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La presente invencién se refiere a compuegtos
de moldeo a bhase de pldsticog diffcilmente inflama-
bles que contienen, como agenteg ignifugos, un com-

puesto orgénico del bromo y 2,3~dimetil-2,3-difenil~

5, butano.
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Bs conocido el empleo de substancias halogenadas

J.4
“y

como agentes ignifugos para polimeros termoplésticos.
Para lograr un efecto ignffugo gatisfactorio, ss preciso
afiadir a los polimeros cantidades relativamente congide-
rables de substancias halogenadas, las cuales afectan,
sin embargo, desfavorablemente muchag propiedades de los
polimeros.

Tampoco se desconoce el hecho de que la accidn
ignffuga de los compuestos halogenados puede intengifi-
carge mediante clertas adiciones adecuadas, gracias a
las cuasles se puede lograr el efecto ignifugo deseado
con cantidades considerablemente menores de estas subs~
tanciag. Entre las aldiciones capaces de mejorar el efec—
to retardador de ls combustidn producido por los compues
tos orgénicos del bromo figuran por ejemplo los perdxi-
dos orgdnicos, cuya desventaje reside, sin embargo, en
su toxicidad y en que a veces se¢ descomponen en forma 1i
geramente explosiva. Tales peréxidos, al manejarlosg per-
sonas con piel muy sengible, pueden producir una derma—
‘tosis en la piel. Requieren ademds medidas de seguridad
cogtosas y complicadag para evitar las citadas explosio-~
nes. Tampoco se desconoce el hecho de que los perbxidos
se desgintegran lentamente, incluso a ftemperatursa ambien-
te, de modo que los plédsticos que los contienen pierden
gu caracteristica de diffcil inflamebilidad despuds ‘ de
almacenados durante un perfodo prolongado. Obsérvase
ademds en los plésticos que contiensn peréxidos, un em=
peoramiento paulatino y progresivo de las propiedades
mecénicas debido a la degradacién de las cadsnas  del

polimero.
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La presenie invencién ge refiere a compuesgtos
de moldeo diffcilmente inflamables que contienen un po-
1{mero de egtireno y un compuesto orgdnico del bromo y,
gdomds, un 0,01 hasta un 5 por 100 en peso, respecto al
compuegto de moldeo, de 2,3~dimetil-2, 3-difenil-butano.

Entre log polimeros de estireno apropiados figu-
ran el poliestireno y log copolimeros de egtireno que
contiensn por lo menos un 50 por 100 en peso de egtireno,
incorporado por polimerizacién. Entran en congideracién
como componentes de copolimerizacidén por ejemplo el o -
metilegtireno, el acrilomitrilo, el metacrilonitrilo,
log acrilatos o metacrilatos de alcoholes con 1 hasta 8
dtomos de carbono, los fumaratos de alcoholes con 1 has-
ta 8 4tomos de carbono, los compuestos N-vinflicos, fa-
les como el N-vinilecarbazol, el butadieno o también pe-
gueflas cantidades de divinilbenzol.

Los compuestos de moldso diffcilmente inflamablesg
picdsn contener ademds, los polimeros de egbtireno 1lama-
dos reglistentes 2l choque. rertenccen a2l grupo de 1los
polimeros de estireno resistentes al choque por ¢ jemplo
las mezclag obtenidas por polimerizacidn de egtireno,
eventualmente junto con otros mondmeros, en presencia de
polinerog de particulas finamente repartidas y con pro-
Diedades semejantes al caucho. Bgtos polimeros pusden ob
tenerse también mezclzando copolimeros de estireno y acri-
lonitrilo con polimeros de butedieno o de éster acrilico.

