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Ie presente invencidn se refiere a compues-
tos de moldeo para la fabricacidn de cuerpos moldea-
dos autoextintores, que contienen un polimero de es-
tireno, un compuesto orgdnico del bromo y un polimero

5. de la férmula general
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. 2_|n
en la que R, significe un radical fenilo eventualmen~
te substituido, R, puede representar wn radical alqui~
lo, alcoxi,acilo, benzoiloxi, un radical fenilo even-
tualmente substituido, un radical fenoxi o un radical
benzoxi, ¥ n puede ser 3 o un ndmero entero superior
a 3. 7

Es conocido el empleo de substancias haloge-
nedas como agentes ignifugos para polimeros termoplds
ticos autoextintores. Para lograr un efecto ignifugo
satisfactorio, es preciso afiadir a los polimeros can-
tldades relativamente importantes de subétancias halo-
genadas, las cuales influencian, sin embargo, desfavo
rablemente muchas propiedades de los polimeros. Asi-
mismo es de conocimiento general el hecho de que de-
terminadas adiciones aumentan la accién ignifuga de
los compuestos halogenados, de forma que, en el caso
de utilizarlas, gasta una cantidad considerablemente
menor de estos Ultimos para lograr un efecto ignifu-
go satisfactorio. Entre las adiciones capaces de me-
jorar la accién retardadora de la combustidén de los
compuestos orgdnicos del bromo, figuran por ejemplo
los perdxidos orgdnicos, ocuya desventaja reside, sin
embargo, en su toxicidad y en que a veces se descom=
ponen en forme ligeramente explosiva. Tales perdxidos,
al manejarlos personas con piel muy gensible, pueden

producir una dermatosis en la piel. Requieren ademds
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medidas de seguridad costosas y complicadas para evi-
tar las citadas explosiconeg. Tampoco se desconoce el
hecho de que los perdxidos se desintegran lentamente
incluso a temperatura ambiente, de modo que los plis-
ticos que los contienen, pierden su caracter{stica au-
toextintora en el caso de almacenarse durante un pefig
do prolongado. En los pldsticos que contienen estos pe
réxidos, se observa ademds un empeoramiento paulatino
de las propiedades mecdnicas debido a la degradacidn
de las cadenas del polimero.

Ia presente invencidn se refiere a compuestos
de moldeo para la fabricacién de cuerpos moldeados au-
toextintores, que contienen un polimero de estireno,un
compuesto orgdnico del bromo y, ademis, un 0,01 hasta
5 % en peso, respecto a la masa pldstica entera, de un

polimero de la férmula general

2 n

. "
en la que Rl significa un radical fenilo eventualmente

substituido, 32 puede representar un radicel alquilo,
alcoxi, acilo, benzoiloxi, un radical fenilo eventual-
mente substitwuido, un radical fenoxi, o benzoxi, y n
puede ser 3 o un numero entero superior a 3.

Los polimeros de la férmula general indicada
aumentan la accidn de los agentes ignifugos bromados,
por 1o que en el texto que sigue, se los denomina sim-
plemente polimeros de efecto sinergético o agentes si-

(4 r
nergéticos,
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Los polimeros pueden obtenerse, por ejemplo por medio
de reacciones de polirecombinacidn, a partir de compues
tos de la férmula general.

tales como se describen en las obras de V.V, Korshak y
col., publicadas en "Polymer Science U.S.S.R.", tomo 1
(1960), pdginas 341=350, y tomo 3 (1962), pdginas 925-
935. En esta férmula, R, ¥ R, tienen el significado arri
ba indicado.

Entre los compuestos apropiados para le fabri-
cacibén de los polimeros de efecto sinergético, figuren
por ejemplo el etilbenzol, el difenilmetano, el bencil—
benzoato o la metilbencilcetons, el éter dibencilico, el
éter fenilbencilico, el éter metilbencilico.

Los poligeros empleados pueden ser lineales, con
la consiguiente solubilidad y fusibilidad, o presentar-
se en estado reticulado, siendo conveniente utilizar los
polimeros reticulados e insolubles en forms de un polvo
fino.

