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escala actualmente para una diversidad de aplicaciones.
Para muchas de estas aplicaciones, polimeros que son nor-
nalmente inflamables han de hacerse sutoextinguibles por

razones de seguridad. Por ejemplo, las espumas de polime-

ros tales como el poliestirenoc en espuma son ligeras de
peso, poseen excelentes propiedades como aislantes térmi-
cos, y son Gtiles en la econgstruccidn de edificios; pero,
desgraciadamente, tales espumas Son muy inflamables ¥ sus
ceptibles de una répida extensidn de la llama. Debido al
riesgo de incendio inherente a su usSO, €S esencial a fin
de cimplir les normas de seguridad que la espuma se haga
retardadora del incendio. Tn el pasado, se han utilizado
ciertos compuestos orginicos bromados para la preparaclén
de composiciones polimeras sblidas autoextinguibles btales
' como las espumas de poliestireno expansionables arriba
nencionadas. Si bien se han encontrado nuchos compuestos

' que son efectivos para hacer autoextinguible una composi-
i 4 D

tes para lograr el grado deseado de retardamiento del in-—
cendio, las propiedades de los polimeros en los que se in

corporan aquéllos se han visto afectadas desfavorablemen-—

zte. Asimismo, muchos de los compuestos auto-extinguibles

'de la téenica anterior tienden a ser inestables; y, cuan-
;do se incorporan en el polimero, tienden a deteriorarse a
‘1o largo de un periodo de tiempo y pierden su eficiencia

éautoextinguible.

% Es, por tanto, deseable encontrar compuestos

organicos bromados que no sufran las desvenbajas anterio

‘res en el sentido de que puedan incorporarse en polimeros

.. 378270

Tos polimeros sintéticos se ubtilizan en gran

cién pol{mera, cuando se utilizan en centidades suficien- |
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(lidén cetonas bromadas que tienen la férmula general:

s
I !
H

Iy

en cantidades suficientes pare proporcionar caracteristi~ [

cas autoextinguibles al polfmero sin perjudicar sus pro-

piedades de moldeo, y que tengan suficiente estabilidad a

fin de que su efectividad no se pierda con el paso del

tiempo., De acuerdo con la invencidn, se ha encontrado que |
i

una clase de compuestos con estas propiedades deseables

son las arilidén cetonas bromadas, tales como bencilidén
y cinamilidén cetonas bromadas.

Composiciones polimeras orgénicas sdlidas nor
malmente susceptibles a la combustibn, se vuelven autoex-

tinguibles poxr incorporacién en las mismas de aproximada-

mente 0,1 a 15% en peso, basado en el polimero, de una

arilidén cetona bromada tal como una bencilidén o cinami-~

1idén cetona bromada. Tales composiciones polimeras que

se han hecho autoextinguinles de acuerdo con la invencién

incluyen poli(alfa-olefinas), poli(vinilaromdticos), poli

(diolefinas conjugadas), ¥ copolimeros de los mismos.

Tos compuestos Gtiles en la invencifn son ari

Ar - (CHBr) - C - (CHBr), ; - 2

donde Ar es fenilo, naftilo, o tetralilo; % es fenilo, al |

|

tralilo; m tiene un valor de 2-43; y n tiene un valor de

1-5.

i
|

cohilo que tieme 4 - 20 &tomos de carbono, naftilo o te- i

Tas arilidén cetonas bromadas Utiles de acuer

do con la invencidn estén constituidas, en general, por

{
un primer radical aromitico conectado mediante el grupo:

'

o}
i
- (CHBr)m -C - (CHBr)n_1 -

- 378270
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en el que m y D son como Se ha definido arriba, a un se-~

gundo radical aromdtico o un radical alcohilo. Tanbto el

primero como el segundo radicales aromibticos se seleccio-'

nan & partir de femilo, naftilo, y tetralilo, y pueden es:
z

tar sustituidos ulteriormente en si mismos, p.ej. con al-:

