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Objeto de esta invencidn son pol-

vos de moldeo gque, ademgs de un polimerizado de esti

reno y un compuesto de bromo, contienen un polimero,
Ya es conocido el utilizar subs-

5e tancias que contienen haldgenos como agente ignifugo
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ra alcanzar una accién ignifuga suficiente es necesg

rio adicionar al polimerizado una cantidad relativa-
mente grande de substancias halogenadas. Sin emba;gg,
esto influye desfavorablemente sobre muchas propiéqé:
des. h

Ademés también es conocido elsé@;
mentar la accidn antiinflamable de los compuestoéiﬁé
logenados gracias a ciertas asdiciones, por lo quelge
puede alcanzar unsg aceidn ignlfuga suficiente cdn:;-
cantidades mucho menores de estas substancias. ugsf,
es posible, por ejemplo, adicionando perdxidos Qrgé-
nicos mejorar la accidn anticombustible de 1os bombueg
tos organicos de bromo. Sin embargo, los perdxidos
orgénicos poseen lo desventaja de que son tdxicos y
a veces se descomponen facilmente de modo explosivo.
En las personas sensibles que tratan estos perdxidos
se pueden producir dermatosis., Ademds al mane jar los
peréxidos se han de tomar numeposas precaunciones pa-
ra evitar las explosiones. Por otra parte ya se sa-
be que los perdxidos aim a temperatura ambiente se -
descomponen lentamente, con lo que los plasticos que
contienen peréxidos ¥ han sido almacenados durante -
largo tiempo ya no son auntoextintores., Ademds, en -
los plasticos que contienen perdxidos se produce un
empeoramiento pawlatino de las propiedades me cénicas
debido a la descomposicidn de las cadenas de polime-
ros,

Objeto de esta invencidn son pol-

vos de moldeo para la obtencidn de plezas moldeadas
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autoextintores que contienen un polimero de estireno,
un compuesto organico de bromo y ademds de 0,01 hasta
5% en peso, referido al polvo de moldeo, de un poli-

mero obtenido de uno o varios compuestos de la for-

mula general

siendo por lo menos dos de los substituyentes Ry, R2,
t

R4 ¥y R5 los grupos -ﬁH ¥ los substituyentes restun~
R.'
tes ¥ Ry ¥ Rg hidrdgeno o heldgeno, R' y R'' un grupo

n-alquflico y R'' también ox{geno, o mezclas de estos
compuﬁ?tos con los de formula general, siendo Rl gru
pos ! ¥ los substituyentes restantes hidrogeno o
nalégBno. Las adiciones empleadss segun esta inven-
cidn estén mezeladas en los polvos de moldeo ya aca=-
bados.

Los pol{meros de estos compuestos
de la formula general aumentan la accion del agente
ignifugo que contiene bromo. A continuacion ¥ para
simplificar se denominan polimeros de accidn sinergé
tica.

Los polimeros de los compuestos g
rriba citados se pueden obtener por reacciones de -
combinacidén de polimeros como las que se describen -
en los trabajos de V.V. Korshak y colaboradores en -
"Polymer Science U.S.S.R.", tomo 1 (1960), Piginas -
341 - 350, y tomo 3 (1962), pdginas 925 - 935, Tem-
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bidn es posible obtener los polimeros haciendo reac-
cionar los compuestos de férmula general anteriormen
‘te citados con oxigeno u otros oxidantes. Otra posi
bilidad para obtener los polimeros es por la reaccidn
de Wurtz-Fittig de los compuestos de férmula genersl’
oorrespondientemeﬁte halogenados, |
Tomendo como ejemplo los polime?gs
del p-diisopropilen benceno, 1los compuestos a eméiéér

segun esta patente poseen la Ffdrmula

"~ 7
H3 GH3

s—{ )—-
CH3 CHB 0

slendo n por lo menos 3 y generalmente no superior a
200,

Poli{meros adecuados son los que se
obtienen por ejemplo a base de los sigulentes compues
toa: p- o0 m~diisopropilbenceno, 1,2,4-triisopropil-
é 1,2,4,5-tetraisopropilbenceno, l,4-diisopropil-2-
terc,~butilbenceno, [1,4~di-] 2-butil ~benceno, 1,4~di
isopropll-2,5-dimetilbenceno, 1,4~diisopropil-2,5-clo
robenceno. ILos polimeros también se pueden obtener
con varios de estos compuestos.