Be precigso que los compuestos orgdnicos del bromo
contengan 4 &tomog de carbono como mfnimo y mdg del 40
por 100 de bromo. Entre los compuestos orgdnicos del bro

mo son indicados por ejemplo el tetrabromobuteno, el di-
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bromoetilbenzol, el hexabromobenzol, los ésteres o ace-

-tales del dibromopropancl, tal como el tris—(dibromopro

pil)-fosfato, y ademds el éter pentabromodifenilico. Son
particularmente apropiados log compuestos orgdnicos del
bromo poco voldtiles, con reducido o ningin efecto plas-
tificante y sin olor desagradable, entre los cuales cuen
tan sobre todo los productos de bromacién de oligémeros'
o polfmeros del butadieno o isopreno, por ejemplo el 1,2,
5,649, 10-hexabromociclododecano, el octabromohexadecano
o el caucho bromado natural o gintético. Empléase tanta
cantidad ds compuestos bromados que el contenido en bro-
mo de los compuestos de moldeo ascienda al 0,1 por 100
en peso como minimo., En la mayoria de los casos, no es
necesario que los compuestos de moldeo contengan més del
5 por 100 en peso de bromo., El contenido de bromo prefe-

rido estd comprendido emtre el 0,5 y el 3 por 100 en pe~

0. Ademds, el compuesto de moldeo debe contensr un 0,01

hagte un 5 por 100 en peso, preferentemente un 0,02 has-
ta un 2 por 100 en peso, de 2,3-dimetil-2,3~difenilbuta-
no, regpecto al polimero.

Son de especial interés los compuestos de moldeo
apropiados para la fabricacibdn de objetos de esiructurs
celular diffcilmente inflamables, los cuales contienen
un agente de expansién, ademds de los polimeros de esti-—
reno, de los compuestos orgénicos del bromo y del 2,3—
dimetil=~2, 3~difenil-butanoc.

En cuanto a los agentes de expansidén contenidos
en los compuestos de moldeo, se trata convenientemente
de compusstos orgdnicos liquidos o gaseosog losg cusles

no disuelven el polimero y cuyo punto de ebulliciédn es
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inferior al punto de reblandecimiento del polimero, por
ejemplo hidrocarburos alifdticos o cicloalifdticos, ta-
les como el propano, butano, pentano, hexano, heptano,
ciclohexano, o hidrocarburos halogenados, por ejemplo el
cloruro de metilo, el diclorodifluormetano o el 1,2,2=
trifldor-1, 1, 2~tricloroetano, No hay tampoco inconvenien
te en que los compuestos de moldeo contengan mezclas de
agentes de expansidn, siendo en todo caso ventajoso que
el contenido en egtog agentes de expansibn egtd compren-
dido entre un 3 y un 10 por 100 en peso, respecto al po-
limero de estireno.

Los compuestos de moldeo pueden contener ademds
otros componentes, por ejemplo cargas, pigmentos coloran
tes, lubricantes, plagtificantes, antiestdticos, produc-
tos de proteccién contra el envejecimiento, estabilizado
reg 0 compuestos que activaen la formaecidn de espuma.

Para obtener los compusstos de moldeo de la pre-
gente invencidn, el 2,3-dimetil-2, 3=difenil-butano puede
mezclarse con los coupuestos orgénicos del bromo o indi-
vidualmente uno detrds del otro, con el polimero de eg-
tireno y eventualmente con los demds componentes previg-
tos. Pueden incorporarse gl pldatico por e jemplo por me-
dio de mezcladoras de rodillog, extrusionadoras o amaga-
doras. kn muchos casos, pueden afiadirge ya a los mondme-—
ros anteg de inlcier la polimerigacién de los mismos,
siendo igualmente posible afiadirlog, Junto con el compueg
t0 de bromo, & una disolucidn del pldstico y evaporar s
continuecidn el disolvente, método utilizado por ejemplo
en el cago de fabricar pelfculss coladas.