H

cohilo, haldgeno, ete. El radical alcohilo puede ser, por

ejemplo, bubilo terciario, 1,1-dimetil-butilo, 1,1-dinetbi

[

"h@}d—lo y etc .
Tas arilidén cetonas Utiles en la invencidn

se preparan por un procedimiento en dos etapas en el que
i
H

| se prepara en primer lugar una olefina relacionada, de

uns manera convencional, condenssando un aldehido con una
cetona en una solucidn acuoso-zlcohdlica bisica. La olefi
na resultante, una cebona insaturada, se broma luego por

adicidn de bromo a temperaturas bajas a una solucidn de

lla olefina en un disolvente tal como tetracloruro de caxr-
bono o cloroformo. Aldehidos adecuados son, por ejemplo,

benzaldehido, naftaldehido, tolualdehido, xililaldehido,

Yy cinamaldehido. Las cetonas adecuadas incluyen pinacolo-

ina (t-butilmetilcetona), acetofenona (metilfenilcetona),

%acetomesitileno, acetotetralina, 3,3—dimétil—pentanona—2,%

‘etic. |
; i
1 .

Ia siguiente es una lista de compuestos que

‘se han encontrado efectivos en volver auboextinguibles po

;limeros orgénicos sblidos normalmente susceptibles de que

‘marse de acuerdo con la invencibn.

ey
;A
-4 - 25 ;? %3 22 4
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Compuesto

Estructura
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En las estructuras de las arilidén cetonas
bromadas Gtiles en la invencidn se pueden hacer ciertos
cembios incidentales. Por ejemplo, la porcidn arilica de
los compuestos puede estar sustituida ulteriormente, p. |
ej. con grupos alcohilo de cadena larga para disminuir su:

presibén de vapor o para aumentar su solubilidad en el po

1{merc que se quiere hacer retardador del incendio, como !

en el caso de los compuestos "J" y "K" de la lista ente- -

rior. De una manera andloga, cualquiera de los compuestos!

de la lista anterior puede estar sustituido incidentalmggé

| mente con alcohilo, halbgeno, etc.

De acuerdo con la invencién, se preparan COm

posiciones polimeras orginicas autoextinguibles por incor |

poracién de las arilidén cetonas bromadas de la invencidn

1

en polimeros orgdnicos sdlidos normalmente susceptibles

de entrar en combustidn tales como polialfaolefinas, poli.

vinilaromiticos, poli(diolefinas conjugadas), ¥ copolime-:

zros de los mismos. Las polialfaolefinas que pueden hacer-.
:se autoextinguibles de acuerdo con la invencibn incluyen, .
;p. ej., polietileno, polipropileno, poli(penteno-1), po-

jli(buteno—ﬂ), etc., v copolimeros de los mismos. Los polil

| vinilaromiticos que pueden hacerse aubtoextinguibles de ’
{ i

iacuerdo con la invencidn incluyen poliestireno, poli(di-
;vinilbenceno), poli(x-metilestireno), poli(metilestireno
énuclear), poli(cloroestireno), v copolimeros de los mis-
{MOS, Ds€Je, copolimeros estireno-acrilonitrilo, estireno-
;—butadieno, v esbireno-acido maleico. Ias poli(diolefinas
Scdnjugadas) que pueden hacerse autoextinguibles de acuer-:
4o con la invencidn incluyen, p.ej., poli(1,4-butadieno)

y copolimeros del mismo, D.€Je, copolimeros de butadieno

-7- 378270
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Las cetonas bromadas de la invencidn confie-

H
i

ren también propiedades autoextinguibles a las resinas

mados por poliesterificaciln de alcoholes divalentes con

4cidos o anhidridos dicarboxilicos.

51 bien son efectivos tanto en polimeros con

vertidos en espuma como en los no-convertidos en espuma,

se ha encontrado que los agentes autoextinguibles de la

i invencién son particularmente ventajosos para uso con es-

. pumas de polimeros derivadas de polimercs vinil-arflicos

1

' tales como poliestireno. Una forma conveniente de polies-

H

1 tireno para su moldeo en articulos convertidos en espuma

N

; son las perlas de poliestireno preparadas en suspensidn

acuosa por un procedimiento tal como el que se describe,

:por ejemplo, en la Patente de EE.UU. Ném. 2.097.756, en

alquidicas, esto es, a los polimeros de condensacidn for-!

i

i

i L4 3 . L] > é
‘el que se polimeriza un mondmero vinil-arflico en suspen- .
i .

