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La invencida se refiere a un procedimiento para lq obtención de 

compuestos de moldeo de poliamida llenados o sin llena? que con 

tienen para reducir la inflamabilidad unos .agentes ignífugos.

Es conocido hacer compuestos de moldeo de poliaml# resistentes 

5 a la llama añadióndoles por ejemplo, agentes ignífugos contenien 

do halógeno conjuntamente con un compuesto metáliqo, sinergática 

mente activo.

Como compuesto sínergático se utiliza en este caso, por regla ge/ 

neral, trióxido de antimonio. Con el fin dé lograr una .inflamabi. 

10 lídad satisfactoria se necesita, sin embargo, un É¡-10 % de trióxj^ 

do de antimonio. Esto resulta inconveniente, ya que cantidades 

tan elevadas de este aditivo pueden perjudicar las propiedades me 

cánicas de los compuestos de moldeo. ' .

Se. ha encontrado que las desventajas del estado de la técnica pue 

15 den evitarse mediante la invención.

El objeto de la invenoión consiste en expuestos de moldeo compo­

niéndose dé tma poliamida lineal, agentes ignífugo^ orgánicos a 

base de compuestos de halógeno y compuestos metálicos, pinergéti^ 

oamonte activos, así como en caso dado cargas y fiaras. Dichos 

20 compuestos de moldeo están caracterizados por. ccntpner como com­

puesto metálico, sinergóticamente activo aquel trióxido de anti­

monio que se obtiene en una suspensión acuosa de un soparte ino^ 

ganico a partir de una solución de haluro de antimonio ^11 acuo­

sa por adición de una solución acuosa de uña base aumentando el 

25 valor pH a ó á 8, precipitación sobré el soporte y separación de 

' las sustancias sólidas de lá fase acuosa.



El óxido de antimonio'a utilizar aegón ln invenciór; se incorpora en el 

políinpro convanientómente junto con ¿1 acanta* ignifugo orgópico y, r-n cnsn 

dado,, una, carca-.que-aumenta: la'rigidez del 'matotialy comop.aj. fitu-aa de.

- vidrio..

. ; -  " 3  -

r --'
R '

-j 10

 ̂-

Í5

-ji — * 
'

f:'-
é .. 
Ütr

r*'-- .

S

L1 óxido metálico previsto según la invención permite reducir la cantinar 

de áats por la midad,. coma minino,..de la cantidad que 8B nageaita normal- 

ííienta. Ade'hás, también es posible reducir la cantidad normalmente útil zeda 

en-agento ignifugo por un 20 a '̂1 ?j*-' ' - '

El trióxido de antimonio-contenido según la invención en lo$ compuestos -na 

moldeo se pueda obtener de tal forma qué.se introduco en lá suspensión 

acuosa del soporta inorgánico primero la sal da antimonio (j II) y luego su 

neutraliza a continuación. Sin* embargo,, también es posible, aohre todo 

cuando se emplean soportes que no permanecen estables en ol medio ácioc, 

introducir la solución dé sal da antimonio.(III) y la solución.acuosa de le 

baso al mismo . tiempo y da. mantener un valor pH de 6 a.D'an lá mezcla de reac­

ción. .

Domo matariales soporte inorgánicos antran an consideración en principio . 

todas las sustancias inorgánicas, qus coh iñsolubles en agua y compatiblpr 

con las poliamidas con las cuales ae han da moldear* Cpnvenientemante, 1 3 

sooortos no dahoránser demasiado duros o.abrasivos paro que no danan lg: 

dispositivos en'loé cuelas se moldean conjuntamente con las pustanpias 

plásticas.-Ronveniantamenta, han da proscncar una'durara secón.lo aacala 

Mobs.ria 1 á..R,' pre'farentemafítá 1. a ó*

Como' soporteé entran an consideración junto con ácido silícico y silicotc-¡.



taina nomn iHíf.atos flncu.lndon p.ej. c o l í n  c< taino, tamhián óxido dr; f Iti- 

-hinln o 'ínn bidróxi'ios, dióxido titánico o carhonato calcico. Los soportes 

na utilizan com.-enin.̂  fájente en tamaños de tirano de tl,1 a 10ü m̂î  profieran-. 

Metiente 1 o 20 ,um. . .