Por polimeros de estireno se entienden, en el
sentido de la presente invencién, el poliestireno y los
copolimeros del estireno que contienen por 1o menos un
50% en peso de estireno incorporado por polimerizacién.
Entran en consideracidn como componentes de copolimeriza
cién por ejemplo el alfa-metil-estireno, el acrilonitri
lo, el metacrilonitrilo, ésteres de los dcidos acrilico

¥y metacrilico de alcoholes con 1 hasta 8 dtomos de car-
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bono, ésteres fumdricos de alcoholes con 1 hasta 8 dtomos
de carbono,vinilpiridina, compuestos N-vinilicos, por ejem
plo N-vinilcarbazol, butadieno o también pequefias cantida
des, por ejemplo ﬁn 0,001 hasta 1,0, preferentemente un
0,01 hasta 0,1 % en peso de divinilbenzol.

Los compuestos de moldeo destinados a la fabfi—
cacidn Ge cuerpos moldeados autoextintores pueden conte-
ner ademids los polimeros de estireno llamados resisten—
tes al choque. Pertenecen a este grupo de polimeros de
estireno por ejemplo las mezclas obtenidas por polimeri-
zacidén de estireno, eventualmente junto con otros mond-
meros, en presencia de polimeros de particulas finas y
con propiedades semejantes al caucho. Estos polimeros
pueden obtenerse también mezelmndo copolimeros de esti-
reno y nitrilo acrilico con polimeros de butadieno o és-
ter acrilico.

Es preciso que los compuestos orgdnicos del bro-
mo contengan 4 dtomos de carbono como minimo, y mds de wn
40 % en bromo., Entre los compuestos orgdnicos del bromo
gon indicados por ejemplo el tetrabromobutano, el dibro-
moetilbenzol, el hexabromobenzol, los ésteres o0 acetales
del dibromopropanol, por ejemplo el tris-(dibromopropil)-
fosfato, y ademds el éter pentabromodifenilico. Son parti
cularmente apropiados los compuestos orgdnicos del bromo
poco voldtiles, con reducido o ningin efecto plastifican-
te y sin olor desagradable, entre los cuales cuentan sobre
todo los productos de bromacién de oligdmeros o polimeros
del butadieno o isopreno, por ejemplo el 1,2,5,6,9,10-he
xabromociclododecano, el octabromohéxadecano 0 el caucho

natural o sintético bromado. Se emplea tanta cantidad de
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compuestos bromados que el contenido en bromo de los com
puestos de moldeo ascienda al 0,1 % en peso como minimo.
En la mayoria de los casos, no es necesario que los mate
riales pldsticos contengan mds de un 5 % en peso de bro-
mo, estando el contonido de esie en las masas plésticas

comprendido preferentemente entre 0,5 y 3% en peso.

La masa pldstica debe contener ademds un 0,01
hasta 5 % en peso, preferentemente un 0,02 hasta 2 % en
peso, respecto al polimero, de uno o varios polimeros de
efecto sinergético.

Entre los demis componentes que pueden estar
contenidos en los compuestos de moldeo, figuran por ejem
plo las cargas, los pigmentos colorantes, lubricantes,
plastificantes, antiestdticos, productos protectores con
tra el envejecimiento, estabilizadores o compuestos acti
vadores de la formacién de espuma.

Los compuestos de moldeo pueden presentarse en
forma de particulas finas, por ejemplo perlas, granula-
dos cilindricos o pedazos, tales como se obtienen al
moler polimeros en blogues. El didmetro de las particu~
las estd convenientemente comprendido entre 0,1 y 6 mm
preferentemente entre aproximsdamente 0,4 y 3 mm,

Tas masas plésticas pueden transformarse, por
ejemplo por inyeccidn o extrusidn, en cuerpos moldeados
o perfiles autoextintores. Gracias a su contenido rela-
tivamente reducido en compuestos organicos de haldgeno,
los compuestos de moldeo conforme a la pregente inven-~
cibn tienen puntos de reblandecimiento que se diferen—
cian poco de los polimercs contenidos en ellos.

Son de especial interés los compuestos de molw
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deo apropiados para la fabricacién de objetos expandi-
dos autoextintores, los cuales contienen un agente de
expansidn, ademds de los polimeros de estireno, los
compuestos orgénicos del bromo y los polimeros de efec
to sinergético.

