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La invencion se refiere a compuestos de moldec termo-
plasticns a base de polimerizados de estireno, prefe-
fentemente polimerizados de estireno espumados que se
hicieron incombustibles mediante un compuesto de bromo

orghnico.

~ Se sabe que las sustancias conteniendo halégeno se pueden

‘emplear como agentes ignifugos. Para lograr un efecto satis=- ‘

factorio es preciso adicionar cantidades relativamente grandes
de sustancias conteniendo haldgeno. Sin embargo, esta medida

perjudica las prépiedades mecénicas de los polimerizados.

Se sabe ademAs que el efecto ignifugo de los compuestos de
bromo orghnicos se puede mejorar adicionfindoles unos perdxidos
orginicos. Estos tienen sin embargo la desventaja de que son

téxicos y que a veces se descomponen en forma explosiva.

En la publicacibn de solicitud de patenté alemana DAS 12 55 302
se describe el empleo de polimeros y oligbmeros del p-diiso-
propilhenceno como sustancia sinergética para agentes ignifugos
conteniendo bromo. Resulta desventajoso que estos productos
insolubles son sblidos en estado de agregado lo que dificulta
el mezclarlos con el sustrato a proteger., J. Eichhorn afirma

en el Journal of the Applied Polymer Science §, pagina 2504
(196&5 que también son eficaces el azodiisobutironitrilo

y el azodiciclohexanonitrilo. Sin embargo, estos productos

asi como sus productos de descomposicidn son fuertemente

téxicos porque existe la posibilidad que se separe acido
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clanhidrico., Ademls, ya que los polvos son relativamente
poco solubles es dificil dosificarlos y distribuirlos homo=

géneamente an las sustancias termoplisticas.

La invencién tuvo por cometido desarrollar sustancias que
son mis eficientes que los agentes ignifugos conteniendo

bromo conocidos ¥y que no tienen las desventajas mencionadas.

El objeto de la invencidn preparando compuestos de moldeo
termoplfisticos a base de polimerizados de estireno que
contienen un compuesto de boro organico de la férmula
aeﬁeral

N-——N
"

’ L
Br,~C - X - C C~-X =-CBr

en la que X significa radicaks aliffticos, aromiticos,

cicloaliféticos o aralifgticos con 1 a 12 Atomos de carbono

ynesOd1.

Como compuestos de la formula menclonada entran en con-
sideracibn por ejemplo:

N-—N
"

"
BPBC - Q\\ C=-C Br3
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Estos nuevos compuestos de bromo se pueden preparar pP.€Jj.

haciendo reaccionar hidracina con aldehidos (p.ej. acet-

"aldehido) y azdrre y bromando a continuacibdn.

Resulta ventajoso introducir los derivados de bromo en formé
disuelta. Los compouestos decberfn ser lo menos volitiles
posible y dificilmente descomponibles, es decir su punto
de fusién debers hallarse preferentemente por encima de

200°c. .

Como polymerizados de estireno entran en consideracidn el
polieséireno ¥y los copolimerizados del estireno con hasta

un SO pér ciento en peso en comonémeros. Los comondmeros
pueden ser p.ej. el d~metilestireno, el acrilonitrilo, as§
como los ésteres de &cido acrilico o metacrilico de aleoholes
con 1 a 8 &tomos de carbono, También entran en cbnéideraciéh

los polimerizados de estireno antichoque que se obtienen

" polimerizando estireno en caso dado conjuntamente con acrilo-

nitrilo, en presencia de polimerizados de butadieno, isopreno,
etileno/propileno o éster acriiico parecidos a caucho, por
ejemplo'poliestirenbAantichoque con un 2-a 10 por ciento
en peso de polibutadieno, polimerizados de etileno-butadieno~
estireno con un 5 a 30 por ciento en peso de poiibutadieno
o polimerizados de etilenc-estireno=acrilonitrilo con un