La concant-ración de los materiales soporte en la suspensión depende, entra 

otros, del material respectivo que se utiliza, ya que p.ej^ los silicato-) - 

floculados, tales coato caolín o talco hinchan por lo que en este caso so 

pueda elegir solamente concentraciones inferiores, i'or lo general-, le 'Con­

centración de la suspensión ascenderá a un 1,5 % en peso, ponto, mínimo*

Las soluciones de haluro de antimonio (111) se emplean usualmente como solu­

ciones 1 a 3 molares* . Además resulta conveniente adicionarla hasta . 1 mo.l ic. 

haluro sádico par mol de haluro de antimonio (III) y/o la gañtidad corres­

pondiente de hidrác-ido halógenodo, ya que esto favorécela hidrólisis del 

trihaluro de ;.ntiMonio, - .

Empleando soluciones de amoniaco nomo base entran en consideración unas con- 

centracíones da 1ü n 33 y para lejías alcalinas,,o.ej. 'sosa cáustica o i'̂ jia 

de potasio, concentraciones de 1C a HCt % an paso. ' . -

Par3 lograr une precipitación en lo posible completa no sé eligirá'una tlo- 

cidad de resccióh demasiado elevada. Por esta razón resulta conveniánte 

regular la neutralización.de tal forma que no se adicionen más que C,3Í 

moles normales de una hese n-valenta per minuto, referido a 1 litro de es­

ponsión de soporte* .' .

^espite conveniente, daspuás da adicionados todos los componentes do.re..;ciS¡



da hacer la mezcla reaccionar ulteriormente por 10 a 60. minutos, antea d 

comenzar separando las sustancias sólidas de la snluc.!.6n. )..s posü.'le que el. 

valor pl-l baje, nuevamente durante-este proceso y. en tal caed se ajustará. ol 

valor pr-l.antes do la separación nuevamente al valor deseado dé ü á  S.

La reacción se pueda efectuar a temperatura ambiente (20°ñ) o también .3

temperaturas más elevadas. Convenientemente se realizara a temperaturas ce 

30 a 0(3°C. - '

C1 trihaluro de antimonio, especialmente ai tricloruro de antimonio se 

empleará en una cantidad tal referido al soporta sólido que la carpa.pre­

senta un contenido en óxido do antimonio (III) de un 30 a f-p '' en peso.

La.relación da soporte a óxido metálico sa halla por lo oenpral. entre 26 : 

*9f! -y PC se prefiere la.relación de'40 : 60 y 6C- : 40.-

La* concentración en áb̂ O.̂  en .los compuestos de. moldeo, acabados según la in­

vención está comprendida entra'2 y 16, preferentemente entra 4 y 10 % en 

peso, referido a todo el compuesto de moldeo.. - .

Las ppliamidas que ea pueden utilizar para los propósitos de la invoncifv

son p.ej. policondénsados lineales dn-lactamae con'B'a 12 átomos de carh'ia 

o bien polioondensádos a partir de diaminas y ácidos dicarbo'xilioop, taü 

como poliamida-¡'í,P, -s,*q, -6,9, -6,10, -6,12, -12,Í2. Además entra*-

en consideración los polióondensados a partir de ácidos dicapboxilicos 3- 

mátícos, -tales.como ácido, isoftálico, ácido tatréftálicp, con diaminas, ) 'lee 

como hexamet.ilendiámina u ootamatilendiamina,' policondensadop a partir ta 

sustancias , da'partida aralifáticas, talas como m- y p-xilenot;jiaminas y



ácido ndípico, ácido subórico, ácido sahácico, asi como policondensadas a 

tuse de sustancias de partida alicíclicao, tales como ácido ciclohexann- 

dicnrboxílico, ^',4'r-diamino-dicicicnexilmetsno y 4,f)'-diám^nodiciclobexÍj- 

propano. Meiüíc nr.iran e.< consideración las copoliamidas y las mezclas dr 

poliawida.

I.os valores K de iac poliamidas (medidas, según i-L fikentschpr, Calluloso- 

chemie f 1932', páo. 1-- a 2S°C en-una concentración de G^S -*; en lí)f! *cl do 

ácido sulfúrico al 9'.' dan de encontrarse entre CU y'65, preferentanmete 

y 75. ' '

Como carcas para los compuestos de moldeo reivindicados pueden emplearse 

fibras de vidrio, pero tambión otros fieras de refuerzo, ta$.es como fitrac . 

de carbono, de asbesto, de titannto sódico, además bolas da vidrio, tiza, 

caolín o caolín calcinado y talco.

