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Eg conocido el empleo de compuestos de
haldgenos, especialmente compuestos de bromo, como agen-
tes ignifugos para polimeros temmopldsticos. Para lograr
un efecto ignifugo satisfactorio, es preciso afiadir a

5. los polimeros cantidades relativamente importantes de

Mod. {13



5.

10.

15.

20,

25,

30.

productos halogenados, las cuales tlenen, sin embargo,
el inconveniente de influir desfavorablemente en muchas
propiedades de los polimeros.

También es de conocimiento gensral el
hecho de que con ayuda de determinados aditivos es poszi-
ble aumentar la accidn ignifuga de los compuestos del
bromo, de forma gque en el caso de utilizarlos, basta
una cantidad considerablemente menor de estos dltimos
para conseguir la ignifugacidn deseada. Entre las adi-
ciones capaces de mejorar la accidén retardadora de la
combustidén de compuestos orgdnicos del bromo figuran,
por ejemplo, los perdxidos orgdnicos, los cuales tienen,
sin embargo, el inconveniente de que son tdéxicos y se
descomponen a veces en forma ligeramente explosiva., Tales
perdxidos, al manejarlos personas cou piel sensible, pue-
den producir una dermatosis en la piel. Requieren ademds
medidas de seguridad costosas y complicadas para evitar
las citadas explosiones. Los perdxidos poseen ademés la
propiedad desagradable de desintegrarse lentamente in-
cluso a la temperatura amblente, de modo que 103 produce
tos que los contienen, pierden su caracteristica de
difiecil inflamabilidad en el transcurso de un almacena-
miento prolongado.

Otro método conocido es el de emplear
hidrocarburos clorados, junto con tridxido de antimonio,
para ignifugar polimeros termoplédsticos. En este caso,
el inconveniente reside en las cantidades relativamente
elevadas de tribéxido de antimonio que es preciso utilizar
y que empeoran las propiedades mecdnicas de los polime-
ros. Ademds, en determinados procedimientos de polimeri-



zacidn, por ejemplo en la polimerizacidén en suspensidn,
no es posible aradir este compuesto ya a los mondmeros,
puesto que no se reparte homogéneamente en el polimero.

Ademds, ya ha sido propuesto emplear, para
5e la obtencidn de cuernos moldeados diffecilmente inflama-
bles, compuestos de pldstico que, ademds de polimeros
del estireno, contienen compuestos orgdnicos del cloro y
pequefias cantidades de compuestos organométalicos de
metales del sexto hasta el octavo grupo secundario del
10. Sistema Periddico, como ferroceno, los correspondientes
compuestos del cobalto o manganeso o ferrocarbonilo,
cobaltocarbonilo, molibdenocarbonilo. Estos compuestos
organo-metédlicos actdan como agentes sinergéticos en
los compuestos orgdnicos del cloro, de modo que de estos
15. dltimos se necesgitan cantidades mucho menores para igni-
fugar los polimeros del estireno.

Sin embargo, también este dltimo método .
tiene un inconveniente: los compuestos complejog de ferro
ceno o senmejantes al ferroceno.producen un cambio decolor

20. en las masas pldsticas en que estén contenidos. Ademds,
el color de log »ldsticos cambia con el tiempo, porque
bajo la accidn del oxigeno del aire, dichos compuestos
gon oxidados y degradados.

Hstos cambios de color son particularmente
25. desagradables en el caso de compuestos pldsticos colorea-
dos, que pierden entonces paulatinamente su coloreacidn
original, por los motivos arriba expuestos.

Bncontrdse, sin embargo, que los compuestos
de moldeo termopldsticos a bagse de un polimero de estire--
30. no y un agente ignifugo tienen propiedades particularmen~
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te favorables si contienen, como agente ignifugo, un
compuesto orgdnico del bromo, un compuesto orgdnico del

cloro y un complejo de hierro de un colorante de nitro=
sonaftol (C.I. n° 10 006).

Tienen caracteristicas particularmente ven-
tajosas los compuestos de moldeo termopldsticos con un
contenido en bromo comprendido preferentemente entre un
0,05 y 1,0 % en nego, un contenido en cloro entre el
0,5y 3,0 % en peso y un contenido en un complejo de
hierro de un colorante de nitrosonaftol (C.I. n° 10 006)
comprendido entre el 0,01 y 0,5 % en peso, respecto a
los compuestos de moldeo.