Una ventsja perticular regide en el hecho de que
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rizacién de las substancias mondmeras de partida, gra-

cias a 10 cual no hay inconveniente en polimerizar los
monéneros en presencia de este compuesto y asimismo de
los compuegtos orgdnicos del bromo, paraz obtener 1os mg
teriales pldsticos diffcilmente inflamables de la pre-—
sente invencidn. Asi es que ge logre una excelente re-
particidén homogénea de los agentes ignifugos y del 2,3~
dimetil=2, 3=difenil-butano en el compusgto de moldeo,
Otra ventaja consiste en qus, en contraposicién a otras
substancizs aumentadoras del efecto ignffugo de los com
puesgtos orgdnicos del bromo, el manejo del 2,3~dimebtil-

2, 3=difenil~butanoc no es nada peligroso, A las ventajas

-arriba enumeradas se afiade la observada en los compuestos

de la presents invencién de que su caracterfstica de di-
ficil inflamebilidad no se pierde ni durante un almacena
miento prolongsdo a temperaturas elevadas,

Bl exdmen de la propiedad de diffcil inflamabili-
dad de losg compusstos de moldeo se efectla de la giguien
te mansra: El enzayo de masas no expandidas se realiza
con cuerpos moldeados de las dimengiones 0,1 x 10 x 30
cms., el ensayo de masas expandidas, con cusrpos de las
dimensiones 0,5 x 15 x 40 oums.El materisl se mantiens du
rente cinco segundos en una llama de gas (altura de }a
llama: 40 mms.), la cual se aparta luego con movimiento
suave. El tiempo que tarda el cuerpo moldeado en apagar-
gse ~ después de apartada la llame - se considera oomo me
dida de su inminflamabilidad. Los compuestos de moldeo in
suficientemente ininflamsbles o "no diffcilmente inflems

bles" se queman completamente despuds de retirados de la
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llams.
Los compusgstos de moldeo pueden pregentarse por

ejemplo en forma de perlas, en forma de granulados cil-
1fndricos o en forma de pedazos tales como se obtienen
al triturar polimeros en blogues. El didmetro de las
partfculas estd comprendido entre 0,1 y 6 mms., prefe-
rentemente entre aproximadamente 0,4 y 3 mms.

Egtos compusstos de moldeo expansibles se pueden
transformer por ejemplo en cuerpos expandidos diffeil-
mente inflamables medlante calentamiento de partfculas
fines de estos materiales, en moldes permeables a gases,
a temperaturas superiores al punto de reblandecimiento
de log polimeros contenidog en las masas, de modo que
leg particulas se expandan para gsoldar y unirse lusego
formando cuerpos moldeados. Con ayuda de exﬁrusionadoras,
log compuestos de moldeo expansibles pueden iguslmsnte
transformarse en hojas expandidas.

Para fabricar cuerpos moldsados o perfiles de
Qiffcil inflamabilidad, log compuestos de moldeo pueden
someterse asimismo por ejemplo a un proceso de moldeo
por inyeccidn o a una operacidn de extrusién, Graciag a
su contenido relativamente reducido en compuestos orgd-
nicos del bromo, los compuestos de moldeo de la pregente
invencidn tienen puntog de reblandecimiento que se dife-
rencian poco del de los polimeros contenidos en los citg
dos compuegtos.

Parg fabricar léminas continuas de pldsticos ce-
lulares e diffcil inflamebilidad, existe por ejemplo el
nétodo de calentar las mezclag de farticulas finas que

ya contienen los diversos componentes dessados, a tempe-
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faturas guperiores a su punto de reblandecimiento y so-
meterlas luego a una operacidn de extrusibén., No hey tam—
poco inconveniente en mezclar los diversos componentes
en un dispogitivo mezclador y extrusionar s conbtinuacidn
la mezcla obtenida. Conviene realizar el mezclado en una
megeladora de funcionamiento continuo, por ejemplo en
una extrusionadora. Se opera z temperaturas superiores
al punto de reblandecimiento de log pldsticos. Lag mez-
clas deben mantenerse a una pregidn por lo menos igual

a la presién del agente de expansibn, lo cuzl evita una
expangifn anticipada de lag mezclas, esg decir yz durante
el proceso del mezclado o bien durante el calontamiento
& temperaturas superiores al punto de reblandecimiento.
Por "presibn del agente de expansién' se entiende la pre~
sibn de éste a la temperatura respectiva de trabajo. En
8l caso de emplear como agentes de expansidn, liquidos
orgédnicos o compuestos gaseosos debajo de la temperaturas
critica, la precibén del agente de expansidn es igusl =2
la presifén de vapor del agente de expansidn, la cual se
forma encima de la mezcla integrada por el meterial ter-
mopldstico y el agente de expansibn,

