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. Este invenoién se relaclona con 1a produccién
de partioulas sulmicrométricas de hexabromobenceno, asi
como con fibras serilicas ignifugas que contienen diches
particules. Més particularmente, esta invenoidén se rela-—

e - cione con und lechada 1fquide de particulas sulmicrometri '
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cas de hexabromobanceno y con un prdcediiniento pare preparar-

| 1las, el cual comprende vaporizar, transportar, condensar y
| estabilizar dichas ?articulas, relaciondndose la invencién
4 -también con fibras acrilicas que contienen cantidades ignffu-

~'éas de :dichas ‘particulas.

Con anterioridad a la pfesenfe invencién, ya se ha

descrito 18 produccién de particulas sulmicrométricas por en~-

{ friemiento de un fluido o gas caliente para preclpitar las par

ticulas deseadas. Por ejemplo, le Patente USA No. 3.516.879,

concedida el 23 de junio de 1970 a Robert H. Globus, describe

un método para la produccién de particulas fines de un didme-

dro inferior & 1 micra, en el cual un2 corriente gaseosa qus
contiene 01F3 se inyecta & través de un pequefio orificio por

debajo de la superficie de un bafio frio, preferiblemente orio-

| génico, con lo cuml se producen particulas finas de C1F,. Sin

embargo, esta técnice no he producido, de forma controlada,
particulas sutmicrométricas de hexdbromobencend, el cual se

utiliza eficazmente como un aditive ignifugo pare las fibras

| acrflicas. Ia razén de ésto se atxibuye 2l empleo de un gés

diluyente no condensable y también a la retencién de particu~
las formedas en la zona de enfriamiento. EL emplec de un dilu=-
yente no condensable no ofrece proteccidn algune contre el

erecimiento de particulas nucleadas. La retencidén de particulas

| formadas en la zona de enfriamiento provoca el crecimiento de

las mismas & particulas relativamente grandes junto con hexa-
bromobenceno uvlteriormente condensado que se deposita sobre
estas particulas nucleadas.

Adicionalmente, es conocido que ciertos compuestos
orgénicos halogenados son Utiles como aditivos ignifugos para

fibras acrilicas y en otras aplicacidpes. El,hexabromobanéano,
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' mente en las fibras, tiene un tamafio de particula reducido,

‘mercialmente no atractivo, en dlichas formas, como aditivo ig-

' ximadamente, basado en el peso total de dicha lechada.

‘coptinuaoién lag particulas estabilizadas de hexabromobenceno.

faproximadamente, Y basado en el peso de dicha fibra, de hexa~-
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en forma particulada, se sabe gue constituye un aditivo igni-
fugo eficaz, especialmente -cuando se -utiliza en combinaecidn coni

) i
Tas:fibrag acrilicas. El hexabromobenceno utilizado generel-

generalmente mediante molienda mecénice o mediante molienda

con. energfa fluida, Sin embargo, laes particulas de hexacloro-
benceno asi obtenidas, provocan un severo deslustre de la fi-
bra. cuando se utilizen en estas altihaa domo aditivos ignifu-

gos,. Este deslustre ha hecho que el hexaclorobenceno sea co-

nifugo en gplicaciones en las que entran a tomer parte fibras
para alfombras y ropas.

De acuerdo con la presente invencidn, se proporciona
una lechada liquida de hexabromobenceno particulado, cuyas
particulas tienen un didmetro medio de 100 & 3000 § eproximada~|

mente y estén presentes en la gama de 0,1 a 40 % en peso, apro-

Igualmente, se proporoiopa un procedimiento pare
preparar hexabromobenceno particulado de vn temafio medio de
particula de 100 & 3000 ? aproximadamente, ouyo proceso com-
prendet vaporizar hexabromobenceno en une primers zonaj transg-
portar el hexabromobencenc vaporlzado a una segunda zona por
medio de un gas.vehiculo inerte con respecto & dicho hexabromo-
benceno; condensar el hexabromohenceno veporizede en diche se-
gunda zona, para formar particulas estabilizedas de un didme—

tro del orden de 100 & 3000 aproximadamente; y récuperar a

Adicionalmente, se proporciona también unad mejora en |

une fibra acrilica ignifuga que contiene de 12 40 % en peso,
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bromobenceno particuledo, dispersgdo uniformemente en la fibre,:
cuye mejors consiste en que dichas,pafticulés tienen un difme- E
tro medio de 100 a 3000 aproximadamente con 16 cual se real-
ze el brillo de dicha fibra.

