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Procedimiento para la preparacidn de nagds moldea=

"~ bles auvtoextinguibles.

FPARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk,
Alemsnia.’

La invencidén se refiere a comnosiciones mol
deables de poliamida autoextinguibles, que contienen
melamina y derivados de la misma como aditivos inhi-
bidores de las llamas. Entre los nateriales sintéti-

cos termopldsticos se consideran las poliamidas como
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de dificil inflemabilidad. Si se ponen en contacto

con una llama arden con una llama azulada de poca lu

‘minosidad. Si se retira la llama de inflamacién enton

ces depende de las condiciones, en cada caso, si las
poliamidas se extinguen espontdneamente o no. Bajo la
definicidn de “autoextinguibles“ dado en ASTM-D
635~63 estdn clasificadas algunas ﬁoliamidas como au
toextinguibles si bien no satisfacen las exigencias
mis severas del ensayo especifioadb en el UL Subject
94, grupo II. )

Las poliamidas reforzadas con Tibrae, espe -
cialmente las reforzadas con fibras de vidrio, son
combustibles, Un cuefpo de énsayo de tales. masas mol
deables, una vez inflamado, ya no se extingue por si
solo. EBsto vale para cualquier método de comprobacién.

Ya se conoce él reducir la combustibilidad
de los materiales sintédticos mediante la adicidn de
sustancias inhibidoras de lasg 1llamas. la utilidad de
éstas sustancias inhibidoras de las llamas no es sin
embargo igual para todos los tipos de materiales sin

téticos; mds bién se has de encontrar sistemas provios

‘para cada uno de los tipos de material sintético. Ia

mayor parte de las sustancias inhitidoras de las 1lla

mas 8 agregar propuestas son compuestos de oxigeno o

" de ezufre del arsénico, antimonio 6 bismuto y compues !

t0s de fésforo.

También la resistencia a las llamas de lasg

poliamidas se puede mejorar, por ejemplo, mediante

.la adicidén de Sb, 0, 6 Sb..0_, en caso dado mezclado -

2'3 275!
con compuestos de cloro. Para lograr sin embargo con
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dstas sustancias un efecto suficiente -son necesarias

contidades de aditivo tan elevadas, que se reducen

~las resistencias mecdnicas a tal extremo qus su em-

_ pleo queda préacticamente excluido. Mucho mds difieil

es mejorar la resistencla.a las llamgs de las poliami
das reforzadas con fibraé de cristal. Con los aditi-
vos conocldos, tales como los compuestos de antiminio,
de cloro y de fésforo no se presenta, aparte de un
fuerte perjuicic de las propiedades mecénicas, un au
mento esencial-de.la resistencia a la inflamacién.

Hasta ahora no se conoce ningdn aditivo

- que produzca tanto en todas las poliamidas, especial

mente sin embargo también en las reforzadas con fi-
bras ¥ aqﬁi a sﬁ venr espeéialmeﬁté entlas poiiamidaé
reforzadas con fibrés de vidrio, un grade de autoex-
tineién suficiente, tal y como se exige, por ejemplo,
en las presbripciones ASTM-D 635-63 y mucho mds avn
en UL Subject 94, grupo II y con el cual no se perju
diguen, 6 £0lo en forma muy reducida, las propieda-
des mecdnicas del producto de partida. '

Se han encontrado shora masas moldeables de

poliamida autoextinguibles gque contienen como aditivo

inhibidor de las llamas 0,5 a 25 % en peso, referido

.8l conmpuesto de maga moldeable, de melamina, derive-

dos de melamina 6 su producto de condensacidén Melam.
Como masas moldeables de poliamida autoexﬁinguibles
se deberdn entender, en el sentido de la invencién,

aguellas que se consideran como autoextinguibles tan

0 segin ASTM-D 635-63 como tambidn seguin UL Subject

94 grupo II.'
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Bajo derivados de la melamina se deberdn
entender log derivados de Lérmula general I donde R

¥y R’ pueden ser iguales o diferentes y signifiean hi

" drégeno, metilo, etilo, etileno, Tenilo, toluilo &

halogenofenilo, por ejemplo, N,N’, N'"=frifenilmelami
na 6 N-etilenmelamina. De los productos de condensa~
cibn de la melamina sea especialmente mencionada la

melan (II).