Ademds son adecuados los polimeros
que se obtienen de mezclas de, por ejemplo, p-diiso-
propilbenceno y isopropilbenceno. Estos polimeros -

poseen la formula general
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-;H3r $H3 ;Hﬁ
CH3 CHjy CH3
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siendo m por lo menos 1 y generalmente no superior g
200,

Los polimeros pueden ser de cons—
titueidn lineal, esto es soluble y fundibles. Sin -
embargo tembién pueden presentarse en estado reticu-
lado, ILos polimeros reiticulados insolubles se emplean
convenientemente en polvo fino,

Los polimerizados de estirenc que
se tratan en esta patente son poliestireno y copoli~
merizados del estireno, que por lo menos poseen 50%
de estireno polimerizado. Como componentes de copo-
limerizacidn se pueden emplear, por ejemplo, cA=-metil-
estireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, éater del
doido acrilico o metacrilico de alcoholes con 1 hasta
8 4tomos de C, éster del dcido fumdrico de alcoholes
con 1 hasta 8 dtomos de C, vinilpiridina, compuestos
de N-vinilo, como N-vinilcarbazol, butadieno o peque
flas cantidades de divinilbenceno, por ejemplo 0,001
hasta 1,0, preferentemente 0,01 hasta 0,1, por cien-
10 en peso.

Los polvos de moldeo para la obfen
cién de cuerpos moldeados awtoextintores también pue
den contener los llamados polimerizados de estireno
antichoque. A estos polimerizados de estireno anti-

choque pertenecen, por ejemplo, las mezclas que se =
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obtienen polimerizando estireno eventualmente con otros
mondmeros en presencia de polimeros andlogos al cau-
cho finamente dispersos. Estos polimerizados tembién
se pueden obtener mezeclando copolimerizados de eéfiéé
noacrilonitrilo con polimerizados de butadieno o éS?j
ter del geido acrilico,

Los compuestos organicos de bromo
deben poseer por lo menos 4 &tomos de C y mas del 40%
de bromo. De los compuesitos orgénicos de bromo son
adecuados por ejemplo, tetrabromobutano, dibromeetil
benceno, hexabromobenceno, ademas ésteres o acetales
del dibromopropanocl, como tris=(dibromopropil)-fosfa
t0, ademds éter pentabromodifenilico. Egpecialmente
adecuados son los compuestos organicos del bromo di~
ficilmente voldtiles que no actdan o sélo muy poco -
como plastificante y no poseen olor desagradable. -
Aqui hay que eitar especiélmente los productos de -~
bromacidn de oligdmeros o polimeros de butadieno o =
isopreno, por ejemplo 1,2,5,6,9,10-hexabromociclodo-
decano, octabromohexadecano o caucho natural o sinté
tico bromado., ILos compueétos de bromo se emplean en
tales cantidades, que los polvos de moldeo posean -~
por lo menos un 1% en peso de bromo. Generalmente —
no es necesario que los polvos posean mas del 5% en
peso de bromo. Preferentemente los polvos Ge moldeo
contienen de 0,5 a 3% en peso de bromo.

Los polvos de moldeo deben conte-
ner entre 0,01 y 5% en peso, preferiblemente de 0,02
hasta 2% en peso, referido al polimerizado, de uno o

varios de los polimeros de accidn sinergética.
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Bn los polvos de moldeo pueden exis
tir otros componentes, por ejemplo cargas, pilgmentos

de colores, lubricantes plastificantes, antiestéticos,

agentes contra el enve jecimiento, estabilizadores o
compuestos que favorecen la formacion de espuma,

Los polvos de moldeo se presentan
en forma de perlas, granulado cilindrico o en traozes,
como 1los que se obtienen al moler los polimerizadcs
en bloques. Ias particulas poseen un didmetro de 0,1
hasta 6 mm, prefcrentemente de 0,4 hasta 3 mm aproxi
madamente.

Los polvos de moldeo se pueden ela
borar por inyeccidn o extrusidn obteniéndose piezas
moldeadas o perfiles autoextintores., Debido a su con
tenido relativamente bajo en compuestos orgénicos ha
logenados, los polvos de moldeo objeto de esta paten
te poseen puntos de reblandecimiento que apenas Qi-
fieren del de los polimeros en ellos presentes,

Especial importancia poseen los -
polvos de moldeo que son adecuados para la obtencidn
de cuerpos expandidos autoextintores., Ademas de po-
limerizados de cstireno, compuestos organicos de bro
mo y el polimero de accion sinergética contienen un
agente de expanSién.