' gidn acuosa en presencia de un sistema iniciador de per-

i

benzoato de t-butilo y perdxido de benzoilo con arreglo

‘a wn ciclo fijado de tiempo-temperabura, utilizando agen-~'

'tes de suspensidn para mantener los mondmeros suspendidos |

:en el medlo acuoso en forma de partfculas o perlas.

Ias particulas polimeras preparadas por poli-:

merizacidn en suspensidn se hacen expansionables por in-

-corporacién de un agente de soplado en las particulas,

“bien sea durante la polimerizacidn o despuds de la misma,

Procedimientos para tal incorporacidn se describen en 1a

Patente Nim, 3.192.169 y en la Patente Ndm. 2.98%.692,

‘Tos agentes de soplado preferidos incluyen hidrocarburos

alifdticos voldtiles que contienen de 1 a 7 Atomos de cax

s- 378270
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!%2 a 20 % en peso de asgente de soplado, referido al polimg

bono en la molécula, tales como, etano, metano, propano,
butano, pentano, isopentano, hexano, heptano, ciclohexano;
¥y sus derivados halogenados que hierven a una temperaturaj
inferior al punto de reblandecimiento del polimero. Usuq;g
t

mente se incorpora en el polimero desde aproximadamente

i
i
!
i
i
t

3

ro.
En el caso en gque ha de incorporarse un agen-
te autoextinguible a un polimero preparado en suspensién,%
1 es deseable incorporar el agente en las perlas del poli-
;mero mientras éstas se hallan suspendidas en el sistema
de suspensidn acuwoso. Sin embargo, la incorporacidn de
agentes autoextinguibles gue contienen bromo en perlas
de polimero en suspensidn acuosa lleva consigo un proble~

|

ma adicional en el sentido de que un agente autoextingui-

'ble adecuado para uso en un tal procedimiento tiene que

‘

ser hidroliticamente estable a fin de no perder bromo por§

E
!
ivia de hidrélisis en la suspensidén acuosa. De hecho, una
?gran pérdida de bromo por hidrdlisis puede introducir su~- -
%ficiente HBr en la suspensidn para provocar el fallo de
?ésta {ltima. Sorprendentemente, las arilidén cetonas bro-
Emadas de esta invencidn satisfacen el requisito de estabié
Elidad hidrolitica, lo cual es Gotalmente inesperado, ya
rque los 4dtomos de bromo de los compuestos de este tipo

j

§son usualmente ldbiles. Esto es, que los atomos de bromo
ise encuentran en Atomos de carbono en una posicidn alfa
goon respecto a grupos activadores conocidos, a saber, un

‘anillo aromdtico o un grupo carbonilo y, en consecuencia,

‘podria esperarse que fuesen inestables y se hidrolizaran

,. 378270
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1idén cetonas bromadas fitiles en la invencidn son nota-
blemente estables a la hidrdlisis en las condiciones de
la impregnacidn de los polimeros. La razbn que se postula
para esta inesperada estabilidad es que los Atomos de broi
mo de las arilidén cetonas bromadas estén localizados en
la molécula de bal manera que estéricamente es diffecil
que wna molécula de agua pueda hidrolizar un Atomo de bro

mo. No se intenta, por supuesto, limitar la invencidn a

este postulado, pero esta hipdtesis parece verse apoyada |
i

por modelos moleculares de los compuestos abarcados por

la invencidn.