(1) ; R\; ’/R'

(11) ‘ H H

LIa cantided de aditivo inhibidor de la in-
flamacién, que segin la precente invencién contienen

los cuervos moldeables de poliamida autoextinguibles,



10.

15.

20.

25.

30,

asciende de 0,5 a 25 % en neso referido a 1os cuerpos

moldeables, conteniendo los cuerpos moldeables de po

‘liamida, no reforzados con fibras, preferentemenie 1.5

“a 7,0 %, los cuerpos moldeables de poliamida, refor-

zados con fibras, Dfeferehtemente de 5,0 a 12,5 % de
las sustancias mencionadas. De esta manera se logra
una inhibicién a las llamas 6 bién una tendencia a
la autoextincidn que correspoﬁde a.las prescripciones
de ensayo ASTMTD 635-63 y UL Subject 94 gruvo II. Los

cuerpos moldeados obtenidos se consideran por lo tan

to como autoeztinguibles segun ASTM-D 635-63 y como

autoextinguibles segin UL Subject 94, grupo II, .

JLas propiedades.mecdnicas de los cuerpos . -
moldeados en parte no son influenciados por éstos adi
tivos, y en parte solamente en forma muy reducida.
Asi,por ejemplo, se mantiene la resistencia al cho-
que en pieza entallada que, por lo general, es la mds ‘
perjudicada por los aditivos similares a los pigmentos,
independientemente de la cantidad del aditivo, El va
lor determinado en la poliamide antes de la adicidn
del agente inhibidor se mantiene.

Por masas moldeables de poliamida se han
de entender aqui las mases moldeables en forma arbi-

traria, por ejemplo, los granulados cilindricos, fi-

"nzmente partidos, en forma de perlas o los grumos i-

rregulares que se forman durante la molturacién. Ven
tajosamente tienen las particulas didmetros de 0,5 a

5 mm y longitudes de 1 a 10 mm. Ademds del aditivo

“empleado de scuerdo con la presente invencién pueden

contener las masas moldeables ulteriores comvonentes,
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tales como materiales de carga, cclorantes y nignen

tos, lubricantes, reblandecedores, agentes antiestdti

“gos ¥y estabilizadores o compuestos esvumantes.

Como poliamidas que se nueden emovlear para

- la produccidn de las masas moldeables son adecuadas

todas las poliamidas gue se pueden obtener por poli-
merizacibn de lactamas'o'pof ﬁoiicondenéacién de dci
dos aminocarboxilicos, o las sales de diaminas y dei
dosg dicarboxilicos, o por policondensacién de diami-
nas con derivados de dcidos dicarboxilicos. Preferen

temente son adecuadas acuellas poliamidas que tienen

. un peso molecular entre 5000 a 60000 (correspondien-

_tes a una viscosided de solucién M ol (medido en u~

na solucién de 1 g de polimero en 100 cc de m—-cresol
a 20°C en un viscosimetro de Ubbelohde) de 1,25 2
7,0). Ha demostrado ser especialmente ventajoso el
empleo de la melamina, de sus derivados y los produg
tos de condensacidén para las masas moldeables de PO~
liamida reforzadas de fibras en las cuales hasta aho
ra no se podia lograr ningin efecto inhibidor de las
lleamas, y acui esvecialmente de nuevo las masas mol-
deables de poliamida reforzadas de fibras de vidrio.
Como material de fibra pueden contener las nasas mol
deables de poliamida reforzadas de fibras por ejemnlo,:
fibras de algoddn, sisal, amianto, fibras sintéticas, :
también fibras metdlicas y en especial fibras de vi-
drio. El material fibroso'puede ascender hasta un
80 %.en peso de las masas moldeables de poliamida.
Es de considerar extraordinariamente sor-
prendente que el aditivo de melamina, sus derivados

Yy productos de condensacibén a las masas moldeables
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de poliamida ejerce un efecto inhiﬁidor de las llamas

tan excelente, al mismo tiempo que se mantiene el ni

‘vel de valores mecdnicos.

