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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS Y/0O COPOw
LIMEROS DE ESTIRENO AUTOEXTINTORES", a favor de la firma italiana
MONTECATINI EDISON S.p.A., residente en MILAN (Itelia),

i
.
I

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para la
preparacidn de polimeros yfo copolimeros dc estireno autoextin-
tores de 1a llama, que contienen como aditamentos autoextinto-
res uno o mas compuestos bromurados.

La expresién "material autoextintor" sirve para
indicar un material que, puesto en contacto con una llama verda-
dera, arde pero cesa instantdnesmente de arder tan pronto como
g¢ le separa de la llama.

Se sabe que para hacer autoextinguibles los matérig

les poliméricos que contienen estireno combinado quimi-
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camente se usa, entre otros recursos, la adicidn a estos ul~
timos de substancias que contienen haldgenos, en cantidades

que varian segun el tipo de material polimérico y el tipo ¥y

el contenido de haldgenp del aditamento en cuestidn.

Cuando se usan compuestos clorados, es necesario,
para que el material polimérico asi tratado pueda ser conside-
rado autoextintor, que tenga un contenido de cloro del 10 al
20%, Cuahdo se usan compuestos bromurados, un contenido final
de bromo de 2 & 6% resulta ya suficiente para hacer auto-
extinguible el material polimérico.

Paré obtener polimeros y/o copolimeros con buen
grado de homogeneidad, la adicidn de compuestos provistos de
bromo se efectua por lo general durante la etapa de polimeri-
zacidn, o0 sea durante la preparacidn del propio polimero.

Este adicidn en la etapa de polimerizacidn (es decir,
al mondmero antes de empezar la reaccidn, o la mezcla reaccio-
nal durente el curso de la polimerizacidn) es por lo general
muy dificil y en muchos casos précticamente imposible, por

cuanto la mayoria de los compuestos bromurados que se conocen
ejercen accidn negativa sobre la rapidez de reaccidn y causan
un fuerte descenso del peso molecular del polimero que se
estd formando gradualmente, hasta volver imposible la produc-
cidn y la utilizacidn de dicho polimero.
Asi pues, objeto de este invento es proporcionar

un procedimiento para la prepardcidn de polimeros y/o copoli-
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meros de estireno autoextinguibles, por el empleo de uno o més
conmpuestos bromuréﬁos en calidad de agentes autoextintoreg de
la llama, procedimiento que esté corpletamente exento de los
inconvenientes y desventajas que se han descrito antes.

Este y otros objetos todavia se logran por un proce-
dimiento para la preparacidn de polimeros y/o copolimeros de
estireno en el cual, de acuerdo con este invento, se utilizan
agentes autoextintores constituidos por bromo-fluoro-alecanos

de la fdérmule general

G, Br P (1)

en la que para n = 1, X+y = 4; para 2< n\<8, ‘X+y = 2n + 2,
mientras en todo caso la relacidn y/x es siempre superior a
la unidad.

Entre los compuestos que presentan una formula
englobada en la férmula general (I), han demostrado ser parti-
cularmente convenicntes CF23r~CF2Br, CFzBr-CFBr~CF3 y otros
compuestos seme jantes,

En efecto, se ha comprobado, sorprendentemente, que
los polimeros y copolimeros de estireno preparados utilizando,
de acuerdo con este invento, compuestos del tipo (I) se carac-
terizan por muy alta capacidad autoextintora, junto con un
peso molecular suficientemente alevado para los usos & que se
destinan estos materiales. Ademds, estos materiales se carac-

terizan por excelente aspecto superficial.
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La cantidad de los compuestos dsl tipo (I) que ha de
afiadirse a los polimeros y/o copolimercs de estireno durante
la etapa de polimerizacidn, para obtener materiales poliméricos
autoextinguibles, varia dentro de amplios limites, dependiendo,

5. ¢n realidad, del tipo de compuesto (I) que se emplea.
' En general, cantidades de los compuestos del tipo (I)
comprendidas entre 0,1 y 10 partes cen peso por 100 partes en
peso de mondmero son mgs que suficienfes para conferir pro-~
pledades autoextintoras a los polimeros y/o copolimeros de
10. estireno asi obtenidos.,

_ Dentro del dmbito de este invento, la expresidn
"polimeros y / o copolimeros de estireno" se usa para indicar
productos de polimerizacidn de estireno y/o de sus derivados
de substitucidn en ¢l micleo y/o en el grupo vinilico, solos

15. o0 en mezela mitua y/o con otros compuestos insaturados del
tipo vinilico y/o vinilidénico.

