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"Procedim iento para la  obtención de una mez­

c la  de p lá s tic o s  de d i f í c i l  in fla m a b ilid a d ".

BADISCHE ANILIN- & EODA-FABRIK AETIENGESELLSOUAFT, 

entidad alemana, residente en Ludwigshafen/Rhein, 

República Federal Alemana.

La presente invención se re fie re  a compuestos 

de moldeo a base de p lá s tic o s  d ifíc ilm e n te  inflam a­

b le s que contienen, como agentes ig n ífu g o s, un com­

puesto orgánico del bromo y 2 , 3-d im e til-2, 3- d if e n il-  
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Es conocido e l empleo de substancias halogenadas 

como agentes ig n ífu g o s para polím eros term oplásticos. 

Para lo g ra r un efecto ig n ífu g o  s a t is fa c to rio , es p re ciso  

añad ir a lo s  polím eros cantidades relativam ente conside­

ra b le s de substancias halogenadas, la s  cuales afectan, 

s in  embargo, desfavorablemente muchas propiedades de lo s  

polím eros.

Tampoco se desconoce e l hecho de que la  acción 

ig n ífu g a  de lo s  compuestos h al oge nados puede in t e n s if i­

carse mediante c ie rta s  ad icio nes adecuadas, g ra cia s a 

la s  cuales se puede lo g ra r e l efecto ig n ífu g o  deseado 

con cantidades considerablem ente menores de estas subs­

ta n c ia s. Entre la s  adicio nes capaces de m ejorar e l e fe c­

to retardador de la  combustión producido por lo s  compuas 

tos orgánicos del bromo fig u ra n  por ejemplo lo s  p e ró x i­

dos orgánicos, cuya desventaja re s id e , s in  embargo, en 

su to x icid a d  y en que a veces se descomponen en forma l i  

garsínente e x p lo siv a . T ales peróxidos, a l m anejarlos per­

sonas con p ie l muy se n sib le , pueden p ro d u cir una derma-' 

to s is  en la  p ie l.  Requieren además medidas de seguridad 

costosas y com plicadas para e v ita r  la s  cita d a s e xp lo sio ­

nes. Tampoco se desconoce e l hecho de que lo s  peróxidos 

se desintegran lentam ente, in c lu s o  a tem peratura ambien­

te , de modo que lo s  p lá s tic o s  que lo s  contienen pierden  

su c a ra c te rís t ic a  de d i f í c i l  in fla m a b ilid a d  despuás ' de 

almacenados durante un periodo prolongado. Observase 

además en lo s  p lá s tic o s  que contienen peróxidos, un em­

peoramiento p au latin o  y pro gresivo  de la s  propiedades 

mecánicas debido a la  degradación de la s  cadenas del 

polím ero.



La presente invención se re fie re  a compuestos 

de moldeo d ifíc ilm e n te  inflam ab les que contienen un po­

lím ero de e stire n o  y un compuesto orgánico del bromo y , 

además, un <1,01 hasta un 5 por 100 en peso, respecto a l 

compuesto de moldeo, de 2 ,3 -d im e til-2 ,3 -d ife n il-b u ta n o .

Entre lo s  polím eros de e stire n o  apropiados fig u ­

ran  e l p o lie stire n o  y lo s  copolím eros de estiren o  que 

contienen por lo  menos un 50 por 100 en peso de e stiren o , 

incorporado por p o lim erizació n . Entran en consideración 

como componentes de copolim erización por ejemplo e l ô  -  

m e tile stire n o , e l a c r ilo n it r ilo ,  e l m e ta c rilo n itrilo , 

lo s  a c rila to s  o m etacrilato s de alcoholes con 1 hasta 8 

átomos de carbono, lo s  íum aratos de alcoholes con 1 has­

ta  8 átomos de carbono, lo s  compuestos N -v in ílic o s , ta ­

le s  como e l N -v in ilc a rb a zo l, e l butadieno o también pe­

queñas cantidades de d iv in ilb e n z o l.