Generalmente, los agentes autoextinguibles

pueden incorporarse en los polimeros por cualquier técni-

H

ca conocida que incluye afiadir el agente autoextinguible

a un fundido de polimero por mezclado en un equipo de mez:
clado convencional, y exbruir luego el fundido en grému~ |
los de polimero autoextinguibles que tienen una forma con'

veniente para el moldeo. ]
i

Los agentes autoextinguibles de la invencidn

se incorporan en los polimeros orginicos sblidos en una |
i
cantidad efectiva suficiente para hacer el polimero auto-'

_ i
extinguible, generalmente, en cantidades comprendidas en-'

tre aproximademente 0,1 y 15% en peso, basadas en el poll’

, mero. Cuando el agente autoextinguible se utiliza por si

: mismo, se requieren cantidades de aproximadamente 1,0% o

més en peso de los agentes autoextinguibles referido al
polimero, Cuando se utilizen sinergistas de perbxidos ox

génicos tales como perbxido de dicumilo, 2,5-dimetil-2,5-

- di(t-butilperoxi)hexino-3, perdxido de di-t-bubilo, ete.,

0- 378270



en la preparacidn de las composiciones autoextinguibles,
entonces se pueden emplear cantidades tan pequeflas como
aproximademente 0,1% de agente sutoextinguible. Sorpren-
dentemente, en muchos casos los compuestos autoextingui-
5 bles fitiles en la invencidn son efectivos en bajas con- |
centraciones sin la ayuda de un sinergista de perbxido.

Lo invencidn se ilustra ulteriormente por los
sigulentes ejemplos, en los cuales las partes son partes
€N peso a no ser que se indique otra cosa.

10 EJEMPIO T

Para preparar dibenzalacetona, se empled un

procedimiento descrito en Organic Synthesis, Vol. II de

j
la Col., pég. 167. Este procedimiento implicaba condensari

. ! s . §
benzaldehido con acetona en una solucidn acuoso etandlica'

1

15 en presencia de hidréxido sédico. Se prepard una solucién !

{
que contenia 100 gramos de hidrdxido sbdico, 1 litro de

agua, y 0,8 litros de etanol del 95%. Se afiadil a la solg%

icién, con agitacidén vigorosa a 20-252C, una mezcla de 53

jgramos de benzaldehido y 14,5 gramos de acetona. Al cabo

i

|
]

20 ide 2 & 3 minutos después de la adicidn de la mezcla ben-

i zaldehido-acetona, el producto comenzd a precipitar de la:

| solucién custica. Al cabo de 15 minutos, se afiadid una
1

!

i segunda porcién de 53 gramos de benzaldehido y 14,5 gra-
| !
Emos de acetona. Se continud la agitacibn durante %0 minu-

|

25 | tos. El producto de reaccibn precipitado se filtrd por

t

isuccién v se lavd a fondo con agua fria. Se obtuvieron
3106 gramos de producto seco (rendimiento del M%), que
jtenia un punto de fusibn de 105-1109C, Se recristalizd el
1producto a partir de acetato de etilo, dando un rendimien

30 to, a partir del materiel crudo, de 82,5% que tenfa un

11.5.70. -1 - 37827@
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punto de fusibn de 111-1129C, ¥ que era dibenzalacetona
(1,5-difenil-3-pentanona).
Una porcidn de 47,0 gramos del producto, di- g

benzalacetona, se disolvid con agitacibn en 500 nl de clgg

i

roformo, ¥ la solucidn se enfrid a una temperatura de 5
~159C, A la solucidn agitada a una temperatura comprendi-|

da entre -10 y +152C, se afladieron gradualmente a lo lar-g
go de un periodo de 60 minutos 64 gramos de bromo disuel—%

tos en 200 ml de CHCL,. Se dejd que la mezcla se calenta—§
se, con agitbacidn, hasta alcanzar la temperatura ambiente;

|
durante una hora. Durante dicho perfodo de tiempo, el pro!

1
ducto precipitd de la solucidn. Se recuperd el producto
por evaporacibn del cloroformo en corriente de nitrdgeno
a una bemperatura no superior a 609C, llevindose a cabo |

la eliminacién final del disolvente bajo vacfo a 602C, EL |

peso de sblidos secos fue de 111 gramos (rendimiento del

i

100%). El producto, 1,5-difenil-1,2,4,5~tetrabromo~3-pen-

! tanona (tetrabromuro de dibenzalacetona), era un sdlido

%casi blanco que fundfa a 190-1952C con descomposicidn. EL!
%contenido de bromo, segin indicd el andlisis del producto,
iera 56,3% (tebricemente 57,8%). El producto crudo se re- §

%cristalizé'en benceno para dar un tetrabromuro de dibenza i
i !