La comprobacién segun ASTM -D 635-63 se
efectia de la manera s?guiente:
Cuerpos de ensayo de las dimensiones: _

127 mm x 12,7 mm x = 2,54 mm, preferentemente
127 mm x 12,7 mm x  6.35 mm

gue se sujetan en un dispogitivo de menera que el eje
longitudinal se encuentre horizontal ¥y el eje tranz-
versal inclinado en un angulo de 450, se inflamen en
el extremo libre con la llama de un mecherb de Bun~
sen. Bl mechero de Bunsen tiene un didmetro de tubo
de 10 mm y una llama azul de una altura de unos 25 mm.

La ignicién se prolonga durante 30 segundos
¥ esto de menera que la punta de la llama toque el ex
tremo inferior del cuerpo de ensayo. En caso Ge aue
el cuerpo de ensayo no siga ardiendo después de la
primera ignicién se debe volver a inflemar, después E
de la extincidén, una segunda vez durante 30 sesundos.
Si sge extingue la ilama antes de alcanzarse una mar-
ca de medicidén, que se encuentra a 101,6 mm del ex-~
tremo de ignicidén de la barra, entonces se considera
el material en cuestién como autoextinguible.

Ta comprobacién segin UL Subject 94, grupo
II se efectua de la manera siguiente:

(Ensayo UL: Underwriters’ Iaboratories In-

corporation, a not-for-profit organization, sponso-

"red by American Insurance Assoziation, Testing for

Public Safety — Chicago 11, Illinois/USA - 207 E,
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Ohio Street

Prescripeciones y resultados de los ensayos publicados

s ent

"Bulletin of Research". Aqui: Preseripciones de la
firma del 9.12.59, Subgect 94 Eurning Test of Plas-
tics)
Cuerpos de ensazyo de las dimensiones:

153,4 mm x 12,7 mm x 6,35 mm y

154,4 mm x 12,7 mm x 1,59 mm
Se comprueban recién inyectazdos y después de un enve
jeecimiento de 7 dias a 7000. Para ello se sujetan las
pruebas en forma pervendicular, en el extremo -infe-
rior vy se inflaman &ﬁrante iO uegunéos con una llama ;
azul de mechero Bunsen de 19 mm de altura sin cono.
Si el tiempo oue sigue encendido, después de retirar
la llama, es < 30 segundos, entonces se inflama una
segunda vez dvrante 10 segundos.

Si la duracidén de la combustién ulterior
se encuentra en promedio por debajo de 25 segundos
por cada inflamacién y la pérte de la muestra sobre-
seliente de la mordaza no se quema en toda su longi-
tud, entonces se considers el material como autoex-
tinguible segin UL Subject 94, grupo II.

Ias partes mencionadas en lds ejemplos son
partes en peso, los porcentajes son porcientos en pe
80,

EJEMPLO 1

En una vrensa de extrusién se incorporan

.en 95 partes de 6-poliamida con una viscosidad rela-

tive de solucidn de 3,1 (medido en una solucidn de
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1 g de poliamida en 100 cc de m-cresol a 20°C) homo-

geneamente 5 partes de melamina. E1 trozo extruido

“se granula después de enfriar, se seca ¥y en una mdgui

- ha de colada por inyeccién se preparan cuerpos de en

sayo de las dimensiones: ’
1. 127 mm x 12,7 om x 6,35 mn y
2, 127 mm x 12,7 mm x 1,59 mm