Esta combinacidn sinergética de agentes
ignifugos permite operar con cantidades mucho menores de
agentes ignifugos que en el caso de emplear, por ejemplo,
86lo un compuesto de bromo o umo de cloro, junto con un
colorante metdlico. Ello ofrece la gran ventaja de que
los’ compuestos de moldeo termopldsticos asi ignifugados
no se diferencian prdcticamente en sus propiedades de
elaboracidn y transformacidn de compuestos comparables
exentos de agentes ignifugos.

Como polimeros del estireno, son apropiados
el poliestireno y los copolimeros del estireno con otros
compuestos mondmeros polimerizables, con tal que conten-
gan por lo menos un 50 % en peso de estireno incorporado
por polimerizacidn. Como comonémeros, entran en conside-
racidn, por ejemplo: alfa-metilestireno, estirenos halo-
genadog en el adcleo, como 2,4-dicloroestireno, acrilo-
nitrilo, metacrilonitrilo, ésteres de dcidos carboxili-
cos no saturados en posicidn alfa y beta de alcoholes con



De

1C.

15.

20,

25.

30.

342208

1 hasta 8 dtomos de carbono, tales como log ésteres del
dcido acrilico y del 4cido metacrilico, fumaratos de
alcoholes con 1 hasta 8 4tomos de carbono, compuestos
N-vin{licos, como N-vinilcarbazol, butadieno, o pequeilas
cantidades de divinilbenceno.

Como compuestos orgdnico del cloro se em-
alean compuesfos de elevado punto de fusidn y cuyo contee
nido en cloro esté comprendido entre el 40 y 75 % en
peso, como son los compuegstos de cloro de bajo peso mole-
cular, por ejemplo hexaclorociclododecano, hexacloroCich‘
pentadieno, 4cido hexaclorendometilentetrahidroftédlico,
tetraclorobutirolactona, diacetato de tetraclorobutano-
diol, Son particularmente apropiados loa compuestos del
cloro de alto peso molecular, con reducida o ninguna in-
fluencia sobre las propiedades de los polimeros del es-
tireno, entre los cuales figuran, por ejemplo, el cloruro
de »olivinilo postelorado, con un contenido en cloro
comprendido entre el 58 y 63 % en peso, y el poliisobu-
tileno clorado que contiene entre aproximadamente un 40
y 50 % en pesgo de cloro. QOtro grupo de compuesgstos muy
adecuados son las parafinas cloradas con un 60 hasta 75 %
en peso de cloro y entre por lo menos 18 y 40 &tomos de
carbono en las cadenas de carbono. En todo caso, convie-
ne em»lear compuestos clorados con un contenido elevado
en cloro para poder mantener lo mds reducida pogible la
cantidad de éstos en las masas pldsticas. Logs compuestos
de cloro se afiaden en cantidades tales que lag magas
plésticas contengan un contenido en cloro de por lo menos

el 0,5 % en peso.

En cuanto a los compuestos orgdnicos del
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bromo, son apropiados sobre todo aquellos cuyo contenido
en bromo excede el 30 % en veso, por ejemplo: tetrabromo-
butano, dibromoetilbenceno, dibromopropancl, o ésteres

o acetales del dibromopropanol, por ejemplo tris-(dibro-
mopropil)~fosfato, ademds del éter pentabromodifenilico.
Son particularmente adecuados los compuestos orgdnicos
de bromo poco voldtiles, com reducido o ningdn efecto
plastificante y sin olor desagradable, entre los cuales
cuentan sobre todo los productos de bromecidn de oligd-
meros o polimeros del butadieno o isonreno, por ejemnlo,
hexabromociclododecano, octabromohexadecano, o caucho
natural o sintético bromado. Conviene ubtilizar los com-
puestos orgdnicos del bromo er cantidades tales que el
contenido en bromo de las masas pldsticas ascienda a un
0,5 % en peso como minimo.