Como ejemplos de derivados substituidos del esti-.
reno, cabe reseflar el alfa-metilestireno, los alguil-estirenos

.2 (como el metil-estireno y el etil-estireno), los haloestirenos
20;. (como el cloro-estireno y el dicloro-estireno) y otros compues-
tos seme jantes.

Como ¢jemplos de mondmeros distintos del estireno

que no obstante pueden copolimerizarse eon é1 cabe sefialar el
acrilonitrilo, el metacrilonitrilo, los dsteres slquilicos

25, del deido acrilico y/o metacrilicd; ete.
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Los compuestos del tipo (I) pueden usarse también
provechosamente para conferir propiedades autoextintoras a los
polimeros y/o copolimeros de estireno con gran resistencia al
choque que, como se sabe, se obtienen polimerizando estireno
(y/b sus derivados de substitucién, 50108 0 en mezcla con
otros compuestos insaturados del tipo vinilico y/o winilidé-
nico, segin se ha citado antes) en presencia de caucho sinté-
tico o natural. Entre otros productos cabe citar, con fines

puramente ejemplares, el poliestireno amtichoque y los copoli-

- meros de estireno-butadieno-acrilonitrilo, conocidos corrien-

temente como ABS.

Alternativamente, pueden obtenerse polimeros y/o
copolimeros de estireno de gran resistencia al impacto partien~
do de polimeros y/o copolimeros de estireno autoextinguibles
preparados segun este invento, mezclados con polimerocs y/o
copolimeros de estireno antichoque no autoextinguibles.

Los ejemplos que siguen se dan con el fin de ilus-

trar mas claramente la idea conceptual del invento.

EJEMPLO N¢ 1

Se prepard una solucidén generatriz constituida por
0,09 partes e¢n peso de perbenzoato de butilo terciario en
100 partes en peso de estireno mondmero.

A diferentes porciomes de 100 partes en peso de

esta solucidn, se afiadieron compuestos autoextinguibles del



Se

10.

25,

tipo y en la cantidad que se informa en la Tabla I que sigue.
La polimerizacidn se efectud en frascos de vidrio que,
despuds de lavado con nitrdgeno, se cerraron hernéticamente.

Bstas botellas cerradas se colocaron en un bafio termostdtico

cuya temperatura se reguld de la manera siguiente:

por 9 horas a 85 ¢ C

"4 " g5 Q
to3 m w3002
wogom mo1052 ¢
nogom w1350 ¢
m2 " g 1252 C

Al final de la polimerizacidn se molid a fondo el
contenido de cada frasco., Con el polvo asi obtenido se prepa-
ré una place por moldeo de compresidn, empleando un molde de
200 x 200 x 6,2 milimetros y calentando el conjunto con 10 mi-
nutos a 135¢C, De la placa resultante se prepararon por
fregado probetas de ensayo para medir la capacidad autoextin-~
tora; estas probetas median 12,7 x 6,3% x 127 mm,

Ia determinacidn se efectud segin la norme ASTM D
635:56 T, modificada tal como se expone a continuacidn.

Ias probetas del tipo mencionado antes, con inclina-
cidn de 45°C, se fijaron con grapas en un extremo. Sobre las
provetas se sefialaron dos cotas de refersncla, distanciadas
entre si de 76 mm y cada una a distancia de 25,4 mm del extre-
mo més cercano. )