La poliamida asi preparada muesira una re-
L. cmkp

2
cm

sistencia al choque en pieza entallada de 4,5
"Los CGuerpos de ensayo correspon-

dientes se comprobaron segin las prescripciones de

" las normas ASTM-D 635-53 ¥y UL-Subject 94, grupo II

para determinar su comportamiento al incendio, _
Segin esto se considera el material como
autoextinguible, tanto segin ASIM-D 635-63 como tam-
bién segin UL Subject 94, grupo II.
Bn la tabla 1 se ha mencionado, para ilus-

trar el efecto del aditivo, cada vez el tiempo prome

- dio de combustién ulterior de la masa moldeable. Ba-

jo esto se entiende el tiemvo que sigué ardiendo la
llama en el cuerpo de ensayo una vez retirada la lla
ma de ignicidén hasta gue se ha extinguido. Este tiem
po puede valer como medida para la eficacia‘ael adi-
tivo. Las masas moldeables .no tratadas siguen ardien
do después de retirar la.llama.

Ia determinacién de este tiemmo se efectud
junto con la comprobacién segin ASTH-D 635-63. Aqui
se inflaman 1lo0s cuerpos de ensayo primeramente duran
te 30 segundos y, si se apagan, una segunda vez du-

rante 30 segundos. Los tiemnos desmués de retirar la
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llama de ignicién hasta extinguirse se utilizaron pa

ra debterminar el tiemno de combustidén ulterior.

63,7 partes de 6~noliamida con la viscosi-
dad relativa de solucién M _ .= 3,1 (medido en una
solucién de 1 g de poliamida en 100 cc de m-cresol a
20°¢) 9 partes de melamina ¥ 27,3 partes de fibras
de vidrio se elaboran como en el ejemplo 1 en una
prensa de extrusidén. En lugar de 63,7 partes de 6-00
lianida y 27,3 partes de fibras de vidrighe vueden em

plear naturalmente 91 partes de 6;poliamida reforzada

con fibras de vidrio, con un contenido de un 30 % de

fibras de vidrio.

. El resultado de este ensayo de la resiéteg
cia 2 las llamas estd contenido en la tabla 1.
EIRMPLO 3

73,6 partes de 6-vpoliamida con una viscosi
dad relativa de solucidn Alre1= 3,1 (medido en una so
lucidén de 1 g de pol@amiaa en 100 cc de m=-cresol a
20°¢), 8 partes de melamina y 18,4 partes de fibras
de amianto (croguidolita) se elaboran como en el ejem

plo 1 en una prensa de extrusidn, a continuacién se

. inyectan y se comprueban.

Los resultados estdn contenidos en la fabla 1

EJENPLO 4
65,6 vpartes de 6,6-poliamida con una visco
sidad relativa de solucién m .= 2,93 (medido en

wna solucidn de 1 g de poliamida en 100 ce de m-cre-—

_sol a 20°), 27,3 partes de fibras de cristal vy 7,1

partes de melamina se elabora como en el ejemplo 1 °

‘

3
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en una prensa de extrusién, a continuacidén se moldean

por inyeccién y se comprueban.

Los resultados estdn contenidos en la %a~
bla 1.

EJEMPLO 5 o

Se elaboran como en el ejemplo 2. 63,7 par
tes de 6-poliamida y 27,3 partes de fibras de vidrio,
pero en lugar de melamina se emplean como aditivo 5,8
partes de N.N.N'"-trifenilmelamina.

Después de la inyecéién da la comprobacidn
tambidn aqui (véase la tabla 1) como en todos los de
mas ejemplos: _ , . ' | . . _
La masa moldeable es autoextinguible segﬁﬂ -
ASTM-D 635-63 y UL Subject 94, grupo II. '

En comparacién se comnrobé 6-polismida

&) sin refuerzo de fibras

b) con un contenido en fibras de cristal

deun 30 % y
¢) con un refuerzo de fibras de amianto de
un 20 % . ‘
cada vez sin el aditivo segin la presente invencién.
Asimismo se comprobd .
d) 6,6-poliamida con 29,4 %.de contenido en
fibras de vidrio
sin el aditivo segin la presente invencién.