De acuerdo con la presente invencién, las particulas
submicrométricas de hexabromobenceno, formadas inicialmente
por vgporizacién y condensaeién de hexabromobenceno, se esta-
bilizen mediante el empleo de un enfriamiento con 1fquido en
combinaéién con la condensacién. Eéte enfriamiento con liquido
puede surglr del:empleo de vapor de égua supercalentado como
gas vehiculo o dél medio 1{quido afiedido como agente de enfria-

mientd en la zoné de condensacién, o puede proceder de ambas

I fuentes, L8 lechada resulisnte del empleo del medio 1liquido,

“contiene particulas de hexzbromobenceno de un tamafio del orden

de 100 a 3000 % eproximadamente, cujas particulas estén esta-~
bilizadas contra el crecimiento mediante la presencia del medio
1{quido. El empleo .de las particul8s enlechadas en la prepara-
cién de fibras merilicas ignifugas, mediante técnicas conven-
cionales de hilaturas en himedo, se traduce en un brille real—

zado de la fibra en comparacién con el brilioc de la misma f£ibra

que contiene otras formas de hexabromobenceno particulado.

En la realizecién del procedimiento de la presente in
vencién, se utiliza una forma converniente de hexabromobenceno.
Este material esté disponible en forma sélida como cristales o
nédulos y puede utilizarse tal como se suministra o despuéds de

su molienda pare reduelir el temafioc de particula. E1l hexabromo-

‘benceno tiene la capacidad de sublimer, convirtiéndose de este

modo desde el estado sélido al estado gaseoso y &l contrerio

sin 12 necesided de pasar por el estado liquido.

En la vaporizacién del hexebromobenceno, el sélido
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i8ecalienta Lo suficiente para efectuer 1 vaporizacién del
(Jigmo..El compuesto experimenta una descomposicién cuando se
sicaldenta por,encime de unog 3500C y, en consecuencisa, deberén
{gj;mgrgg,las temperaturas superiores & este valor. A unos 18090
Yo més;- se.presenta un grado deseable de vaporizaqién ¥y, en con=-
- sacuencia, las tempersturas del orden de 180 & 3502C resultan
muy adecuadas para la vaeporizasién, Aungue 1§ fusién del hexa-

-bromgbenceno se presenta & unos 3162C, la vaporizacién del com-

’ i.puesto fundido se presenta también de modo que dicha condicién,

. gungue.excluye la sublimacidn en el sentido estricto, no inter
nf;gg@agonﬁel procesado. La vaporizacién del hexabromobénceno
.8e,efectia en una primera zons de procesado.

1imp~ - A medida que ¢l hexabromobenceno se veporiza en la

rprimere zona de redceién, se introduce en 18 miema un ges

' ‘vehicﬁlo para transportar el hexabromobenceno vaporizado & unae

segunda gzona de procesado. El gas vehiculo utillzedo debe ser
inerte con respecto al hexabromobencenc. Vehfculos adecuados
son los gases denéminadoa “inertes" agl como alre y vapor de
agua, El gas vehiculo deberd encontrarse & una temperatura su-
ficiente para mantener 8l hexalromobenceno en forma vapordizada,
Por oconsiguiente, es necesario emplear el.gas vehiculo a una
-temperatura del orden de 180 s 3502C aproximademente. Para di-
~cho - empleo, el agua se utilizurd en forma de vapor. Ia pre-
-gién de la corriente de gas vehiculo no Eonstituye un factor
oritico y puede regularse pars proporcionar la temperaturs apro
.piada del gas y 12 transferencis sdecuada del hexabromdbenceno
vaporizado, |

En el transporte del hexabromobenceno vaporizado

.| desde la primere zona & la gegunde, deberdén {omarse precaucio-

nes para asegurér que no ocurré una condensacién premature.
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‘Diche condensacién premeturg no solo interfiere con la conti-

nuldad del proceso sino qpe'prpvocé tambiénAuh incremento en
‘el tamafio de particula del hexabromobenceno obtenido. Por con-
siguiente, en el drea de transporte, deberdn emplearse medios
adecuados para‘evitar pérdidas de temperature debidas a la
transferencia de calor.