Como agente de expansién los pol-
vos de moldeo contienen compuestos orgdnicos liquidos
0 gaseosos, que no disuelven el polimerizado y cuyo
punto de ebullicidn estd por debajo del punto de re-
blandecimiento del polimerizado, por ejemplo hidro-

carburos alifiticos o cicloalifdticos, como propano,
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butano, hexano, heptano, eiclohexano, pentano o‘hlaqg'
carburos halogenados como cloruro de metilo, dicloro
difluormetano & 1,2,2-trifluor-l,l,2-tricloroetanc.,
También pueden contencr mezclas de agentes de expan~.
sidn., Es ventajoso emplcar de 3 a 10% en peso de -
agente de expansidn, referido al polimerizado de es-
tireno. De estos polvos de moldeo expandibles se og
tienen, por ejemplo, cuerpos expandidos autoextinvo-
res, cuando las part{culas finas de estos polvos se
calienten en moldes permeables a los gases a tempe-~
raturas superiores a la del punto de reblandecimien~
to del polimerizado contenido en los polvos, con lo
que las partfculas se expanden y se sueldan dando =
cuerpos moldeados. Estog polvos de moldeo expandi-
bles también se pueden elaborar por extrusidn dando
léminas expandidas,

Para la obtencion de rollos y 18-
minas expandidas autoextintores se pueden mezclar los
distintos cemponentes de los polvos de moldeo con un
agente de expansion. Fs ventajoso realizar la mezela
en una instalacion de trabajo continuo, por ejemplo
en una méquina de extrusidn. Se trabaja a temperatu
ras svperiores a la del punto de reblandecimiento del
pldstico. Ias mezclas se deben mantener bajo una pre
sidn, que por lo menos hs de ser igual que la presion
del agente de expansidn. Con esto se evita que se -
expandan las mezclas durante el proceso de mezcla o
durante el calentamiento a temperaturas superiores g
la de su punto de reblandecimiento. Bajo presidn del

agente de expansidn hay que entender la presion que



se origina a la temperatura correspondiente. Si se o

emplean 1l{quidos orgénicos como agentes de expansion

o compuestos gaseosos por debajo de la temperatura -

eritica, la presidn del agente de expansion correspon
5, de a la presidn de vapor del agente de expansidn que

se Torma sobre la mezcla del termopldstico y del agen

te de expansidn.

Las megclas se comprimen en une zo
na de presién nas baja. Por tanto la presién en es—

10, ta zona ha de ser inferior a la presidn del agente de
expansién a la temperatura reinante, con lo que se ex
panden las mezclas, Generalmente lo mas convenicnte
es comprimir las mezclas en una zona mantenide a pre
$idén normal. También puede ser ventajoso mantener -

15. la presidn de la zona por debajo de la presidn nor-
mal,

Para la obtencion de los polvos -
de moldeo se pueden mezclar los polimeros de accidn
sinergética con los conpuestos orgénicos de bromo o

20. también uno & uno con el polimerizado de estireno y

en caso necesario con otros componentes. Por ejemplo

se pueden introducir en el pldstico sobre rodillocs,

en la maguina Ge extrusidn o en una amasadora. En -

muchos casos ya antes de la polimerizacidn se pueden

25, adicionar al mondmero, También es posible, por ejem
plo obtencr peliculas coladas, adicionar los polime-
ros junto con el compuesto de bromo a una solucidn -
de pldstico y evaporar el disolvente,

Una ventaja especial es que los =

30. polimeros de accidn sinergética no dificultan la po-
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polvos de moldeo objeto de esta patente los mondmeros

se pueden polimerizar en presencia Ge estos polimeros
y de los compuestos orgénicos de bromo. De esta ma--
nera se obtlene una distribucion muy homogénea en 15#
polvos del sgente antiinflamable y del polimero de ;
accidn sinergdtica. Ademds es ventajoso que el mane
jo del polimero de accidén sinergética no es peligro=
$0 en comparacion con otras substancias que aumentah
la accibn de los compuestos organicos de bromo. Adg
mas se ha demosirado que no desaparece la propiedad
de autoextincidn aun durante un almacenamiento pro-
longado a temperaturas superiores. Sin embargo une
ventaja especial es que los polimeros de accidn siner
gética ni actian de plestificantes para el polimeri-
zado de estireno ni son volatiles. Con ello los pol
vos son fisioldgicamente inofensivos.

Las piezas moldeadas autoextingui
bles obtenidas de los polvos de moldeo se ensayan de
la siguiente manera: para ensayar 1oS polvos no expan
didos se toman piezes moldeadas de dimensiones 0,1 x
10 x 30 em y para los polvos expandidos de dimensiones
0,5 x 15 x 40 o, Estas piezas moldeadas se mantie-
nen durante 5 segundos en ung llama de gss de 40 mm
de alturs y finalmente se retira lentamente de la 1la
ma. Fl tiempo de extincidn de la pieza moldeada des
pués de separarla de la llama es una medida para su
ininflamabilidad. Los polvos de moldeo inflamsbles

0 insuficientemente ininflamables arden totalmente deg

pués de separarlos de la llama.
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son partes en peso y los tantos por eciento tantos por

ciento en peso,.