{ lacetona purificado que tenfa un p.f., de 207-2082C con §
gdescomposicién, y un contenido de bromo de 57,4%. El pro-?
gducto purificado tenia una estabilidad notable a la hidqéé
%lisis, mostrando £6lo una hidrdlisis del 0,7% del conteqii
?do de bromo después de ebullicidn en agua con un agente z
. dispersante dursnte 3 horas.

' EJEMPIO II

Este Ejemplo demuestra las caracteristicas

e 378270
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autoextinguibles del poliestireno expansionable preparado ’
i

con el tetrabromuro de dibenzalacetona preparado en el

Ejemplo I, En cada una de una serie de botellas con tapén%

-corona se introdujeron 100 gramos de agua, 100 gramos dei
perlas de poliestireno preparadas previamente por polime-
rizacidn en suspensién de mondmero de estireno, 2,0 gra- |
mos de agente de suspensidn de silicato de aluminio ¥y cal .
cio, 0,05 gramos de dodecilbencenosulfonato sbdico, 7,6
gremos de n-pentano, y la cantidad de tetrabromuro de di- |
benzalacetona indicada en la Tebla I a continuacién (4gen |
te A.E., partes). Se cerraron herméticamente las botellas
Y se calentaron los contenidos a 1159C, manteniéndose a

dicha temperatura durante 6 horas con agitacidén constante

‘para mentener la suspensibn de las perlas en el sistema
acuoso. Después de enfriar la suspensidn, las perlas que
contenian el agente autoextinguible (A.E.) del Ejemplo I

se recuperaron por filtracidn y se lavaron con agua. Las

perlas recuperadas se secaron después al aire.
|

)
1

Las perlas expansionables se pre-expansionaron
luego hasta alcanzar una densidad de 16-40 gramos por li-

tro y se envejecieron durante 12 horas aproximadamente.

iEl producto pre-expansionado que contenia el tetrabromurc
?de dibenzalacetona se mol@eé luego para formar un blogque
j?de espuma de 12,5 em x 12,5 cm x 12,7 mm que tenfa la den
?sidad que se indica en la Tabla I. Seguidamente, una mues
Etra de 2,5 em x 12,5 cn x 12,7 mm se colgd de una pinza
ﬁen el sentido de su longitud sobre un micromechero que te
nfa una 1lema smarilla de 19,1 mu. La llama se situd a
§19,4 mm del borde inferior de la muestra de espuma duran—

te 3 segundos. las propiedades autoextinguibles de cada

-2- 37970
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“cia de la llama aplicada.

- 378277

%una de cinco muestras se indican en la Tabla I (Combus;
tidn Vertical del Agente A.E., seg.) y representan el '

~tiempo transcurrido desde la retirade de lg llama hast;
%el apagado de la espuma, es decir que representan el pe-

‘rfodo de tiempo que la muestra de ensayo ardid en ausen
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' de la Col., pig. 81.

.
‘a

EJEMPIO ITI
Se prepard el dibromuro de benzalpinacolona :

utilizando el siguiente procedimiento en dos etapas. En

la primera etapa, se prepard la benzalpinacolona utilizqgg
E
do el procedimiento descrito en QOrgenic Synthesis, Vol. I:

Una solucidn de 50 gramos de hidrdxido sbédico:

en una mezcla de 0,5 litros de agua y 0,4 litros de eba-

nol del 95% se enfrid a 129C en una botella de 2 litros

i provista de tabiques de separacibn y se afiadieron 50,1 |

Zgramos de pinacolona, toda la cantidad de una vez, con

| fura ambiente (23-2420) en un perfodo de una hora. Se con

i cla sin agitacidn durante una noche, con la botella intro!