Los resultados se desprenden asimismo de la

tabla 1. ' o
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TABLA 1

Clase de ensayo

futoextinguible segin Promedio del

Registencia

bras de cris-

tal

9,0 partes de me-

lamina

ASTH-D UL Subject 94 tiempo de al choque en
635-63  Gmrpo II combustidn pieza entalla
ulterior en da  cmkp
" segundos (de n
terminado en ¢
el ensayo
ASTH-D 63563
Ensavo comparativo a):
Poliamida 6
(sin aditivos) si no - 4,3
Ejemplo 13
" 95,0 partes de po
liamida 6 si si 1,8 4,5
5,C partes de me
lamina
Engayo comparativo b):
Poliarida 6 con un i
30% de contenido  no no El cuerpo de Ty7
en fibras de cris- ensayo se que
tal ma después de
(sin awditivos) la ignicién.
Ejemplo 2:
63,7 partes de po-
liamida 6
.27,3 partes de fi- o oi 6,7 7,5

Ejemplo 5:
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TABLA 1 (Continuacion)

Ejemplo 5: '
63,7 partes de po-
ligmida 6

27,3 partes de fi-

bras de cris-~
~ tal v
5,8 partes de N,
N°, N"-trife-
nilmelaming

si

si .

12,8

Ensayo comparastivo

c)

Po'liamida 6 con un
20% de contenido
en Jivras de amian
to .

»
.

no

no

E1l cuerpo de
eénsayo se que
ma despuéds de

la ignicidn

— - 2~

Bjemplo 3:

73,6 partes de po-
Jiamida 6

18,4 partes de fi-
bras de amian
to

8.0 partes de me-
. laming

“ sl

si

13,2

Ensayvo comparativo

)

Poliamida 6,6 con

“un 29,4% de conte-

nido en fibras de
vidrio
(sin aditivo)

si

no

El cuerpo de
ensayo se que
ma después Qe
la ignicidn

Ejemplo 4:
65,6 partes de po-

liamida 6,6
27,3 partes de fi-
bras de crig-
$al

si

7,1, partes de melamina

si

3l

-
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del

" invento asi como la memera de realizarlo en la prig

tica, debe hacerse constar cue las disposiciones an
teriormente indicadas sqﬁ suséentibles de modifica—
ciones de detalle en cuanto no alieren su orincipio
fundamental. También se hace constar oue el invento
corresponde 2 una solicitud dé‘Patente presentada
en Alemania, con fecha 16 de marzo de 1968; y bejo
el mimero P 16 94 254.4, acogiéndose por lo tanto a
los beneficlos que conceden los Convenios Internacip
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencla
del referido invento ¥y por lo-que se-solicita.Pqtenr‘
te de Invencidn por 20 afios en Egspafia, sobre: Proce-
dimiento para la preparacién de masas moldeables au-
toextinguiblesy caracterizéndose por lo siguiente:
~ l12,~ Procedimiento para la preparacién de
masas moldeables autoextinguibles, caracterizado vox
ave comprende adicionar a masas moldeables de polie-
mida, vn inhibidor de combustidén del grupo elegido
entre melamina, derivadogs de la melamina o productos
de condensacidén de melamina en wma cantidad, compren-
dida entre 0,5 y 25 % en peso.
. 28,~ Procedimiento segin la reivindiecacién
12, caracterizado poroue las macas moldeghles de po-
liamida estdn reforzadas con fibras de vidrio,
8,-Procediniento para la vpreparacidén de

masas moldeables auntoextinguibdles; tal y como aueda

- sustancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 15 hojas escritas

a mdguina por une soﬂ.z? %ara.

a7 g
Madrid, JU, 1958

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

0 Y picOi]
RUIA BRAVQY

). GOMEZ 1€
ps p- Flomado: A
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