Las mezclas se expulsan a una zona de presidn més
baja, es decir que la presidn en esta zona debe ser infe-
rior a la "presidn del agente de expansibn" a la tempera—
tura que rige, de modo que lag mezclas se expandal. En
la mayorfa de los casos, resulta mds conveniente expulsar
las mezclas & una zona mentenida a presi én normal. En
ciertos casgos, sin embargo, puede ser venbtajoso mantener
le presidn en esta zona por debajo de la normal.

Una ventaja especial reside en las cantidades rela
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tivamente pequefias de compuestos orgdnicos del bromo ne~
cesarias para la obtencidn de lag ldminas de pldstico ex
pandido diffcilmente inflamables de la presente invencidn.

Lag partes indicadas en los siguientes ejemplos
gon partes en peso, log tantos por ciento, porcentajes
en pego.

Ejemplo 1:

En 100 partes de cloruro de metileno se disuelven
en cade cago 30 partes de un polimero de estireno y de-
terminadas cantidades de un compuesto orgdnico del bromo
agl como del 2,3-dimetil-2,3-difenil-butanoc., Despuds de
afiadir 3 partes de pentano, se vierte la disolucidn so-
bre uns placa de vidrio y se deja evaporar el cloruro de
metileno a temperatura ambiente. En este caso, el penta-
no homogéneamente distribuido permanece en la mezela di~-
ffcilmente inflemable. La hoja obtenide se expande en va
por de agua a 10000 y se seca luego en vaclo, a uwna tem-
peratura de 35°C, durante un perfodo de 12 horas. Bl 8ra
do de diffcil inflamabilided de lag hojas de pléstico ex
pandido obtenidas se determina segin el método arriba men

cionado. La glguiente tabla indica los resultados obteni-

dos.
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I ABL A

Polimero de es- Compuesto orgénico 2y 3~dimetil=-2, 3~ Tiempo de autoextin-

tireno. bromado (% en peso). difemil-butano. cibn (en segundos).
Poliegtireno Hexabromociclodode
cano
1,0 - 11,0
1,0 0,3 2,6
1,0 0,5 1,6
1,25 - 9,0
1,25 0,3 2,0
1,25 0,5 2,0
1,5 - 6,4
1,5 0,3 < 0,5
1,5 0,5 <0,5
Poliestireno 2, 3=tris—(dibronopro-
pil)-fosfato
1,0 - 320
1,0 ‘ 0,3 10,1
1,0 0,5 . 9,6
1,6 - D23
1,6 0,3 10,5
1,6 0,5 2,8
Copolimero de Hexabromociclododecano
estireno - 75 %
en peso nitrilo 1,0 - 9,0
zorflico - 25 %
en pego 1,0 0,3 3,0

1,0 ) 0,5 3,0
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iediante una extrugionadora provigta de una tobera

et
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de ranura ancha se transforman por extrusién en hojas de
1 mn de grueso algunas mezclasg congtituidas por cada vez
100 partes de un polimerc de estirenc obtenido por poli-
merizacibn de 95 partes de estireno, en presencia de 5
partes de polibutadieno, 1,5 partes de hexabromociclodo-
decano y 0,3 y 0,5 partes de 2,3-dimetil-2,3-difenil-bu~
tano.
10, Se determina el grado de dificil inflamsbilidad
de las hojas obtenidas. La hoja que contiene un 0,3 por
100 en pego de 2,3-dimetil-?, 3~difenil-butono ge apaga
a log 3,4 segundos después de apartada la llame de ensa~
yo, mientras que la hoje con un 0,5 por 100 en pego de
15, 2, 3~dimetil-2, 3~difenil-butano ya se extingue a los 0,9
segundos decpués de sparteda la llama. sn cambio, al so-
meter al mismo ensayo una hoja que contiene la misma can
tided de hexabromociclododecanc, pero yue estd exenta
del 2,3-dimetil-g,3-difenil-butano, se ve qus la hoja se
o0, quema completamente,
£jemplo 33
En el primer tercio del cilindro de une extrusio-
nadora de husillo doble cuyos husillos presentan una re~
lacién L/D de 25, se encuentra un tubo de enchufe para la
25, introduccidn, mediante presibn, de liquidos. Introddcese
en el tubo de alimentacidén de la extrusionadora una mez-
cla constituida por 100 partes de poliestireno, 1,5 par-
tes de hexabromociclododecano, 0,3 partes de 2,3-dimetil-
2,3-difenil-butano y 1 parte de caolin. En la zona en la