10 a 40 por ciento en peso de poliacrilato.
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Tienen especial importancia los compuesto de moldeo que

se prestan para la obtencibn de materiales espumados auto-
apagantes. Como agente expansivo contienen preferentemente
compuestos orginicos liquidos o gaseosos que no disuelven
el polimerizado y cuyo punto de ebullicion estid por debajo
del punto de plastificacidn del polimerizado, p.ej. los
hidrocarburos aliffticos o cicloaliffticos, tales como
propanc, butano, pentano, hexano, heptano, ciclohexano,

o los hidrocarburos halogenados, tales como cloruro metilénico,
diclorodifluorometano b 1,2,2-trifluoro-1,1,2—tricloroeténo.
Es conveniente emplear un 3 a 10 ¥ en peso de agente expan=~
sivo, referido al polimerizado de estireno, Para mis
detalles véase Kunststoffhandbuch, tomo V, "Polystyrol

editorial Carl Hanser, capitulo 6; "Polystyrol-Schaumstoffe",

Como compuestos de bromo orgénicos se emplean preferentemente

- log tiadiazoles arriba mencionados que contienen més del

hO %'en peso de bromo. Estos compuestos son especialmente
apropiados porque son poco vol&tiles y actlian en un grado

no reducido de plastificantes y porque no tienen un olor
molesto. Los compuestos de bromo se emplean en una cantidad
tal que los compuestos de moldeo tengan un contenidoc en bromo
de por 1o menos un 0,1 y, no més del 5 %. Los compuestos

contendrén preferentemente entre 0,5 y 3 % en peso de bromo,
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Los cormpuestos de moldeo pu3den contener otros agentes
ignifugos o sinergéticos, as{ como otros componentes, p.ej.
cargas, pigmentos de color, agentes deslizantes, plastificantes,
agentes antiestéticos, agentes protectores al envenjecimiento,
estabilizadores, o-aquellos compuestos que favorecen la

formacibén de espuma.

Los compuestos de bromo orginicos se pueden incorporar en el

pléstico mediante un rodillo, en una extrusionadora o en una

amasadora. Es asimismo posible recubrir la superfiéie de

los polimerizados de estireno finamente particulados con

los compuestos de bromo. En numerosos casos se han adicionado
a los monbmeros ya antes de la polimierzacidn. Por ejemplo
en la obtencidn de peliculas coladas también se pueden
agregar los polimeros junto con el compuesto de bromo a una

solucidn del pléstico y evaporar el disolvente.

%@s compuestos de moldeo se pueden obtener en forma de

particulas finas, p.ej. como perlas, en forma de granulado

o en forma de particulas gruesas tal y como se obtienen
moliendo polimerizados preparados en ausencia de disolventes.
Las partiqulas tendrfn ventajosamente un di&metro de 0,1 a

6 mm, preferentemente de 0,4 a 3 mm.

Los compuesto de moldeo se pueden elaborar por ejemplo por
inyeccidn, extrusibn o sinterizacidn dando cuerpos de moldeo

o perfiles autoapagantes. Puesto que tienen un contenido
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relativamente bajo en compuestos de haldgeno, los compuestos
de moldeo de la invenibn presentan un punto de plastificacibdn
que no se diferencia mucho de &1 de los polimerizados de

partida,

Resulta ventajoso que estos compuestos de bromo se pueden
emplear sin adicionarles los compuestos azo o perbxidos
de efecto sinergético. Ademis, los compuestos de moldeo
permanecen- auto~apagantes aun cuando se almacenan durante

un tiempo mis largo a temperaturas mis elevadas.

Los cuerpos de moldeo autoapagantes que se obtienen a partir

de los compuestos de moldeo se ensayan en la siguiente forma:

Para ensayar los compuesto de moldeo sin espumar se exponen
cuerpocs de moldeo con las dimensiones 0,1 x 10 x 30 cm,
para ensayar 1os compuestbs espumados aquellos con las
dimensiones 0,5 x 15 x 46 em durante 5 segundos a una

llama de gas de una alturarde llamma de 40 mm y, a
cohtinuacibn, se retira la llama con un movimiento lento.
El tiempo que tarda el cuerpo de moldeo hasta apagarse
representa la medida para su ininflamabilidad. Los compuestos
de moldeo que no se hicleron dificilmente inflamables o
ngamente en forma insatisfactoria queman completémente al
retirarlos de la llamma. La ventaya especial, cuando se
emplean los compuestos de bromo seglhn la invencidn consiste

primero en su elevada eficiencia en "ausencia de aditivos
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sinergéticos, tales como derivados azo o perbxidos, y
segundo en que con una proporeidn en bromo comparable se

logran tiempos'de autoextincidn. considerablemente mis

favorables. Ademis se logra reducir el goteamiento notablemente

cuando se emplean los derivados de bromo de la invencidn.