Los compuestos de moldeo d ifíc ilm e n te  inflam ables 

pueden contener además, lo s  polím eros de estire n o  llam a­

dos re siste n te s a l choque. .Pertenecen a l grupo de lo s  

polím eros de e stiren o  re siste n te s  a l choque por ejemplo 

la s  mezclas obtenidas por p o lim erizació n  de e stire n o , 

eventualmente junto con otros monómeros, en presencia de 

polím eros de p a rtíc u la s  finamente re p a rtid a s y con pro­

piedades semejantes a l caucho. Estos polím eros pueden ob 

tenerse también mezclando copolím eros de estiren o  y a c r i­

lo n it r ilo  con polím eros de butadieno o de á ste r a c r ílic o .

Es p re ciso  que lo s  compuestos orgánicos del bromo 

contengan 4 átomos de carbono como mínimo y más del 40 

por 100 de bromo. Entre lo s  compuestos orgánicos del bro 

mo son indicados por ejemplo e l tetrabromobutano, e l d i-



brom oetilbenzol, e l hexabromobenzol, lo s  á ste re s o ace- 

ta le s  del dibromopropanol, t a l como e l tris-(d ib ro m o p ro  

p il)- f o s fa t o , y además e l é te r pentabrom odifenílico. Son 

particularm ente apropiados lo s  compuestos orgánicos del 

bromo poco v o lá t ile s , con reducido o ningún efecto p la s -  

t if ic a n t e  y s in  o lo r desagradable, entre lo s  cuales cuen 

tan  sobre todo lo s  productos de bromación de oligómeros 

o polím eros del butadieno o isopreno, por ejemplo e l 1,2, 

5 , 6 ,9 , 10-hexabromociclododecano, e l octabromohexadecano 

o e l caucho bromado n atu ral o s in té tic o . Empléase tanta 

oantidad de compuestos bromados que e l contenido en bro­

mo de lo s  compuestos de moldeo ascienda a l 0 ,1  por 100 

en peso como mínimo. En la  mayoría de lo s  casos, no es 

necesario que lo s  compuestos de moldeo contengan más del 

5 por 100 en peso de bromo. E l contenido de bromo p re fe ­

rid o  está comprendido entre e l 0,5 y e l 3 por 100 en pe­

so. Además, e l compuesto de moldeo debe contener un 0,01 

hasta un 5 por 100 en peso, preferentem ente un 0,02 has­

ta  un 2 por 100 en peso, de 2 y 3 -d im e til-2 ,3 -d ife n ilb u ta - 

no, respecto a l polím ero.

Son de e sp e cia l in te ré s  lo s  compuestos de moldeo 

apropiados para la  fa b ric a c ió n  de objetos de estru ctu ra  

c e lu la r d ifíc ilm e n te  in fla m ab le s, lo s  cuales contienen 

un agente de expansión, además de lo s  polím eros de e s t i-  

reno, de lo s  compuestos orgánicos del bromo y del 2 ,3 - 

d im e til-2 ,3 -d ife n il-b u ta n o .

En cuanto a lo s  agentes de expansión contenidos 

en lo s  compuestos de moldeo, se tra ta  convenientemente 

de compuestos orgánicos líq u id o s  o gaseosos lo s  cuales 

no d isu e lve n  e l polím ero y cuyo punto de e b u llic ió n  es
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in f e r io r  a l punto de reblandecim iento del polím ero, por 

ejemplo hidrocarburos a lif á t ic o s  o c ic lo a lifá t ic o s , ta ­

le s  como e l propano, butano, pentano, hexano, heptano, 

ciclohexano, o hidrocarburos halogenados, por ejemplo e l 

c lo ru ro  de m etilo , e l diclorodifluorm etano o e l 1 ,2 ,2 - 

t r if lú o r - 1, 1, 2-tric lo ro e ta n o . No hay tampoco inconvenien 

te en que lo s  compuestos de moldeo contengan mezclas de 

agentes de expansión, siendo en todo caso ventajoso que 

e l contenido en estos agentes de expansión está compren­

dido entre un 3 y un 10 por 100 en peso, respecto a l po­

lím ero de e stire n o .