En cuanto a los agentes de expansidn conténi-
dos en las masas pldsticas, se trata convenientemente
de compuestos orgdnicos l1igquidos o gaseosos los cuales
no disuelvan el polimero y cuyo punto de ebullicidn sea
inferior al punto de reblandecimiento del polimero,por
ejemplo hidrocarburos alifiticos o cicloalifdticos,ta-
les como el propano, butano, pentano, hexano, heptano,
cicloheiano, 0 hidrocarburos halogenados, por ejemplo
el cloruro metflico, el diclorodiflidormetano o el 1,2,
2-trifldor- 1,1,2-tricloroetanc. No hay tampoco incon-
veniente en que los compuestos de moldeo contengan mez-—
clas de los citados agentes de expansidn, siendo en todo
caso ventajoso que el contenido en éstos esté comprendi
do entre un 3 y wn 10 % en peso, respecto al polimero
de estireno.

A partir de ewtos materiales pldsticos expansi
bles se obtienen por ejemplo los articulos expandidos
autoextintobes calentando las finas particulas de las
masas citadas, en moldes permeables a gases, a tempera
turas superiores al punto de reblandecimiento de los
polimeros contenidos en las masas, de forma que las
particulas se exvandan y se aglomeren luego formando
cuerpos moldeados compactos. Con ayuda de extrusionado-
ras, estos materiales pldsticos expansibles pucden

transformarse tanbién en hojas expandidas.
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N Para fabricar ldminas continuas u hojas auto-
extintoras de estructura celular, se puede mezclar los
diversos componentes de las masas pldsticas junto con
un agente de expansidn, siendo en este caso ventajoso
realizar el mezclado en un dispositivo mezelador de
funcionamiento continuo, por ejemplo una extrusionzdo-
ra. Se opera a temperaturas superiores al punto de re-
blandecimiento de los pldsticos. Ias mezclas deben man—
tenerse a una presién por lo menos igual a la presién
del agente de expansidn, lo cual evita una expansién
anticipada de las mezclas, es decir ya durante el pro-
ceso del mezclado o bien durante el calentamiento a
temperaturas superiores al punto de reblandecimiento.
Por "presién del agente de expansién" se entiende la
presidén de éste a la temperatura respectiva de trabajo.
En el caso de emplear como agentes de expansién, liquis
dos orgdnicos o compuestos gaseosos debajo de la ‘tempe-
ratura critica., la presién del agente de expansién es
igual a la presién de vapor del agente de expansibn, la
cual se forma encima de la mezcla constitulda por el
meterial termopldstico y el agente de expansidn.

Ias mezclas se expulsaen a una zona de mds ba-
ja presidn, es decir que la presidn en esta zona debe
ser inferior a la presidn del agente de expansién a la
temperatura que rige, de modo que las mezclas se expan—
den. En la mayoria de los casos, resulta conveniente
expulsar las mezclas a una zona mantenida a presidn nor-
mel, aunque hay también casos en que puede ser ventajoso
mentener la presién en esta zona debajo de la atmésferica

Los compuestos de moldeo de la presentec inven-
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cidn se obtirnen mezelando los polimeros sinergéticos
con los compuestos organicos del bromo o, por separa-

do y sucesivamente, con el polimero de estireno y even-
tualmente los demds componentes previstos. Pueden incor-
porarse al pldstico por ejemplo por medio de mezclado-
res de rodillos, extrusionadoras o amasadoras. En muchos
casos, pueden afiadirse ye a los mondmeros antes de comen
zar ls polimerizacidén de los mismos, siendo igualmente
posible afiadir los polimeros, junto con el compuesto
bromado, a una disolucidn del pléstico y evaporar a con
tinuacidn el disolvente, método utilizado por ejemplo

en el caso de fabricar peliculas colodas.

Una ventaja especial reside en el hecho de que
los polimeros de efecto sinergdético no perturban la po-
limerizacidn del estireno, gracias a lo cual no hay in-
conveniente en polimerizar los mondmeros en presencis
de estos polimeros y asimismo de los compuestos orgini-
cos del bromo, paras obtencr los compuestos de moldeo de
la presente invencidn. De esta manera se logra una re-
partieién homogénea excelénte de los agentes ignifugos
y de los polimercs de efecto sinergético en la masa
pldstica.Otra ventaja consiste en que, en contraposicién
a otras substancias aumentadores del efecto ignifugo de
los compuestos orgdnicos del bromo, el manejo de los
polimeros sinergéticos no es nada peligroso. A las ven-
tajas arriba enumeradas se afiade le obgervada en los
compuestos de la presente invencidn de que su caracte-
ristica de autoextincidn no se pierde ni durante un al-
macenamiento prolongado a temperaturas elevadas.