Una vez trensportado & la segunds zone el hexabromo-

benceno vaporizado, éste se condensa en forma pariticulada,

| Esto se realiza enfriando rapidamente el hexabromobenéeno va-

porizado. Sin embafgo, para obtener las particulas sutmicro-
métricas deseadas, es necesario efectuér la condensacién en
combinacién con un liquido no disolvente al objeto de estabi-
liZaf las particulas fbrmadas céntra el crecimientio excesivo.
El ligquido no disolvente pucde surgir como resultedo de un gas
vehiculo condensable, tél como vepol de agua supercalentado.
Un procedimiento preferido consiste en utilizar un liquido no
disolvente frio +41 como un agente de enfrimmiento en le zona
de condensacién. El hexabromobenceno deberé ser practicamente
insoluble en el liguido no disolvente para reduelr al minimo
el crecimiento de las particulas, Como 1igquidos no disolventes
adecuados se mencionan agua, soluciones acuosas de seles,
alcohol, éter y similares, sienpre gue la solubilidad del
hexabromobenceno en los miswmos, & la temperatura de utiliza-
cién, sea inferior & 0,01 partes wor 100 partes de 1liquido,
aproximadamente., EL 1iquido de exfriamiento se lleva a través
de la zona de condensacidén a une velocidad adecuada para sepa-—
rar las particulas suhmicrométricas de hexabhromobenceno de 1z
misma, E1 liquido de enfriamiento puede utilizarse para sepa-
rar varios contenidos de particulas subnicrométricas de dicha

zona de enfriamiento. Sin embargo, en general se prefiere se-
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‘densadas,

parar las particulas a una velocidad répida al objeto de evi-
tar el crecimiento de las mismas en 12 zona de condensacién.
Generalmente, el 1l{quido de enfriamiento contendrd 0,01 % o
més, en peso, aproximademente, de particulas submicrométricas,
a medida que abandona la zona de condensacidén. Puesto que el
tiempo de residenocia en la zona de condehsaeién puede tener
ung influencia sobre sl tamafio de ﬁarticula, deberé regularse
la velocidad de flujo del liquido de enfriamiento de la zona
de condensacién, para proporcionar el tamafic de particula de-
seado. '

Con el fin de llsvar &l méximo la condensacidén y re-
cuperacidén de hexabromobenceno vaporizado en forma particulada,
es deseable hacer gue el liqﬁido de enfriamiento fluya a tra-
vés de un 4resa estrechada en su salida desde 1a zona de conden-—
saclén. Este modificacién estd disefieds para evitar la expen-—

sién imprevista de gas y el crecimiento de las particulas con-

El 1{iquido de enfriamjento, con su contenido de par-
ticulas sulmicrométricas de hexaﬁromobenoeno, ge recupers und
vez que &bandona 12 zona de condensecidn. Este liquido puede
ﬁtilizarse directamente como la lachadz de particulas sulmicro-~
métricas, En’general, es preferible someter 1la lechada inicial
a una separacién, tal como medisute centrifugacién u otros
métodos de separacidén, para concentrer el contenido de parti-
culas submicrométricas. Bl liquido no disolvente purificado
puede reciclarse como liguido de enfriamiento & la zona de con-
densaci&n. Lasipayticulas sulwlcrométricas de hexabromobenceno,
separades, son reéuperadas y ajustadas a la concentracién de-~

seada en forma de lechada con liquidp no disolvente, L& amplia

gamé de concentracién de le lechada va desde 0,1 & 50 % en
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hexabromobenceno, basado en el peso total de le lechada. Una
game. preferida es 1a de 10 & 40 % en peso, aproximadamente,

basado en el peso total de 1a lechada, puesto que esta gama

representa une gema Gtil para proporcionar fibres acrflicas

igﬁifugas. .