Son de especial interés los compuestos de
pldstico apropiados para ser transformados en objetos
celulares coloreados diffcilmente inflamables, los cuales
contienen un azente de expansidén, ademds de un polimero
del estireno, un compuesto orgdnico del cloro, un com-
puesto orgdnico del bromo y un colorante orgdnico metd-
lico. Por agente de expansidn, se entienden hidrocarburos
gaseosos o liquidos bajo condiciones normales o hidrocar-
buros halogenados, los cuales no disuelven el pldstico,
en cuyo respecto son apropiados, por ejemnlo, €l propano,
el butano, pentano, hexano o diclorodifldormetano. Son
igualmente indicadas algunas substancias que, a determi-
nadas temperaturas, desprenden materias gaseosas. Entre
egta clase de substancias figura, por ejemplo, el azmo-
diisobutironitrilo.
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Las cantidades de agenies de expansidn
contenidas en las masas pldsticas expansibles pueden
estar comprendidas entre el 2 y 20 ;5 en veso, respecto
al polimero contenido en dichas masas plésticas.

A nartir de los compuestos de pldstico ex~
ransible asi preparados se pueden obtener cuerpos moldea-
dos celulares diffcilmense inflamables en color, calen-
tando particulas finas de dichas masas, en moldes permea-
bles a gases, a temperaturas superiores al punto de re-
blandecimiento de los polimeros contenidos en las masas,
de modo que las partfculas se expandan y se conglomeren
formando cuerpos moldeados compactos. Los compuestos de
pléstico expansible de la presente invencidn pueden trans-
formarse tambiédn en exirusionadoras ea objetos moldeados
celulares (por ejemplo hojas o peliculas de espuma plés-
tica).

Entre los demds componentes eventualmente
presentes en los compuestos de pldstico figuran, por
ejemplo, rellenos, lubricantes, antiestdticos y plastifi-

cantes,

Las magas pldsticas se obitienen mezclando
loz complejos de hierro Jde un colorante de nitrosonaftol,
0 conjuntamente con los compuegtos or;zdnicos del cloro ¥y
del bromo o por separaldo y sucesivamente, con el polimero
del estireno y eventualuente los demds componentes desea-.
dos. Estos complejos pueden incorporarse al material pldse
tico, por ejemplo, vor medio de mezcladores de rodillos,
extrusionadoras o amasadoras. En muciiog casos, ya nueden
ariadirse = log mondmeros antes de comenzar la polimeriza-.
cidn, siendo igualuente posible agregar el colorante me-
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tdlico, junto con los compuestos del cloro y bromo, a
una disolucidn del material pldstico y eliminar a conti-
nuacién el disolvenie empleado, método utilizado por

ejemplo cn el caso de fabricar hojas o peliculas.

Dada por un lado la solubilidad de muchos
colorantes orgdnicos de complejos metdlicos en estireno
¥y por el otro, su ingolubilidad en agua, conviene, en el
caso especial de masas granuladas expansibles en color,
de diffcil inflamabilidad y que contienen un agente de
expansidn, convertir las mezclas de mondmeros, agentes
de expansién, comvuestos de cloro y bromo y complejos de
hierro de un colorante de nitrosonaftol, en suspensidn
acuosa, en masas granuladas coloreadas expansibles y di-
ficilmente inflamables.

Ia transformacidn de los compuestos de
plistico en cuerpos moldeados o perfiles diffcilmente
inflamables puede llevarse a efecto, por ejemnlo, por
inyeccidn o extrusidn. Disuveltos en disolventes orgdnicos,
las masas plédsticas de la presente invencidn pueden em-
pleerse también como lacas dififcilmente inflamables, por
ejenplo para madera o metales. Graciag a su conbenido
relativamente reducido en compuestos orzdnicos de hald-
zenos, los compuestos de moldeo objeto de la pregente
invencién se diferencian, en cuanio a sus puntos de re-
blandecimiento, muy noco de los polimeros gue contienen,

Otra ventaja de los compuestos de moldeo de
la presente invencidn reside en que no pierden su carac-—
teristica de dificil inflamabilidad durante un tiempo de
almacenamiento prolongado y de que no cambian de color,
de forma que ge conserve su coloreacidn original.
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Ia progiedad de dififcil inflamabilidad de
loz compuestos de moldeo se examina de la siguiente
manera:

Un cuerpo moldeado de estructura celular
se mantiene durante 5 sezundos en la llama no luminosa
de un mechero Bungen, de la cual es apartado a continua-
cidn con movimiento suave. El tiempo que tarda el cuerpo
moldeado en apasarse = despuds de retirado de la llama -
se congidera como medida de su ininflamabilidad. Los
cuerpos moldeados insuficientemente ignifugados o gin
ignifugar se queman completamente despuds de retirados
de la llama,

Las partes indicadas en los sigulentes
ejemplos son partes en peso.