Los compuestos de moldeo pueden contener además 

otros componentes, por ejemplo cargas, pigmentos coloran 

te s , lu b ric a n te s, p la s t if lc a n te s , a n tie stá tic o s, produc­

tos de pro tecció n  contra e l envejecim iento, e sta b iliza d a  

re s o compuestos que a ctiva n  la  form ación da espuma.

Para obtener lo s  compuestos de moldeo de la  pre­

sente invenció n, e l 2 ,3 -d im e til-2 ,3 -d ife n il-b u ta n o  puede 

m ezclarse con lo s  compuestos orgánicos del bromo o in d i­

vidualmente uno detrás del otro, con e l polím ero de es­

tire n o  y eventualmente con lo s  demás componentes p re v is­

to s. Pueden incorporarse a l p lá s tic o  por ejemplo por me­

dio de mezcladoras de ro d illo s , extru sio rad o ras o amasa­

doras. Nn muchos casos, pueden añadirse ya a lo s  monóme- 

ros antes de in ic ia r  la  p o lim erizació n  de lo s  mismos, 

siendo igualmente p o sib le a ñ a d irlo s, junto con e l compues 

to de bromo, a una d iso lu ció n  del p lá s tic o  y evaporar a 

continuación e l d iso lve n te , método u tiliz a d o  por ejemplo 

en e l caso de fa b ric a r p e líc u la s  coladas.

Una ven taja  p a rt ic u la r re sid e en e l hecho de que
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e l 2 ,3 -d im e til-2 ,3 -d ife n il-b u ta n o  no perturba la  polim e­

riz a c ió n  de la s  substancias monómeras de p a rtid a , gra­

c ia s  a lo  cual no hay inconveniente en p olime r iz a r  lo s  

monómeros en presencia de este compuesto y asimismo de 

lo s  compuestos orgánicos del bromo, para obtener lo s  ma 

t e r ia le s  p lá s tic o s  d ifíc ilm e n te  inflam ab les de la  pre­

sente invenció n. A sí es que se lo g ra  una excelente re ­

p a rtic ió n  homogánea de lo s  agentes ig n ífu g o s y del 2 ,3 - 

d im e til-2 , 3 -d ife n il-b u ta n o  en e l compuesto de moldeo.

Otra ven taja  consiste en que, en co n trapo sició n  a otras 

substancias aumentadoras del efecto ig n ífu g o  de lo s  com 

puestos orgánicos del bromo, e l manejo del 2 ,3 -d im e til- 

2 ,3 -d ife n il-b u ta n o  no es nada p e lig ro so . A la s  ve n ta jas 

a rrib a  enumeradas se añade la  observada en lo s  compuestos 

de la  presente in ven ció n  de que su c a ra c te rís t ic a  de d i­

f í c i l  in fla m a b ilid a d  no se pierde n i durante un almacena 

miento prolongado a tem peraturas elevadas.

E l exámen de la  propiedad de d if ío i l  in fla m a b ili­

dad de lo s  compuestos de moldeo se efectúa de la  s ig u ie n  

te manera: E l ensayo de masas no expandidas se re a liz a  

con cuerpos moldeados de la s  dimensiones 0 ,1  x  10 x  30 

cms., e l ensayo de masas expandidas, con cuerpos de la s  

dimensiones 0,5 x  15 x  40 cm s.El m ateria l se mantiene du 

rante cinco segundos en una llam a de gas (a ltu ra  de la  

llam a: 40 mms.), la  cual se aparta luego conm ovim iento 

suave. E l tiempo que tard a e l cuerpo moldeado en apagar­

se -  después de apartada la  llam a -  se considera como me 

dida de su in L n flam a b ilid ad . Los compuestos de moldeo in  

suficientem ente in in fla m a b le s o "no d ifíc ilm e n te  inflam a 

b le s" se queman completamente después de re tira d o s de la30.
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llam a.

Los compuestos de moldeo pueden presentarse por 

ejemplo en forma de p e rla s , en forma de granulados c i­

lin d r ic o s  o en forma de pedazos ta le s  como se obtienen 

a l t r it u r a r  polím eros en bloques. E l diámetro de la s  

p a rtíc u la s  está comprendido entre 0 ,1  y 6 mms., p refe­

rentemente entre aproximadamente 0,4 y 3 mms.