El procedimiento de la presente invencién constitu-
ye el tnico método conocido mediante el cual pueden obtenerse,
de forma itil, particulas sulmicrométricas de hexabromobenceno,

Iz lechade de particulas submierométricas de hexa-
bromobenceno es estable contra el crecimieﬁto de particulas en
periodos de tiempo razonehles, de modo que puede ejecutarse su
utilizacién ulterior en le preparacién de fibres. En general,
es preferible dlmacenar la lechada a bajas temperaturas para
redueir 8l minimo el creecimlento de lag particulas,

Una vez incorporadas lag particnlas suhmicrométricas
en la fibre aerdflica, mediante el emplos de 18 lechada de las
mismes, la fibra finsl, en au forma seca, retiene a las parti-
culas sulmicrométricas en el Hemsfio en el cual se incorporaron.
De este modo, la fibra retiene su ignifuge en tamafio suhmicro-
métrico e,indefinidemente, sl lustre realzado asociado con el
mismo. Ademés del lustre realzado asvelado con las particulas
sutmicrométricas de ignifuge, lo fibra posee también un balan-
ce faborable de otras propiedadss textileé.

Ia invencién se ilustr: nds detallademente por los
sigulentes ejemplos, en los culus todas las bartes Y porcen-—

tajes se expresan en peso, 8 menos que se especifique lo oon-

| trerio.

EJENPLO 1

Se cargan nbdulos cilindficos de hexabromobenceno,
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de 25,4 mm de longitud x 19 mm de didmetro, en un vaporizedor
consistente en un tubo elsctricamente calentado de 30,48 cm
de longltud x 50,8 mm de didmetro, A través del vaporizador,

se pasa, como un gas vehiculo, una corriente de aire a una

veloeidad de flujo de 2,7 kg por hore. Ia temperatura del aire

es de 2209C y transporta &l vapor de hexabromobenceno, & 2652C,
& 18 velocidad de 4,6 g por hors, I& corriente de gas vehiculo,
con su contenido de vapor de hexabromobenceno, penetra en una

zona de condensacién & través de un tubo cerdmico de 4,7 mm de

" didmetro, L2 zona de condensacidén conslste en una cruz de ace-

0 inoxidafle de 9,5 mm ds didmetro. Fl gas vehiculo, con su
contenido en vapor de hexabromehenceno, se infroduce por el
miembro superior de la cruzm, & través de los dos miembrgs la-
terales de la cruz, se inyechsn cocrientes gemelas de tiocianaw
to mbédico acuoso a8l 12 % & und vclooidad toival de T4,7 litros
por hora, fluyendo &mbas woriievutesz sl interlor de ls cruz.
Iag corrientes enfrian lus vapores de hexabromobenceno y for-
men una lechade con los mismos, 38 cuadl fluye por el miembro
inferior de la ocruz. Tras salir ds1 fondo da 1o orug, 18 le-
chada se estreche al pasar & través de un tube des 22,86 om de
longitud y 6,35 mm de difmetro. La lechada fiuye entoneces al
interior de un tanque de desslrwucidn de & litwe de capacidad,
Ie lechada se éentrifuga & comidauneidin, proporcionando une
lechada de 20 % de hexabromobsucenc en tioecisnsto sédico. Ia
soluclién clara de tlocianato s0dino separada por centrifuga-—
cién, se enfria y recicla & 1# wons de condensacién como 1iqui
do de enfriamiento. Ia lechfwie resultante recuperads contenia
particulas de hexabromobencenc, el 90 % de las cuales tenfa

un tamefio del orden de 100 a 300 § tal y como se determiné me—

diante un microscopio electrénico. Este lechade result eminen
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temente adecuada para utilizarse en la preparacién de fibras

acrilicas ignifugas.’
EJEMPIOS 2 - 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 en todos
sus detalles, excepto qué'el 1f{quido de enfiiamiehto empleado
qoﬁsiste en una soluecidn acuosa al 11,7 % de tiocianato sbédico.
Se efectuaron ensayos duplicados para determinar la reproduci-
bilidad del proceso. Ias mediciones del tamafic de particula
de los dos ensayos, designados por nimeros de ejemplo, fueron

las siguientes:

Méxima distribueidn
del tamsfio de parti-

Experimento cuts §
Ejemplo 2 150-300
Ejemplo 3 - 150-300

EJEMPLOS 4 -~ 5

Se repite de nuevo el procedimiento del Ejemplo 1
en todos sug detalles esenciales, excepto que el 1{quido de
enfriemiento consiste ahors e¢n agua, Se realizaron de nuevo en

sayos duplicados para determinar la reproducibilidad del pro-

‘ceso., Las mediciones del tamafiv de particula de los dos ensa-

yos, deslgnados por numeros de ejemplo, fueron las siguientes

Maxima distribucidn
del temaflo de parti-

Experimento cula 3
Ejemplo 4 ' . 200-500
Ejemplo 5 250--800

BEstos resultedos, en combinacidn con los de los
Ejemplos 2 y 3, indican 1la preferencia de las soluciones de
sales acuoses con respecto al agua, como liquidos de enfria-
miento, desde ambos puntos de vista de reproducibilidad y ta-

mafio reducido de particulas.
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BEJEMPLO 6

Se repite de nuevo el procedimiento del Ejemplo 1
en todos sus detalles esencimles excepto que como gas vehiculo |
se utiliza vepor de ague en lugar de aire. En este ejemplo, el |
1iquido de enfriamiento consistia también en agua en lugar de |
solueién de tloclanato sédico. Ia lechada obtenida contenia
hexabronobenceno de un tamefio de particula mdximo del orden
de 150 a 500,

EJENPTO 7

Se almAcena la lechada del Ejemplo 2 durante 3 dias

8 52C para deteminar la establlidad del temafic de particula

de hexabromobenceno en la mism&. les resuliados se resumen a
contiauacidn:

Mixime distiditucidn del ;
womsfic ds paréicula §

Segun se ha nrennradc 3 Glos a 590 !
~150-300 150350 :

EJEMPLO 8

Con el fin de evainar log =fectios de “as particulas |
submicrométrices de hexabromobsncenc como . 84i sivo ignifugo
en las fibras acrilicas, las particulas fuercn incecporadas en
una fibra tipica y comparades, en comp-riamiento, c¢vn una Li-
bra similer preparada con uia caoii idénties de particuias
convencionales de hexabromobencen. .

Pare preparar las fibrm.. 22 utilizé un copolimero
acrilico consistente en 89,6 % d» crilonitrilo y 10,4 % de
metacrilato de metilo. Se prorevs un jarabe de hilature que
conteniae 12,6 % de sélidos de polimerc, 4 % de hexabromobence-

no, basado en el peso de polimero en une solucién acuosa de

46 % de tiocianato sbédico., El hexabromobenceno se distribuye
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uniformemente por toda la solucibén de hilatura y la solucién
de polimero se hilae entonces inmediatamente en una solueién :
acuosa de 12 % de tiocianato sédico, mantenida & -32C; para
coagular 1la fibre, Ia fibra se lava con agua, se estira en
agua caliente, se aplagta, se termorrelaja'y a continuacién se
seca de acuerdo con los procedimieﬁfos convencionalea de hila-
tura en hiimedo péra proporcionar una fibra de 16 deniers,

Ia fibra se procesa entonces 2 un hilo y, a partir de éste,

se prepara un género de punto para ser ensayado.

Utilizando el procedimiento anterior, fueron prepa-

redos tres géneros de punto, uno des ellos utilizando la lecha-

da de partifculas de hexabromobenseno preparada en el Ejemplo 1

(Bjemplo 9), un segundo conteniendec hexabromebenceno de méxima

distribuecidén de tamafio de particulas de 2 micras (comparativo)
¥y un tercero no conteniendo aditivo 4« hexabromsbenceno.

Los ensayos realizacdsy cun las missiras fueron los .
giguientes: %

Indice de oxlgens 1imite

El porcentaje minimo de oxigero en un ges no combus-

tible necesario para soportar ’o combuatifn 3e an panbe plano

b2 ]
de Jersey que tiene una densidad ds 47,6 g/w™ preparado &

partir de un hilo de 18 senslilos ds !n fibra 2 ensayar.