El exdmen de la propiedad de autoextincidn de
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Tos cuerpos moldeados obtenidos a partir de las masas
plésticas conforme a la presente invencidén, se efectia
de la siguiente manera: El ensayo de masas no expandi-
das se realiza con cuerpos moldeados de las dimensio -
nes 0,1 x 10 x 30 ¢m, el ensayo de masas expandidas,
con .cuerpos de las dimensiones 0,5 x 15 x 40 cm, los
cuales se mantienen durante cinco segundos en uwna lla-
me. luminosa de gas (altura de la llama: 40 mm), que se
aparte luego con movimiento suave. E1 tiempo que tarda
el cuerpo moldeado en apagarse — después de apartado de
la llama - se considera como medida de su ininflamabi-
lidad., Los cuerpos de moldeo insuficientemente ininfla
mables o "no dificilmente inflamables" se gueman com -
pletamente después de retirados de la llama.

Las partes indicadas en el siguiente ejemplo
son partes en peso, los tantos por ciento, porcentajes
en peso.

EJEMPLO 1:

En 100 partes de cloruro de metileno se disuel=-
ven en cada caso 30 partes de un polimero de estireno y
determinadas cantidades de un compuesto orgdnico del
bromo asi como de un determinado agente sinergético,
Después de afiadir 3 partes de pentano, se vierte la di-
solucidn sobre una placa de vidrio y se deja evaporar
el cloruro de metileno a temperaturs ambiente., El pen=-
tano permanece en la mezcla en forma homogéneamente dig
tribuida. Ia hoja asi obtenida se expande en vapor de
agua , a 10000, ¥y se seca luego en vacio, a una tempera-
tura de 35° ¢, durante wn periodo de 12 horas. El grado

de dificil inflamebilidad de las hojas de pldstico ex-
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pandido obtenidas se determina segin el método arriba

indicado. Se obtienen los siguientes resultados:

Polimero de |Compuesto orgénico Agente Tiempo de au
estireno de bromo (% en peso) | sinergético toextineidn
Tipo % en peso (en seg)
Poliestireno | Hexabromociclododeca
no
l,O - - 11,0
1,25 - - 9,0
1,0 Difenil -
" 1.0 metano 031 2,7
i polimero 0,5 2,4
1,25 Etilbenzol | 0,1 345
" {.
polimero
1,25 ! 0,5 1,7
2, 3~tris=(divromo—
" propil)=fosfato i
1,0 - - . 20
1,0 Etilbenzol | 0,5 \ 8,0
polimero i
Copolimero de | Hecabromoeiclodode
T5% en peso de| cano
estireno 1,0 - - 12,0
25% en peso de
acrilonitrilo 1,0 Difenilmety
no polimero 0,5 3,2

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento asi como la manera de realizarlo en la précti

ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante-

riormente indicadas son susceptibles de modificacio-
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nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun
damental. También se hace constar que el iuvento co-
rresponde a una solicitud de patenie presentada en
Alemenia con el nimero B 82 939 de 21 de julio de
1965, acogiéndose por 1o tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien °
do lo que constituye la esencia del referido invento
¥y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Espafie sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA~
CION DE POLVOS DE MOLDEO AUTOEXTINTORES",caracteri -
zéndose por lo siguiente:
18,~ Procedimiento para la preparacién de

polvos de moldeo autoextintores, caracterizado porque
se adiciona, a la mezcla formada por un polimerc de
estireno y un compuesto orgdnico de bromo, de un 0,01
a un 5% en peso, respecto a la masa pldstica, de un

polimero de férmula general.
-( -

R

2 n
en la que Rl sié;ifica un radical fenilo eveniuvale-
mente subsiituido, R2 puede representar un radical
alquilo, alcoxi, acilo benzoiloxi, un radical fenilo
eventualmente substituido, un radical fenoxi o wn
radic:l benzoxi, y n puede ser 3 o un ntmero entero

superior a 3.

28, -"Procedimiento para la preparacidén de
polvos de moldeo autoextintores" , tal y como queda

substancialmente descrita la presente memoria.



Egta memoria consta de trece hojas, es-

critas a mdquina por una sola cara.

Yadrids 9 0 JUL, 1968

Badiche Anilin- & Soda-Fabrik
Akiiengesellschaft.
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