agitacidn mecdnica ripida. Se afiadid a continuacidn una
poreibn de 53,1 gramos de benzaldehide, toda de una ve=z,

y se dejd que la mezcla de reaccibén alcanzase la ‘Lempera

vinud la agitacibén durante 4 horas més, y se dejé la mez-|

|

}
. 0 [ 4
ducida en hielo. Ia mezcla se separd en 2 capas. la capa |
3 o K3 ’
orgénica superior se separd de la fase acuosa inferior,
se disolvid en éter, se secd sobre sulfato sbddico anhidro,
v se evapord seguidamente. La capa acuosa se exbrajo con ;

benceno y el extracto bencénico se lavd con agua hasta qué

i el lavado ya no presentd reaccidn alcalina frente al tor-

‘nasol, lavéndose luego con solucidn de bisulfito sbdico,

.7 después nuevamente con agua. Ia solucidn bencénica se !

~secd sobre sulfato sbdico anhidro y se combind con el pro

" ducto recuperado de la solucidn etérea. Se separd el ben-

ceno a la presidn atmosférica y el producto remanente des:

4118 a 121-1239C a 3 mm de Hg para dar 69,8 gramos (742%)

de un producto que solidificd por enfriamiento, teniendo



.."ut‘

-dicho producto un punto de fusidn de 39-410C.
Se prepard el dibromuro del producto anterior
~disolviendo 69,2 gramos de benzalpinacolona en 0,4 1i;
ftros de cloroformo, enfriando la solucidn a 158C en
5 “una botella de 1 litro provista de tabiques de sepa-
:racién y afiadiendo 58,8 gramos de bromo con agitacidn
-durante un perfodo de 1,25 horas mientras que ls tem~ :
“perature se mantenia a 152C aproximadamente. Se colo-
706 una lémpara ultravioleta a 15 cm del recipiente
10 "de reacciln para facilitar la reaccidn. Se evapord
el cloroformo a vacio dejando 126 gramos (98,4%) de
- un residuo sdélido blanguecino que tenia un punto de
fusidn de 113-1189C. EL producto crudo se recristali—f
. z6 en etanol caliente para dar dibromuro de benzalpi—‘
15 nacolona que tenfa un punto de fusidn de 123-1252(,
EJEMPLO IV
El dibromuro de benzalpinamcolona preparado

% en el Ejemplo III se evalud como agente autoextingui-

- ble pars el poliestireno expansionable del modo indi-
20 cado en el BEjemplo II. Los resultados delos experi-

mentos se muestran en la Teblae II a continuacidn.

25 : i
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BJEMPLO V ) i
Se prepard dibromuro de benzalacetofenona
por el procedimiento siguiente. En wun matraz de 1 litro
equipado con agitador y termémetro y conteniendo una so—%
lucibn de 44 gremos de hidrbxido sbdico en 400 gramos dei
agua a 30-352C, se cargaron 200 gramos de isopropanol.

Ta solucidn agitada se enfril a 262C y se afladieron a lai

' misma 103,2 gramos de acetofenona, seguidos de 91,2 gra—i

mos de benzaldehido a 24-269C, Se agitd la mezcla durante
2 horas a 252C v, después del comienzo de la formacidn

de los cristales, se continud la agitacién de la mezcla
dursnte 45 minutos mis a 259C, enfridndose después a 590;
Se recuperaron los cristales por filtracibn utilizando |
uwn embudo de vaclo, y se lavaron con agua hasbta gue los
1{iquidos de lavado fueron neutros al papel de tornasol.