Estos compuestos de moldeo expansibles se pueden 

transform ar por ejemplo en cuerpos expandidos d i f í c i l ­

mente inflam ables mediante calentam iento de p a rtíc u la s  

fin a s  de estos m ateria les, en moldes permeables a gases, 

a temperaturas sup erio res a l punto de reblandecim iento 

de lo s  polím eros contenidos en la s  masas, de modo que 

la s  p a rtíc u la s  se expandan para so ld ar y unirse luego 

formando cuerpos moldeados. Con ayuda de extrusionadoras, 

lo s  compuestos de moldeo expansibles pueden igualmente 

transform arse en hojas expandidas.

Para fa b ric a r cuerpos moldeados o p e rfile s  de 

d i f í c i l  in fla m a b ilid a d , lo s  compuestos de moldeo pueden 

someterse asimismo por ejemplo a un proceso de moldeo 

por in ye cció n  o a una operación de e xtru sió n . G racias a 

su contenido relativam ente reducido en compuestos orgá­

nicos del bromo, lo s  compuestos de moldeo de la  presente 

invenció n  tien en  puntos de reblandecim iento que se d ife ­

re n cian  poco del de lo s  polím eros contenidos en lo s  c ita  

dos compuestos.

Para fa b ric a r lám inas continuas de p lá s tic o s  ce­

lu la re s  de d i f í c i l  in fla m a b ilid a d , e x iste  por ejemplo e l 

método da cale n tar la s  mezclas de p a rtíc u la s  fin a s  que 

ya contienen lo s  d iverso s componentes deseados, a tempe-
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ra tu ra s sup erio res a su. punto de reblandecim iento y so­

m eterlas luego a una operación de e xtru sió n . No hay tam­

poco inconveniente en m ezclar lo s  d iverso s componentes 

en un d is p o s itiv o  mezclador y e x tru sio n a r a continuación 

la  mezcla obtenida. Conviene r e a liz a r  e l mezclado en una 

mezcladora de funcionam iento continuo, por ejemplo en 

una extrusionadora. Se opera a tem peraturas sup erio res 

a l punto de reblandecim iento de lo s  p lá s tic o s . Las mez­

c la s  deben mantenerse a una p re sió n  por lo  menos ig u a l 

a la  p re sió n  del agente de expansión, lo  cual e v ita  una 

expansión a n ticip ad a de la s  m ezclas, es d e c ir ya durante 

e l proceso del mezclado o b ien  durante e l calentam iento 

a tem peraturas sup erio res a l punto de reblandecim iento. 

Por "p resió n  del agente de expansión" se entiende la  pre­

sió n  de éste a la  tem peratura re sp e ctiv a  de tra b a jo . En 

e l caso de emplear como agentes de expansión, líq u id o s  

orgánicos o compuestos gaseosos debajo de la  tem peratura 

c r ít ic a ,  la  p re sió n  del agente de expansión es ig u a l a 

la  p re sió n  de vapor del agente de expansión, la  cual se 

forma encima de la  mezcla integrada por e l m aterial t e r -  

m oplástico y e l agente de expansión.

Las m ezclas se expulsan a una zona de p re sió n  más 

b a ja , es d e c ir que la  p re sió n  en esta  zona debe se r in fe ­

r io r  a la  "p re sió n  del agente de expansión" a la  tempera­

tu ra  que r ig e , de modo que la s  m ezclas se expandan. En 

la  mayoría de lo s  casos, re s u lta  más conveniente exp ulsar 

la s  mezclas a una zona mantenida a p re sió n  normal. En 

c ie rto s  casos, s in  embargo, puede se r ventajoso mantener 

la  p re sió n  en esta  zona por debajo de la  normal.

Una ve n ta ja  e sp e cia l re sid e  en la s  cantidades re ía30.



-  9 -

5 .

10.

15.

20.

524914
divamente pequeñas de compuestos orgánicos del bromo ne­

ce sa ria s para la  obtención de la s  lám inas de p lá s tic o  ex 

pandido d ifíc ilm e n te  inflam ab les de la  presente invención.