Los siguientes polimeros de aceidr

5. sinergética (sinergéticos) se emplearon en los métodos

de trabajo citados en los ejemplos:

Obtencion

obtenido segin KORSHAK de
p-diisopropil-benceno

Substancia total
parte de la substancia
total soluble en benceno

rarte de la substancia to
tal insoluble en benceno

obtenido por reaccidn de
p-diisgpropil-benceno -
con oxligeno atmosferico

parte de la substancisa
soluble en benceno

obtenido segin KORSHAK de
m-diisopropil~benceno

parte de la substancia
insoluble en heptano

parte de la substancia
soluble en heptano

obtenido segin KORSHAX de
1,2,4~triisopropil~bence~
no

substancia total

obtenido segin KORSHAK de
1,2,4,5«~tetraisopropil-
benceno

substancia total

obtenido segin KORSHAK de
1,4-diisopropil=-2,5=diclo
ro-benceno

substancia total

obtenido segin KORSHAK de
4 moles de p-diisopropil-
benceno y 1 mol de isopro
pil-~bencero

substancia total




Ejemplo 1
30 partes de un polimerizado de eg

tireno y determinadss cantidades de un compuesto orgé

nico de bromo y de un sinergético se disuwelven en 10C

5, partes de cloruro de metileno. A la solucidn se adi -
cionan 3 partes de pentano. A continuacion la solu-
cidn se vierte sobre un cristal y se deja evaporar -
el cloruro de metileno a temperatura ambiente, Bl -
pentano permanece en dispersidn homogénea en la mez-

10. cla, Ia ldmina as{ obtenida se expansiona en vapor
de agua a 1002C y se seca al vacfo durante 12 horas
a 359C. Segin el método anteriormente citado se en—
saya la ininflamabilidad de la 14mina expandida obte
nida. Bn la tabla siguiente se dan los resultados:
Polimerizado Compuesto orgd Sinergético Tiempo de extin
de estireno nico de bromo tipo % en peso cion en seg.
9% en peso,
Poliestireno Hexabromociclo~
dodecano
1’0 - hd 11,0
1,25 - 9'0
1,0 a 0,05 2,7
1,0 a 0,1 2,3
1,0 a 0,5 1,0
1,25 a 0,1 1,0
1,25 a 0,5 0,7
1,0 b 0,1 2,0
1,0 b 0,5 1,5
1,0 ¢ 0,1 4,0
1,0 c 0,5 1,0
l’o d o,l 3]2
1,0 d 0’5 l’7
1,25 d 0,1 2,0
1,25 d 0,5 1,3
1,0 e 0,5 3,5
1,0 f 0,1 4,1
1,0 £ 0,5 2,7
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Polimerizado Compuesto orgd- Sinergético Tiempg de ex-
de estirenc nico de bromo =~ tipo % en peso tincion en seg.
% en peso
Poliestireno Hexabromociclo=~
dodecano
1,0 & 0,5 1,7
1,0 h 0,1 4,1
1,0 i 0,1 4,6
1,0 k 0,5 1,8
Poliestireno Foéfato de 2,3=
tris-dibromopro-
pilo
1,0 - - 20
1,0 a8 0’5 730
Copolimerica~
do de
75% en peso de
estireno
25% en peso de
' acriloni-
trilo
Hexabromocioclo—
dodecano
1,0 a 033 3)5
1,0 a 0,5 2,8
Ejemplo 2
NMezclas de 100 partes de un polime
rizado de estireno, que se obtuvo polimerizando 95 -
partes de estireno en presencia de 5 partes de poli=-
5. butadieno, 1,5 partes de hexabromociclododecano y -
0,1 ¢ 0,5 partes del sinergético a Se extrusionan con
une maquina de extrusion de boguille de hendidura an-
che dando léminas de 1 mm de espesor,
Se ensaya la ininflemabilidad de
10, las leminas obtenidas. ILa lémina que contiene 0,1%
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en peso del sinergético a se apasga 2,9 segundos des-
pués de separarla de la llama, la que contiene 0,5 %
en peso del sinergético a 1,0 segundos después de se
perarla de la llama. Si se ensaya del mismo modo una
lémina gque contiene la misma cantidad de hexabromoci
clododecano, pero ningin sinergético a, la lamina se
gquems totalmente,