Se enjuagaron luego los cristales con 40 ml de isopropano?

que se habian enfriado a 52C, y se secaron a vacio. E1 |

t rendimiento en benzalacetofenona fue de 152,9 gramos

Z (rendimiento del 85,5%), beniendo un punto de fusibn de

| ambiente y se enfrid a 152C. Se afiadid a la mezcla una

| agitacién, a una temperatura de 10-152C. Se utilizd una

55,5‘56$590-

Una porcidén de 52 gramos de la benzalacetofe-

nona se disolvid en %60 ml de cloroformo a la temperatura

1

' porcién de 41,2 gramos de bromo durente 25 minutos, con

4

lémpara de "luz solar" situada a 15 cm del recipiente pa-

 ra facilitar la resccidn. Una vez que se completd la adi |

cibn, se agitd la mezcla durante 30 minutos més, hacién-

. dose descender la temperatura a 82C durante dicho perib-

30
11.5.70.

do de tiempo. Se recuperd el producto por filtracibn de

- F7R27C
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15 solucidn fria. Se enjuagd dos veces el recipiente |
‘de reaceidn con 25 ml de cloroformo que se habia enfrié—
.40 a 52(¢. Se lavaron luego los sdlidos en el filtro :
Zcon dog porciones de 50 ml de isopropanol calentado
5 ‘s una temperatura de 702C. El rendimiento fue de T4 :
}gramos de dibromuro de benzslacetofenons (rendimiento é
?del 80%), que tenfa un punto de fusidn de 160,0—162,09é.
~EJEMPLO VI ;
El producto, dibromuro de benzalacetofenona,?
10 ;del Ejemplo V se evalud como agente autoextinguible |
ien el poliestireno expansionable de una manera simi-
Jlar a la del Ejemblo II. Los resultados de los expe-
érimentos se muestran en lg Tabla III. ?

!
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EJEMPLO VIT

Se prepard el dibromuro de benzalacebonaftona :
en dos ebapas como sigue: En un matraz de 1 litro equipa-§

do con agitador y termdmetro y que contenia 20,3 gramos

de NaOH, 182 nl de H20, ¥ 189 ml de etanol a 159C, se cax

garon 68,1 gremos de P-acetonaftona y 42,5 gramos de ben-
zaldehido. La mezcla se agitd durante aproximadamente 4,5

horas a 20-259C, se enfrid a 59C, y se filtrd. El produc-

to se lavd hasta reaccidn neutra con agua, ¥ se secd a va

%cio. El rendimiento fue de 99,2 gramos de benzalacetonaf- |
‘tona que Genia wn punto de fusién de 102-1039C.

4 una solucidn agitada de 64,5 gramos de la
benzalacetonaftona disuelta en 300 ml de cloroformo a

15-182C se afladieron 40 gramos de bromo a lo largo de wn

periodo de 45 minubos. La mezcla de reaccidn se agitd au-
rante 30 minutos méds, se enfrid a 5°C, y se filtrd. EL

producto sdlido, de color blanco, se enjuagd en el filtro

con unos pocos mililitros de cloroformo no utilizado y se
! H
:secd seguidamente a vacfo. El rendimiento de producto se- |
%co fue de 70 gramos, con un punto de fusidn de 474-1729C, !

EJEMPTO VIII

' Se prepard tetrabromuro de cinamalacetofenona :
4
§de la manera siguiente: En un matraz de 1 litro equipado

icon termbmebro ¥ agitador, que contenia 125 ml de ebanol,

%495 ml de agua, y 21,5 gramos de NaOH, se cargaron 56,8
gremos de aldehido cinfmico y 51,7 gramos de acetofenona,
;con agitacidn enérgica., La mezcla de reaccidn se agitd a
§20-2590 en atmdsfera de NE‘ Al cabo de aproximadamente
%1,5 horas, comenzaron a formarse cristales, y btranscurri-

das 5 horas, se filtrd la mezcla y la torta de filtracidn

=- 378270



10

15

30
1.5.70,

se lavd con agua v después con etanol frio. Se obtuvieroni
96 gramos de producto (95,5% del rendimiento tebrico), |
p.f. 85-952C, los cuales, despuds de recristalizacidn en
etanol, produjeron 71,5 gramos de cinamalacetofenona, queé
tenia un punto de fusién de 100-1012C. ILa cinamalacetofeqé
na recristalizada se bromd de la misms manera que en el |
Ejemplo I para dar tetrabromuro de cinamalacetofenona,