Para efectuar la prueba, se¢ acercd el extremo libre

de la probeta a un mechero Bunsen y se¢ dejdé arder la probeta




hasta que la llama se acercé a la primera cota; se aparts
entonces el mechero Bunsen y se dejdé arder la probeta hasta la
extineidn del fuego. Iuego se midid el trecho de probeta quema-
do a partir de la segunda cota y el tiempO'empleado en la come
5. bustidn. El material es tanto mas autoextinguible cuanto més
préxima es la distancia medida a la distancia tedrica minimae
(0 mm) y cuanto mayor es la rapidez de extincidn de la llama,
Adends, pars cada prueba se determinaron para los
polimeros asi obtenidos algunas de las caracter{sticas fisico-
10. quimicas y, més particularmente, el peso molecular, segin
Staudinger, del polimero en cuestidn, la cantidad porcentual
del estireno mondmero residual y la cantidad porcentual de
polimero soluble en metanol,
El peso molecular se determind a base de las medicio-
15, nes de la viscosidad especifica, a 259C, de una solucidn del
polimero en tolueno (2 g/litro), utilizaendo la ecuacidn
M = 2,89 10° /ﬁ’, que liga el peso molecular N con la
viscogidad especifica 7."
La cantidad porcenitual de estireno residual se
0. determind por andlisis espectrofotométrico,
En la Tabla I que sigue se fesumen los resultados

obtenidos,
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TIPO DE PRUEBA A 1B c D B iy G

ADITA' Fosfato de tris-
-2, 3=dibromo- |
MENTO | propilo; % en
| peo de estireno! - 2 4 - - - -

: AUTO+
3 CF,Br-CFyBr; %
EXTIN! en“peso de

estirenc - - - 1 1,5 2 4
TOR

CARAG | £SO molecu- | ovg00 | 57700 | 59300 | 66100 | 66000| 53500 | 57500

lar

TERIS | Estirgno pilels
nonero resi- o

TICAS dual, % 2,5 3 1,1 1,4 2 2,5 1,5

FI8I= | Solubilidaa

i porcentual '

COUL | on metanol 3,0 4,8 5,2 3,2 4y 53 6
MICAS

-

AUTY 1 Longitud de
1la probeta
EX-. . quemada, en :

o : 76 76 0 76 34 1 0
TIN-

Rapidez de
CION | combustion,

1 en mn/se~
L gundo 23 19 0 17 17 16 0
i

Evaluacidn arde arde no auto-i auto-| aubo- no

arde | extin| extin| extin | arde
gui- 1 gui- | gui-
ble ble ble-
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Las pruebas A4, B y C se dan para comparacidn, mien-
tras que lasg pruebas D a G ilustran el uso de un agente auto-
extintor segun este invento.

Mas particularmente, la prueba A se refiere a un
proceso de polimerizacidn en ausencia de cualquier agente

autoextintor y se ha incluido dnico con el fin de informar de
las propiedades de todo agente autoextintor,

Las pruebas B y C ataflen en cambio a procesos de
polimerizacidn en presencia de dos cantidades diferentes de
un agente autoextintor de tipo conocido, constituido por el
fosfato de tris-2,3-dibromopropilo.

Despuds de una comparacidn de los resultados de las
pruebas B y C con 1los de las pruebas D a G, se ve que el
agente autoextintor segin este invento muestra una considera-
ble aceidn autoextintora incluso cuando se le usa en cantida-
des tales que, con los agentes autoextintores usuales, se
produce generalmente combustidn completa. Ademds, el peso
molecular no aparece rebajado apreciablemente y se mantiene
a valores suficientemente altos para los uso a que se destinan

estos polimeros.




Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente italiana

n? 15341-A/69 del 10 de Abril de 1969.

5. 1. Procedimiento para la preparacidén de polimeros
y/o copolimeros de estireno autoextintores, con el uso de uno
o mds compuestos bromurados como agentes capaces de conferior
propiedades autoextintoras al material polimérico, caracteri-
zado por polimerizarse estirenc o mezclas monoméricas que con-
10, tienen estireno en presencia de un agente autoextintor, a lo
menos, de la férmula general:

anery

donde para n = 1, x+y = 4 y para 2 \gn\<8m X+y =
2n+2, con la relacidn y/x siempre mayor que la unidad.
15. usandose dichos compuestos bromurados en cantidades que varian
de 0,1 a 10 partes en peso por 100 partes en peso de estireno

o de mezclas monoméricas que contienmn estireno.

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-

zado en que el compuesto bromurado en euestidn es CFZBr~CFQBr.

20, 3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-

o en que el compuesto bromurado en cuestidn es CF,Br=~CFBr-CF ;.
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4+ Procedimiento para la preparacidn de polimeros y/o

copolimeros de estireno autoextintores.

4 Ld 0 - I3 .
Segun se describe y reivindica en la presente memoria

deseriptiva que consta de 11 hojas foliadas y escritas a mé-

5. gquina por una sdéla cara, .

Madrid, a 9 de Abril de 1970
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