Las partes y los por cientos mencionadds en los ejemplos

se refieren al peso,
Ejemplos 1 a 15

Se disuelven cada vez 30 partes de un polimerizado de
eStireno y 0,3 partes de un compuesto de bromo en 100 partes
de cloruro metilénico. A la solueibn se agregan 3 partes

de penféno. A continuacibn se viérte 1a solucidn sobre un
plato de vidrio y se hace evaporar el clorurc metilénico

a temperatura ambiente. El pentano permanece homogéneamente
distribﬁido'en la mezcla. La l&mina asi obtenida se espuma
en vapor de agua de 100%¢ y se seca al vaclo a 35°C durante
12 horas. Las l&minas de plistico espumado obtenidas se en-
sayan segln el método arriba deserito en cuanto a su dificil
inflamabilidad. Los resultados figuran en la tabla. Como
sustancias sinergéticéas se emplearon el azodiisobutiro-
nitrilo (y) o bien el perdxido de dicumilo. HBCD representa

el agente ignifugo tradicional, el hexabromociclododecano,
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Ejemplo

compuesto de bromo

sustancia si=-

tiempo de ex-

clase cantidad nergética tincibdn
clagse % seg
1 HBDC - - 12,0
2 " cada vez 1 % a 0,05 3,5
3 " a 0,1 3,0
l " a 0,5 2,0
5 " y 0,05 1,9
6 " ¥ 0,1 ‘ 4,5
7 " y 0,5 2,0
8 I 1% 0
9 I 0,8 % 0
10 I 0,6 % 0
11 I 0,4 % 0
12 iI 1% 0
13 II 0,8 2 0
14 II 0,6 % 0
15 II 0,4 % 1,0
16 I 1% a 0,05 0
17 I 1% HBCD 0,2 0

Empleando T o II se observd un goteamiento solamente reducido,

mientras que en los ejemplos 1-7 ¥ 16 se notd un fuerte

goteamiento.
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I =Br,C-2C C=-CBr 2,5-bis=(tribromometil )=
1,3,5-tiadiazol

II

E
47
N
3

Los ejemplos 8 a 17 representan la invencidn.

Ejemplo 18

Se repite el ejemplo 8 empleando un copolimerizadé de un 75 %
de estireno y un 25 % de acrilonitrilo. El tiempo de extineidn
ascendié a 0 segundos; él emplear un 1 % de HBCD y un 0,3 ¥

del sinergético a, el tiempo de extinecibn era de 3,5 segundos.

Ejemplo 19

Una mezcla de 100 partes de un polimerizado de estireno que
se obtuvo polimerizando 95 partes de estireno en presencia
de 5 partes de polibutadieno, y 1,5 partes de bis=-tribromo-
metildiatiazol (I) se elabora en una extrusionadora con

tobera de ranura ancha dando liminas de un grosor de 1 mm.

" La 1l3mina obtenida se ensaya para determinar su inflamabilidad.

Se extingue 1,0 segundos después de quitar la llama. Ensayando
una lamina comparativa que contiene 1,5 partes de HBCD y
0,5 partes de sinergético a, la limina extingue al cabo

de 8 segundos.
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Ejeﬁplo 20

En una extrusionadora de husillo doble se ha colocado
aproximadamente en el primér tercio del eilindro un enchufe
para introducir liquidos. Por este enchufe de alimentacibn

se introduce una mezcla de 100 partes de poliestireno,

1,5 partes de bis-tri-bromometiltiadiazol (I) y 1 parte

de caolin. La temperatura en la zona de fusibn asciende

a 180°C. En la zona de mezclado que sigue a continuacibn

se introduce por el enchufe bajo presidn una cantidad tal

de cloruro metilénico que la mezela que sale del cabezal

de tobera contenga aproximadamente un 10 % en cloruro metilénico,
referidoAal poliestireno. La temperatura en la zona de mesclado
es de 160°C. en 1a siguiente zona de enfriamiento se enfria

la mezcla en un grado tal que tenga una temperatura de 110°%

al salir de la tobera. El macarrbdn que sale de la tobera

se expande y el pléstico espumado obtenido posee una densidad
de unos 40 g/l. Exponiendo el cuerpo de ensayo a la llama

se apaga casi directamente; en un ensayo comparativo con

HBCD la llama se extingue sdlo después de 6,5 segundos.