Brillo o lustre de 1a fiawa

Se enrolld hermeticamen s una muestra de fibra al.

rededor de una place plana siend: 7gs enrollemientos paralelos

entre si, Ia placa fué colocads -v. un sspectrofotémetro sim-
pl;ficado. A continuacién, i placa ge hizo girar en su propio
plano en 3609. Entonces, se determiné la diferencia entre las |
mediciones més alta y mhs baja de la faflectanoia, en porcen-— E
{

teje, medidas durente la rotacién de la muestra, Le diferencis. |
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calculada pare la muestra de control es asignada arbitraria~
mente con un valor de brillo de 100. Ias diferencias calcula-
das para las muestras que gontienen hexabromobenceno a#on asige-
nadas entonces con los valores de brillo en porcentaje basado
en su relaoién,é la diferencia calculade para el control.

Trensmisgién de la luz

Ia luz transmitida & través de una suspensién al
2,5 % de las fibras de ensayo de 3,17 mm de longitud y conte~
niendo hexabromobenceno en un liguido ocuyo indice de refrac-
eibén es.igual al de la fibre sin aditivo, expresado como un ‘
porcentéje'de 18 luz ftransmitida a través de una suspensidén
similar de fibras sin adltivo. !

En la siguiente table, se resumen los résultaﬁos

de estas determinacioness

Indice de Brille relativo Transmisgidén
Muestre de oxigeno de 1 fibra de luz rela
fibre imite Siva
Ejemplo 9 21,2 50 % 55 ¢
Comparaetiva 20,8 23 % 25 %
Control . 19,6 190 % 100 %

Estos resultados demusstron que las fibras ignifugas
de la presente invencién no solumante gon mejoradus en 1o
tranamieién de luz e Indice de oxigenc iimite, en re¢lacidn |
con las fibras comparativas, =ir-¢ gue poseen también wu lusire

0 brillo de fibra enommemente rovlusde.

Descrita suficientemewin 1% naturaleza del invento,
asl como la manera de realizavwe i la pridctice, debe hacerse
constar que las disposiciones snteriommente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en ocuanto no alteren

su brincipio fundamental. También se hace constar que el inven
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- particulado, de un didmetro medio de particula de 100 & 3000 §

to corresponde & una solicltud de patente presontnda en
Norteamerica con el No. de Ser. 265,120 de 22 de junio de

1972, acogiéndose por lo- tanto a los beneficios gue conceden '

'
t
H

i
f

los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencla del referido invento por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN
70 PARA PREPARAR HEXABROMOBENCENO PARTICULADO; caracterizéndose
por lo siguientd:

1.~ Procedimiento para preparar hexabromobenceno

aproximadamente; caracterizado porgue comprende: vaporizarp
hexabromobenceno en una primera zZona; transporiar el hexabromo

benceno vaporizado & una segunda zona por medio de un gas vew-

hiculo inerte 2 dicho hexabremecbencenc; scondensar el hexabromo-~

|
!
- i
benceno vaporizado en la citads ssgunda zong, para formar par- |

i
ticulas estabilizadas de un Hdmctre del orden de 100 a 3000 % l
aproximadamente; y recuperar & confinuceisn las particulas es— !

tabilizadas de hexabromobenseno. :

2.~ Procedimiento sesmin 1& weivindleacidn 1; carac— ;
terizado porque dicho gas vehicilo am &ire.

3.~ Procedimiento segin 13 reivindicacidn 1, carag-
terizado porque dicho gas vehlsuln es vapor de ague.

4.~ Procedimiento sezin ixz reivindicaclén 1, carac—
terizado pérque dichas particular son estabilizadas condenzan-—
do,el hexabromobenceno vaﬁorizadﬁ #n un medio acuoso.

5.- Procedimientoc segir la reivindicacién 4, carac-
terizado porque dicho medic acuose es una solucibén acuosa de

tiocianato sbédico.

6.~ Procedimiento para preparar hexabromobencenb, tal

y como queda sustancialmente descrito en 18 presente Memoria.



Este Memoria conste de 15 hojas escritas a maquina

por una sola cara.,
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Madrid, '
AMERICAN CYANAMID COMPANY.
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