30. que se efectda el procego de fugibn, la temperatura se
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eleva a 180°C. A través Gel tubo de conexibn, se imbtro-
duce continuamente, mediante presién, tanta cantidad de
cloruro de metilo en la zona de mezclado immediata s la
zona de fupidn que la mezecla saliente de la cabesza de 1z
tobera contengs mds o menos un 10 por 100 de cloruro de
hetilo, regpecto al poliestireno. En egta zone de mez-
clado, la temperatura asciende a 160°C. Bn lz zona pre-—
vigta para la refrigeracidn, inmediata a la de mezclado,
la mezcla ge enfrfa 2 un valor tal que al salir de 1la
tobera presente una temperatura de 110°¢, E1 filamento
extruido se expande al galir de la tobera. La densidad
del filemento expandido obtenido asciende a unos 40 g/i.

Una probeta obtenida cortando un pedazo de las
dimensiones 1,5 x 20 x 30 cms. de esta lémina de plésti-
co celular se mantiens durante 5 segundos en una llama
de gas (altura de la llema: 40 mmg.), despuds de lo cual
se aparta la llama con movimiento suave.

Un cuerpo de ensayo que conbtiene 1,5 partes de
hexabromociclododecano se apaga a los 5,5 segundos. En
el caso de afiadir a los 1,5 partes de hexabromociclodo-
decano 0,3 partes de 2,3-dimetil-2, 3~difenil-butano, la
llama se oxtingue despuds de transcurrido un perfodo de
menos de medio gegundo.

En cambio, una probeta del mismo materisl, pero
exenta de 2,3~dimetil-?, 3-difenil-butanc, se que,s cém-
pletamente,

NOT A

Descrits suficientemente la naturaleza del inven

to, asf como la manere de realizarlo en la préctica, de

be hacerse constar que las dispogiciones anteriormente
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indicadas son susceptibles de modificaciones. de detalle
en cuznto no alteren su principio fundamental. También
se hace congtar que el invento corresponde a unas Soli-
citudes de Patentes, presentadas en Alemania, con fechag
1 de ebril de 1965 n2 B 81 260 y 1 de abril de 1965 m® B
81 261; acogiéndose por lo tanmbto a los beneficios que
conceden log Conveniog Internacionales en vigor, siendo
10 que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Egpafia, sobre: * PROCEDILNIENTO PARA LA OBLENCION DE UNA
HEZCLA Di PLASTICOS DE DIFICIL INFLAMABILIDAD®; caracte-
rizéndose por lo siguiente:

18 .~ "Procedimiento paras la obtencidén de une mez-
cla de plésticos de @iffcil inflamabilidad®, caracteriza
do porque se mezcla un polimero de esgtireno con un com-
puesto orgénico bromado y con 2, 3-dimetil-2, 3-difenil-bu
tano, estando comprendida la cantidad utilizada de este
tltimo entre un 0,01 y un 5 por 100 en peso de la canti-
dad empleada de polimero de estireno.

22,~ "Frocedimiento para la obtencién de una mez-
cla de plésfihgihze diffeil inflamsbilidad", tal y como

queda sustancialmente descriﬂ% en la presente llemoria.
i
i
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