Ejemplo 3

En una miquina de extrusidn de hu
sillo doble, cuyos husillos tienen una relacion L/D
de 25, se coloca en el primer tercio del ecilindro un
tubo pare comprimir los liquides. En la tolva de -
alimentacidn de la maquina se introduce una mezcla de.
100 partes de poliestireno, 1,5 partes de hexabromoci
clododecano, 0,3 partes del sinergético 4 y una parte
de camolin, En la zona de fusion la temperatura es -
de 1802C. En la zona de mezcla continua se introdu~
ce confinuamente a traves del tubo cloruro de metilo,
de tal modo que la mezcla que sale por la boquilla -
contenga 10% aproximadamente de cloruro de metilo, rg
ferido al poliestireno, En la zona de mezcla la tem
peratura es de 1602C, En la zona refrigeradora si-
guiente la mezcla se enfria de tal modo que al salir
por la boguilla posea una temperatura de 1102C. El
macarrdn de la boquilla se expande. EL macarrén ex-
pandido obtenido posee una densidad de 40 g/l aprox.

Una probeta que contiene 1,5 partes
de hexabromociclododecano se apaga dempués de 5,5 se
gundos. Si a las 1,5 partes de hexabromociclododecg

no se adicionan 0,3 partes del sinergético d, la 1lla
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ma se apega en menos de medio segundo.

Ejemplo 4
En un agitador se disuelven 400 -

partes de agua, 0,64 partes de polivinilpirrolidonu
de valor X 90 como coloide protector y 0,4 partes de
pirofosfato sdédico. A continuacidn se adicionan 200
partes de estireno en el que se disolvieron previa-
mente 14 partes de pentano, 0,75 partes de perdxido
de benzoilo, 3 partes de hexabromociclododecano y 0,4
partes del sinergético d. Se calienta agitando duran
te 20 horas a T02C y durante otras 15 horas se mantie
ne la temperatura a 85¢C, El poliestireno que contie
ne agente de expansidn obtenido se separa, se lava Yy
se seca, Las particulas preexpandidas con vapor de
ggua se expanden al afa siguiente otra vez con vapor
de agua obteniéndose blogues de poliestireno expandi
do. Estos se cortan con un hilo calentado eléctrica
mente en forma de planchas de 1,5 cm de espesor. Es
tas se almacenan varios dias a temperatura ambiente

¥ se cortan dando planchas de 30 x 40 cm aproximada-
mente.,

Finalmente se mantiene el canto -
de estas planchas en una llama de gas de 40 mm de -~
longitud, se separa ésta lentamente y se mide el tiem
Po que tarda en apagarse el poliestireno expandido.
En 10 medidas tarda 1,5 segundos por término medio,

Si se trabaja del mismo modo, pero
sin afiadir el sinergético d, la llama se apage. por -

término medio después de 5,4 segundos.
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Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las dispesi

54 ciones anteriormente indicadas son susceptibles de - )
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente -
presentcda en Alemania con fecha 9 de julio de 1.965,

10+ yajo el néimero B 82 751, acogiéndose por tanto & los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales

en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re

ferido invento y por lo que se solicita Patente de -

Invencion por 20 afios en Espafla sobre: "PROCEDIMIENTO

15, PARA LA PREPARACION IE POLVOS DE MOLIEQ AUTOEXTINTO~
RESY; caracterizéndose por lo siguiente:

l2,.- Procedimiento para la prepa-
racidn de polvos de moldeo autoextintores, caracteri
zado porque se adiciona, a la mezcla formada por un

204 polimero de estireno y un compuesto organico de bro-
mo, de un 0,01 hasta un 5% en peso, referido al pol-
vo de moldeo, de un polimero obtenido de compuestos

de la férmula general,

R, Ry
Ro R3

siendo por 1o menos d?s de los subtituyentes Rl’ RZ’

R4 ¥y R5 los grupos _&y ¥ los substituyentes restantes

t
R"
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¥ R3 ¥ Rg hidrdgeno o haldgeno, R' y R" un grupo n-gl
quilico y R" tembién ox{geno, o mezclas de estos com

puestos con los de formula general, siendo R, grupos
R!
1
~CH y los substituyentes restantes hidrdgeno o hald
]

Rll
£eno,

28,~ Procedimiento para la prepa-
racion de polvos de moldeo autoextintores!; tal y o
mo.queda sustancialmente descrito en la presente le-

moria.

Y 2 ot
Esta Memoris consta de diecisieve

hojas, escritas a maguina por una sola cara.

Madrid, : 9 “""m

BADISCHE ANILIN- $SODA-FABRIK AG,

L GOMEZ Ace
P ps Fiemudor A,
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