BJIEwPLO 1 -

100 partes de un polimero de estireno que
contiene un 5 ;% en peso de pentano en Tforma Tinamente
distribuida, y las cantidades abajo indicadas (véase
la giguiente tabla) de compuestos de bromo, de cloro y
un comolejo de hierro de un colorante de nitrosonaftol
(¢.I. n° 10 006) se mezclan Intimamente y se plastifican
en una extrugionadora, a temperaturas de entre 100 y
150°¢. La masa termopldstica formada se expulsa a tra-
vés de una {obera de ranura ancha, en forma de hojas de
entre 0,2 y 0,5 c¢m de grueso. Estas hojas se expanden
luego en vapor de agua de 100° y se secan al vacio, a
50°¢, durante 12 horas. El grado de diffcil inflamabi-
lidad de las hojas de pldstico expandido asi obtenidas
se determina seztn el método de ensayo arriba descrito.
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Complejo de hierro Hexabromo-~  Parafina Tiempo de
de un colorante de ciclododeca~ clorada autoextincidn
nitrosonaftol no (70#% ¢1)
(C.I, n% 10 006)
% % % seg.

0,1 0,5 1,75 0,5

021 0,1 2,0 1,8

0,05 0,25 2,0 1,0

En el caso de emplear sdlo ua compuesto

de haldgeno, se obtienen los siguientes resultados

comparativos:

Complejo de hiexro Hexabromo-  Parafina Tiempo de ,
de un colorante de ciclododeca~ clorada autoextincion
nitrosonafiol no (70% ©1)
(C.I. n0 10 006)
% % % Ses.
0,1 0,5 - 230 (arde)
0,1 1,5 - 10,0
0,1 - 2,0 >30 (arde)
0,1 - 7,5 230 (arde)
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100 partes de poliestireno, 1,75 partes de
cloroparafina (70 % de cloro), 0,25 parte de hexabromo-
ciclododecano y 0,1 parte de un complejo de hierro de un

54 colorante de nitrosonaftol (C.I. n° 10 006) y un 1 % de
un formador de nlcleos usual (silicato finamente dividi-
do) se mezclan en una exbrusionadora de doble hugillo a
temperaturas de entre 180 y 200°G. En la zona central de
la extrusionadora, se afiaden a esta mezcla 10 partes de

10, cloruro de metilo, La masa expansible asi obtenida se

expulsa a través de una tobera de ranura ancha, en forma
de una plancha de nldstico expandido, cuya dengidad as-
ciende a 35 g/l.

Algunas muestras de este material se alma-
15. cenan durante 4 semanas, después de lo cual se someten
al ensayo arriba descrito. E1 tiempo de autoextincidn
de lag muestras ensayadas es inferior a 1 segundo.

==EmRs=sss

Descrita suficientemente la naturaleza del
20. invento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que lasg q;sposiciones 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 solici-
204 tud de patente presentada en Alemania, con fecha 23 de
Junio de 1,966 n? B 87 683, acogiendozse por lo tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Internacio~
nales en vigor, siendo lo que counstituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita patente de
30. invencidn por 20 aios en Espafia, sobre: "Procedimiento
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para la obtencidn de compuestos de moldeo termoplasticos
ignifugados", caracterizdndose por lo siguiente:

12,- Procedimiento para la obtencidn de
compuestos de moldeo fermopldsticos ignifugados a base
de un polimero de estireno, mediente adicidn de agentes
ignifugos antes, durante o después de la polimerizacidn
de las materias de partida formadoras de los polimeros
del estireno, caracterizado porque el polimero de esti-
reno se mezcla con un 0,05 a un 1,0 % en peso de un
compuesto orgdnico del cloro, un 0,05 a un 1,0 % en peso
de un compuesto organico del bromo y un 0,0l a un 0,5 %
en peso de un complejo de hierro de un colorante de nitro
sonaftol, referidos al comsuesto de moldeo.

¢, -"Procedimiento para la obtencidn de

compuestos de moldeo termopldsticos ignifugados®, tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente
memoria.
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