Ejemplo 21

En un fecipiente de agitacidn se disuelven 400 partes de
agua, 0,64 partes de polivinilpirrolidona del valor K de
90 como coloide protector y 0,4 partes de pirofosfato

sbddico. Se agregan 200 partes de estireno, en el cual se



han disuelto previamente 14 partes de pentano; 0,75 partes
de perdxido de benzoilo, 3 partes de bis-tri-bromometil-
tiadiazol (I). Agitando se calienta durante 20 horas a
70°C y se mantiene otras 15 horas a 85°C. El poliestireno

5 conteniendo agente expansivo obtenido se separa, se lava
y se seca. Las particulas.preespumadas que se obtienen
después de expogerlas a vapor de agua, se sinterizan al cabo
de un almacenamiento de 1 dia en moldes trat&ndolos ulterior-
mente con vapor de agua dando bloques de poliestireno

10 espumado. De éstos se cortan con la ayuda de un alambre
délentado eléctricamente unas planchas de pléstico celular
1,5 em de gruésas. Estos se almacenan varios dias a tem=-
perafura ambiente y se reéortan a aproximadamente 30 x HO em.
A continuacidn se coloca el borde de tales plancﬁas en una

15 llama ligera de gas,.se retira ésta y se mide el tiempo que
tarda el poiiestireno espumado en extinguirse, El valor medio
de 10 mediciones asciende a 0 segundos, es decir la extincibn
es instanténea o bien las pruebas préctiqamenté no se
encienden. Trabajando del mismo modo pero adicionando HBCD,

20 la llama se extingue en prdémedio después de 5,4 segundos.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi

como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse

éonstar que las disposiciones anteriormente indicadgs son
. susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

25 alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

T TR e e SRS S IR AR R I

1. Procedimiento para la obtencién de compues-
tos de moldeo termopldsticos a base de polimerizados de estireno,
caracterizado porgue comprende bien polimerizar un monémero adecusa-
do, en una primers etapa, y a continuacién agregar um compuestos de
bromo orgdnico de la férmula general

Nerov—oN

" "
BrB-C—xn-G\S/G-Xn-CBr3

en la que X significa radicales aromdticos, alifdticos, cicloalifd-
ticos o aralifdticos con 1 a 12 dtomos de carbonmo y n representa 0
6 1, 6§ bien agregar el compuesto de bromo orgdnico al mondmero, y a
continuacién someter el producto obtenido a polimerizacién.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque contienen el compuesto de bromo en una cantidad'de
ua 0,1 a 5 por ciento en peso, referido al peso total del compuesto

de moldeo.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el compuesto de bromo es el 2,5-bis-(tribromometil)-

1,3,5-tiadiazol,

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque los polimeros de estireno contienen por lo menos
un 50 por ciento en peso de estireno.

5. Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque contienen un 3 a 10 por ciento en peso de un agen-
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te expaneivo orgdnico, liquido o gaseoso, referido al ﬁdlimerizado de

estireno.,

6. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el agente expansivo es un hidrocarburo alifdtico.
o aromdtico o un hidrocarburo halégenado.

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se dbtienen en forma de particulas de un diémetro
de 0,1 a 6 mm.

8. Procedimiento para la obtencién de compuostde‘
de moldeo termopldsticos a base de polimerizados de estireno, tal y
como queds sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mi-

quina por una sola cara.

Madrid, 3§ pic, 1975
BASF Aktiengesellschaft,

//'6OMEZ ACERO Y WODEN
Ed e, Flrmador L Gocta Fomfades

é)522%94222§d{ <
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