímero 

del oitado medio*

2* Método según la reivindicación 1, caracterizado por 

el hecho de que se incorpora a las partículas polímeras juntamente 

con el hidrocarburo alifátioo un 0,5 a un 4$ por peso de un compues­

to de fósforo que tiene la fórmula empírioa B-^E^PO jj, en la que B-j 

es un radical hidrocarburo alifátioo que tiene por lo menos 4 y no 

mas de 10 átomos de carbono, Eg y B^ son radicales alquilos que tie­

nen de 4 a 10 átomos de carbono, fenilo, alquilo inferior fenilo, 

fenilo alquilo inferior o hidrógeno, y n es Tin entero de un valor de 

3 por lo menos y no superior a 4» y porque el medio acuoso contiene 

suficiente bromo para facilitar la combinación químioa del bromo con 

el polímero en una cantidad comprendida entre el 0,5 y el 1 ,75$ por 

peso, basado en el peso de las partíoulas polímeras*

3» Método según las reivindicaciones 1 ó 2, caracterizado 

por el hecho de que se añade un agente activador en una cantidad 

igual a por lo menos un 0,1$ por peso del polímero.

4* Método según cualquiera de las anteriores reivindica­

ciones, caracterizado porque el polímero de vinil arilo es polistire-
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9 ^ 'i fifis
no.

5. Método según cualquiera de las anteriores reivindica­

ciones, caracterizado por la separaoión de las partículas polímeras 

del medio acuoso y por el seoado de dichas partículas*

6o Método según la reivindicación 5 t caracterizado por 
el lavado de las partículas polímeras después de su separación del 

medio acuoso o

7o Método según cualquiera de las anteriores reivindica­

ciones, caracterizado porque el hidrocarburo alifático es integrado 

dentro de las partículas durante la fase de bromaoión.

8o Método según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, 

caracterizado porque el hidrocarburo alifático es integrado dentro 

de las partículas, después de la fase de bromación.

9o Método según cualquiera de las anteriores reivindica­

ciones, caracterizado porque la temperatura está comprendida entre 

70 y 100°Co

10. Método de preparación de polímeros de viril arilo 

dilatables y auto-extintores, sustancialmente como se describe ante­

riormente oon referencia a cualquiera de los Ejemplos I a XIII.

11. Método según la reivindicación 1 a 10, caracterizado 

por una espuma polimérica auto-extintora que comprende un polímero 

de vinil arilo que tiene integrado un hidrocarburo alifático volátil 

con plinto de ebullición comprendido entre -10 y 81 °C y que contiene 
por lo menos un 2fo por peso de bromo, basado en la cantidad de polí­
meros.

12. Método según las anteriores reivindicaciones, carac­

terizado por lona espuma polimérica auto-extintora que comprende un 

polímero de vinil arilo con el que se halla integrado uh hidrocarburo 

volátil con punto de ebullición comprendido entre -10 y 81°C y que 
contiene de un 0,5 a un 1 ,75$ por peso de bromo químicamente combinar-
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do y de un 0,5 a ion 4$ por peso de un compuesto de fósforo que tiene 

' la fórmula empírica R - j , en la que R-jes un radical hidrocarburo

I alifátioo que tiene por lo menos 4 y no más de 10 átomos de carbono,
i ^I! R2 y son radicales alquilos que tienen de 4 a 10 atomos de carbono
¡ fenilo, alquilo inferior fenilo, fenilo alquilo inferior o hidrógeno,
¡
| y n es un entero que tiene un valor de 3 por lo menos y no más de.4»

:! 13® Método según las reivindicaciones 11 ó 12, caracteri-
ii
j[ zado porque en la espuma el compuesto de fósforo es fosfato de 2-etil-j:‘
|  e x i l d i f e n i l O o

14» Método según las reivindicaciones 1 1 a  13, oaracteri— 

j zado porque en la espuma el polímero de vinil arilo es polistireno*

! 15« Se reivindica por último, como objeto sobre el que

i ha de recaer la Patente d_a Invención ouyo registro se solicita:

'•METODO DE PREPARACION DE UN POLIMERO DE VIRIL ARELO DILATABLE I AUTO- 

EXTINTOR" o

Madrid, 5 diciembre de 1959 
ALFONSO UMGRIA
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