Las fibras de viorin itilizadas como refuerzo puedan ampiear-se an forma do 

silo'na troceada d de silona da ro'v'ing. PuBdar. estar pretradqdas con los en*-, 

cimaces y adherentes usuales n í.-ass de silanos orgánicos, tales como p„pj. 

Y-aminopropiltrietoxisiiano. La longitud medie de.las fibras dB vidrio Bi ' 

la mezcla ha de eetar comprendida cortvanientemanta. entre 0,0S y i rpm, pi; - 

ferentamente entra r-,if) y c,4 mm. Sa emplean en cantidades de 'in a. ñü, p e-- 

f'arentamante H) Ja 35 en peso referido a los compuestos de moldeo, tas 

fibras de vidrio constarán, preferentemente del así lla.mado nidrio 

tambión son apropiados aquellos o partir da. vidrio o C. * .

Homo agentBf; i.rní fugas entran-en consideraei&n los compuestos contcniondo 

''nlóneno, especialmente los compuestos conteniendo halógeno.orgánicos que
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permanecen térmicamente estables bajo las temperaturas de #la-* 

boración de la poliamida. A ellos pertenecen en especial Ips 

compuestos halogenados, aromáticos, tales como pentabromotplua- 

no, hexabromobifenilo, decabromobifenilo, deoabromobifeniléter,

5 los compuestos.bromados, aromáticos, tal y como ae forman por

ejemplo en la reacción de tetrábromobisfenol A y epiclorhidi'ira, 

Son especialmente apropiados también los produotos de adición 

que se forman en la reaooión del hexaclorooiclopentadieno con 

dienos, por ejemplo oiclooctadieno. Sus concentraciones se ha- 

10; H a n  entre. 4 y. 20 % en peso¿ preferiblemente entra 6 y  15 % eñ 

peso, referido ál compuesto de moldeo total.

20

Además dé los aditivos mencionados, los compuestos de moldeo de 

la invención pueden contener los estabilizadores, agentes auxi­

liares de elaboración, lubricantes, colorantes y pigmentos usua­

les. Los aditivos pueden incorporarse en los plásticos de poli- 

amida con las máquinas conocidas por ejemplo extrpsionadora.a, rp, 

dillos o amasadores. En algunos casos puede ser opnveniánta pre­

mezclar los aditivos o de formar un concentrado del aditivo con 

reducidas cantidades de lá sustancia plástica e incorporar este 

a continuación en la cantidad principal de la sus-panoia plástica.

Las parteé y los por cientos mencionados en loe ejemplos se re­

fieren ai pegó.

Obtención de la carga.

2$ Se mezcla una suspensión de 100 g de cao lín  ep 1,9 1 de agu^ ba­
jo ag itación  in tensiva con 260 do una solución, de d o m o  
de antimonio ( Í I I )  c lo rh íd rica  ¿f*600 g S b d ^ / .  A oonti^uací Sn 
se introduce la  suspensión en Una solución de NH3 a l  19 % í'r. 
pesó con Una Velocidad de 0,205 moles dé .NH^/lninutp.,. lo  que nqt&



vale, a una velocidad de adición de 0,109 moles de M'ü^/minuto, referido a 1 3. 

de la suspensión. Para completar le hidrólisis se* reajusta el valor pt¡ t'ís- 

puee de 5 a *]n minutos, se filtra- a continuación y se lava eliminando al 

cloruro. Mespués dol secado ^J2 ii/12C°Ĉ j , la sustancia sólida presenta tn 

siguiente composición analítica:

soporte N . so,n - 2

-='2'-3 M 50,0 i - 2

cloruro r.-'-i <0,2

Hjemplo 2

Obtención de los compuestos de moldeo

Una policapralactama con un valor K-de 72 se funde en una extrusipnadora de 

¡lusillo do!'le o temperatura de 270°C aproximadamente, tas fibras de vidr;.o 

y los damós aditivos se introducen por un orificio que se encuentra, coi;'- . ' 

riente-abajo tal y como se describe en la memoria de patente^ estadounidense 

3 304 282 o en "Kunststoffe", tomo 49 (1989), pág. 5*43.-L'aa cantid&des adi­

cionadas figuran en la tabla 1. Los por cientos indicados so refieren-di
... * . - " . - ' ' . * * ' i

peso..La mezcla se comprime a través de uná tobara, sa separa en forma t <

macarrón y después de enfriado se granula. A partir de los granulados si? 

moldean por inyección unos cuerpos da ensaye con las dimensiones'I,5 x ' i x 

130. El ensayo da. combustión se realizó secón la prescripción dé itnder- 

mriter's Laboratories, bulet.lfn bu. 94, exponiendo los cuarpd.s.de-ensáye '

suspendidos* vérticalmente por 10 segundos a-una llama da mechero 'lunsen.