que tenfa wn p.f. de 167,5-168,52C, La estructura del pro -

; ducto se comprobd por anilisis infrarrojo y de resonancia

'magnético-nuclear,

EJEMPLO IX
Se prepard octabromuro de dicinamalacetona co
mo sigue: Se cargaron en un matraz de 1 litro, equipado
con termdmetro y agitador, que contenfa 300 ml de CHClE,
28,6 gramos de dicinamalacetona. La mezcla se agitd haétaé
conseguir que se formase una solucibn. A continuacién, a |
15-202C y durante un periodo de 55 minutos bajo luz ult:gi

violeta, se afladieron 32 gramos de bromo, seguidos por una

‘segunda adicidn de 32 gramos de bromo a 25-309¢ durante
;65 minutos. La solucidn resultante se agitd a la tempera-
!tura ambilente durante dos dfss, despuds de lo cual se eva
tLoré el disolvente dejando 90,8 gramos de residuo. El re~
;s1duo Se puso en digestiog con etanol caliente (46,1 gra-~
fmos de insolubles) y seguidamente se lixivid con &ter ca~ |
gliente para dar 24,9 gramos de octabromuro de dicinamala—f
gcetona, p.f. 191-1929C.
EJEMPIO X ;

Se evaluaron los productos de los Ejemplos I,
‘VII VIIT y IX como agentes autoextinguibles para wn copo
‘1i{mero expandible de estireno Y acrilonitrilo que tenia

37827n
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- siguiente: En una serie de cdpsulas de 7,5 om x 7,5

{B: «thZ TS
e ——

.un contenido en estireno de 71% en peso, de la maneia :

cm de polietileno de 6,25 dm de profundidad, se carga-

‘ron 5 gramos de particulas expansionadas de copolimero,

Eel compuesto de bromo, el sinergista de perdxido (en 2

?forma de solucidn al 2,5% en n-pentano), y s&ficiente?

3
i

eloruro de metilo para disolver el polimero. Se agitd -

esta mezcla hasta conseguir uniformidad, y se dejo quq

‘ se evaporasen los disolventes de las capsulas. Bl re-§

. giduo (una espums grosera) se puso en ignicidn y se

. descrita en el Ejemplo II. Los resultados de los en~

: gayos de autoextinguibilidad se muestran en la Tabla

LIV,

- 24

: ensayé en cuanto a autoextinguibilidad, de la manera

~37827n
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ible wn polimero orgénico sblido, normalmente susceptible

REIVINDICACIONES

j

Los puntos de invencidn propia y nueva que se |

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patqg;

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 1los si-

guientes:
E

1.~ Un procedimiento para hacer autoextingui- ;

de guemarse, que comprende incorporar en 81 una cantidad

efectiva de un compuesto que tiene la férmula general i

0
]

Ar - (CHBr)m -C - (GHBI')n__1 -7

i
i
i
{

donde Ar es fenilo, naftilo o tetraalilo, Z es fenilo,

naftilo, tetraalilo o alcohilo que tiene de 4 a 20 Ztomos |

.de carbono; m tiene un valor de 2 a 4 y n tiene un valor

i
;
|
i

i
H
i
i

époli(diolefinas conjugadas) y copolimeros de los mismos.

2
'
H
5

i

:de 1 a 5,

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el que el polimero orgénico se elige del grupo cong

tituido por poli(alfa-olefinas), poli(vinil-aromiticos),

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el que dicha centidad es de aproximadamente 0,1 a
15%, en peso, con respecto al polimero,

4.~ Un procedimiento segln la reivindicacién

1, en el que dicho polimero orginico es un polimero poli

_ o5 37g?ﬂa



(vinil-aromético) elegido del grupo que consiste en
poliestireno, poli(cleoroestireno) y un copolimero de
poliestireno y acrilonitrilo que tiene una pequefia
proporcidn de acrilonitrilo,
5 : 5.~ Un procedimiento para hacer autoextin—
guible un polimero orgsnico sdlido.
Tal y comoc se ha descrito en lg Memoria que

§antecede ¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas

10 escritas a maquina por una sola cara. ;
Yladrids 10 JUL, 1972
P.A. :

Iartoldd Elzaburv :
Por :

g—

- 2T 3789’%«
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