Las p artes ind icad as en lo s  sig u ien te s ejemplos 

son p artes en peso, lo s  tantos por cie n to , porcentajes 

en peso.

Ejemplo 1:

En 100 p artes de clo ru ro  de m etileno se disuelven 

en cada caso 30 p artes de un polím ero de e s tire  no y de­

terminadas cantidades de un compuesto orgánico del bromo 

a s í como del 2 )3 -d im e til-2 ,3 -d ife n il-b u ta n o . Despuás de 

añadir 3 p artes de pentano, se v ie rte  la  d iso lu ció n  so­

bre una plaoa de v id r io  y se deja evaporar e l c lo ru ro  de 

m etileno a temperatura ambiente. En este caso, e l penta­

no homogéneamente d istrib u id o  permanece en la  mezcla d i­

fícilm e n te  in flam ab le. La hoja obtenida se expande en va 
o

por de agua a 100 C y se seca luego en v a cío , a una tem­

peratura de 35°C, durante un período de 12 horas. E l gra 

do de d i f í c i l  in fla m a b ilid a d  de la s  hojas de p lá s tic o  ex 

pandido obtenidas se determina segdn e l método a rrib a  men 

clonado. La sig u ien te ta b la  in d ic a  lo s  resultad o s obteni­

dos.
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Polim ero de e s- 
tire n o .

Compuesto organico 2, 3-d im e til-2, 3-  
bromado (% en peso), d ife n il-b u ta n o .

Tiempo de auto extin - 
ció n  (en segundos).

P o lle s tire n o Hexabromociclodode 
cano ***

1,0 - 11,0

1,0 0 ,3 2,6

1,0 o,5 1,6

1,25 - 9,0

1,25 o,3 2,0

1,25 0,5 2,0

- 1,5 - 6,4

1,5 0,3 < 0,5

1,5 0,5 < 0,5

P o lis  s t ir e  no 2, 3- t r i  s -  ( dibromopro- 
p il)- fo s fa t o

1,0 - >20

1,0 0,3 10,1

1,0 0,5 9,6

1,6 - >23
1,6 0,3 10,5

1,6 0,5 2 , 8 -

Copolimero de 
e stire n o  -  75 % 
en peso n it r i lo  
a c r ilic o  -  25 % 
en peso

Hexabromoci c l odode cano 

1,0 

1,0 0,3

9 .0

3.0

1,0 " 0,5 3,0
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Ejemplo 2 :

Mediante una extrusionadora p ro v ista  de una tobera 

de ranura ancha se transform an por e xtru sió n  en hojas de 

1 mm de grueso algunas mezclas co n stitu id as por cada vez 

100 p artes de un polím ero de e stire n o  obtenido por p o li­

m erización de 95 p artes de e stire n o , en presencia de 5 

partes de polibutadieno, 1,5 partes de hexabromociclodo- 

decano y 0 ,3  y 0,5 p artes de 2, 3-d im e til-2, 3-d ife n il-b u -  

tano.

Se determina e l grado de d i f í c i l  in fla m ab ilid a d  

de la s  hojas obtenidas. La hoja que contiene un 0,3  por 

100 en peso de 2 ,3-d im e til-2 ,3* -d ife n il-b u tan o  se apaga 

a lo s  3,4 segundos después de apartada la  llam a de ensa­

yo, m ientras que la  hoja con un 0,5 por 100 en peso de

2 .3 -  d im e til-2 ,3 -d ife n il-b u ta n o  ya se extingue a lo s  0,9 

segundos después de apartada la  llam a. En cambio, a l so­

meter a l mismo ensayo una hoja que contiene la  misma can 

tid ad  de hexabromooiclododecano, pero que esté exenta 

del 2 ,3 -d im e til-2 ,3 -d ife n il-b u ta n o , se ve que la  hoja se 

quema completamente.