¡le determinaron los tiempos de combustión de cada voz 10 cuerpos de ens /o.

Los tiempos de combustión indicados en la tabla 2 representan valoras m tíos ;
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por osp&cimen.

pe' empinan -las atonten tes .oargco dotadas:

prueba <S: talco,non SC % de Sb^O^.-
prueba 3: cao lín  con fíi % de Sujb, -. ' . - . ¿ J *

5 ' Tabla 1 . . - ' . - . \ . *

1. 14 % del producto de adición a.partir de 2. molos de haxaclorociclopento 

dieno y 1 mol de.ciclooctadieno '

" * 1 % de ílbg^ ,  ̂ . ' . - , . ' .

33 % de.fibras'de vidrio , ' - _ ,'  ̂' .

*¡0 12 %.del cuente inóífuco oamó b a j e l .  .. \ * .
1Q % de la  prueba .1, equivalente a un 5 % de'áb^Og '
35 % de fibras dé,vidrio - - - , . .

. 3. ib %,dei aconte ignifugo" como fa jo  1.
* H % deSb^n^, - - . . .. * . ¿ t -

- - . 35 % de' f ib ra s  do v id rio  , ,

4. 12 % del.agente ínnifuno cómo bajo 1.'

' ' 1 %  dalla prueba.H, equivalente a un 5 % do Sb^O^' 

33,% de- fibras de vidria,. - ' '
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Tabla 2

Comportamiento de combustión:

ensayo % de óxido m etálico % de agente ign ífugo _tiempq.de combustión media por espóclmen seg.

1 8 % de SbgO^ 14 10
2 5 % de SbgO^ 12 9-10

(1:1 sobre ta lc o )
3 8 % do SbgO^ 15 8 ' . .

. 4 ' 4% deSb2<33 12 8
(1:1 sobre cao lín )

Se ve claram ente qué con lo s compuestos de moldeo o b je to .d e  la
invención se obtienen con un contenido-en trióxido de antimonio 

considerablemente más bajo y con un contenido reducido, en a§en- . 

te.ignífugo halogenado los mismos tiempos de combustión qúe en 

el ensayo comparativo con un contenido notablemente más eleva­

do en componentes ignífugos.

t -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, así- cpmo 

la manera de realizarlo en la práctica, debe haoepse constar 

que las disposiciones anteriormente indicadas, son susceptibles 

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental.

REIVINDÍCACI0NE3'

18.- Procedimiento para la obtención de compuestos de moldeo 

termpplástlcos, componióndose de una poliamida lineal, .agentes, 

ignífugos a base de compuestos de halógeno y compuestos de me-
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tal sinergóticamehte activos, asi como en caso ti,i do cargas y 

fibras, caracterizado porque como compuestos de peta! sinergó­

ticamente activos sé añade un trióxido de antimonio que se ob­

tiene en una suspensión acuosa de un soporte inorgánico a par- 

$. tir de .una solución acuosa de haluro de antimonio (111) por

adición de una solución acuosa dé una base aumentando el valor 

pH a 6 hasta 8, precipitación, sobre el soporte y separación de 

las sustancias sólidas de la fase: acuosa.

23.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracterizado 

10 porque contiene el trióxido de antimonio conteniendo el sopor­

te en cantidades de entre.2 y 16 % en peso, referido a todo el 

compuesto de moldeo.

3S*-Prpcedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 2, caracte­

rizado porque la relaoión del soporte al trióxido* de antimonio. 

15 e s M  comprendida entre 20 : 80 y 80 : 20 y preferentemente en­

tre 40 : 60 y.60 40.

43.- Procedimiento segón las reivindicaciones 1 y 3, caracte­

rizado porque ósté contiene los oompuestos de. halógeno en can­

tidades de un 4 a 20 % en peso, referido al compuesto de mol- 

20 deo total.



5^.- Procedimiento para la obtención de compuestos de moldeo 

termoplástlcos, tal y como queda sustancialmente descrito en 

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas,, escritas a máquina por 'nía 

5 sola cara.

Madrid 2 0 hM. Í978
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