Ejemplo 3:

En e l prim er te rc io  del c ilin d ro  de una e x tru sio - 

nadora de h u s illo  doble cuyos h u s illo s  presentan una re ­

la c ió n  L/D de 25, se encuentra un tubo de enchufe para la  

in tro d u cció n , mediante p resió n , de líq u id o s . Introdúcese 

en e l tubo de alim entación de la  e x tru s i onadora una mez­

c la  co n stitu id a  por 100 partes de p o lie s tire n o , 1,5 par­

te s de hexabromooiclododecano, 0 ,3  partes de 2,3*-dim etil-

2 .3 -  d ife n il-b u ta n o  y 1 parte de c a o lín . En la  zona en la  

que se efectúa e l proceso de fu sió n , la  temperatura se
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eleva a 180°C. A travé s del tubo de conexión, se in tro ­

duce continuamente, mediante p resió n , tanta cantidad de 

clo ru ro  de m etilo  en la  zona de mezclado inm ediata a la  

zona de fu sió n  que la  mezcla sa lie n te  de la  cabeza de la  

tobera contenga más o menos un 10 por 100 de clo ru ro  de 

m etilo , respecto a l p o lie s tire n o . En esta  zona de mez­

clado, la  tem peratura asciende a 160°C. En la  zona pre­

v is t a  para la  re frig e ra c ió n , inm ediata a la  de mezclado, 

la  mezcla se e n fr ia  a un v a lo r t a l que a l s a l ir  de la  

tobera presenta una tem peratura de 110°C. E l filam ento 

extruid o  se expande a l s a l i r  de la  tobera. La densidad 

del filam ento expandido obtenido asciende a unos 40 g /1 .

Una probeta obtenida cortando un pedazo de la s  

dimensiones 1,5 x  20 x  30 cms. de esta lám ina de p lá s t i­

co c e lu la r se mantiene durante 5 segundos en una llam a 

de gas (a ltu ra  de la  llam a: 40 mms.), después de lo  cual 

se aparta la  llam a con movimiento suave.

Un cuerpo de ensayo que contiene 1,5 p artes de 

hexabromociclododecano se apaga a lo s  5,5  segundos. En 

e l caso de añadir a lo s  1,5 p a rtes de hexabromociclodo­

decano 0 ,3  p artes de 2 ,3"*dim etil-2, 3 -d ife n il-b u ta n o , la  

llam a se extingue después de tra n scu rrid o  Un periodo de 

menos de medio segundo.

En cambio, una probeta del mismo m a te ria l, pero 

exenta de 2 ,3 -d im e til-2 ,3 -d i fe n il-b u ta n o , se que, a comr- 

pletam ente.

N O T A

D e scrita  suficientem ente la  naturaleza del inven  

to , a s i como la  manera de re a liz a r lo  en la  p rá c tic a , de 

be hacerse constar que la s  d isp o sicio n e s anteriorm ente
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ind icad as son su scep tib les de m odificaciones, de d e ta lle  

en cuanto no a lte re n  su p rin c ip io  fundamental. También 

se hace constar que e l invento corresponde a unas S o li­

citud es de Patentes, presentadas en Alemania, con fechas 

1 de a b r il de 1$65 nP B 81 260 y 1 de a b r il de 1g65 n% B 

81 261; acogiéndose por lo  tanto a lo s  b e n eficio s que 

conceden lo s  Convenios In te rn a cio n a le s en v ig o r, siendo 

lo  que constituye la  esencia del re fe rid o  invento y por 

lo  que se s o lic it a  Patente de Invención por 20 años en 

España, sobre: " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA 

MEZCLA DE PLASTICOS DE D IFIC IL  INFLAMABILIDAD"; caracte­

rizándose por lo  sig u ie n te :

1a .-  "Procedim iento para la  obtención de una mez­

c la  de p lá s tic o s  de d i f í c i l  in fla m a b ilid a d ", ca ra cte riza  

do porque se mezcla un polím ero de estire n o .co n  un com­

puesto orgánico bromado y con 2 ,3 -d im e til-2 ,3 -d ife n il-b u  

taño, estando comprendida la  cantidad u t iliz a d a  de este 

óltim o entre un 0,01 y un 5 por 100 en peso de la  ca n ti­

dad empleada de polím ero de e stire n o .

2&.- "Procedim iento para la  obtención de una mez-
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