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Los termoplésticos a base de poliamidas arden al ponerlos en con-
tacto con una llama abierta, en muchos casos acompaflado de fuerte
deseoﬁposicién. Adem&s puede gotear fusibn poco viscosa, ardiente
del cuerpo de moldeo, lo. que resulta en uﬁa extensibén del incendio.
Sin embargo, para un creciente ntmero de fines de aplicacibén se
exlge que las poliamidas termoplisticas inh;biesen la extensibn

de 'un incendio, y que no continuasen ardiendo cuando se quita la
fuente de inflamacién sino que se apagasen. De manera que es nece-
sario desérrollar compuestos de moldeo de poliamida autoapagantes
¥ que no goﬁéan al estar expuestos a una llama. Los plésticos
reforzados-con fibras tienen un comportamiento de combustibdn algo
diferente. Cuando se quita la llama con la que se encendieron siguen
quemando, p;obablemente porque las fibras actﬁah como mechas. En
este caso también es deseable un acabado que. los hace ignifugos.

Es sabido que plésticos combustibles se pueden acabar en forma
resistente a la ilama, incorporéndoles compuestos halogenados,

en caso dado en combinacibn con determinacos compuestos metélicos.
Las poliamidas termoplésticas, especialmente aquellas con un eleva-
do punto de fusién, como p. ej. la poliamida 6,6 se elaboran ge-
neralmente a temperaturas de hasta unos 300°C. Especialmente

las poliamidas con carga precisan temperaturas de elaboracibn re-
lativamente elevadas. La mayoria de los agentes ignifugos a base
de ha;bgeno se descomponen a estas temperaturas, pudiendo formarse

gases corrosivos y presentarse descoloraciones en los cuerpos de
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moldeo. Otra desventaja reside en que numerosos compuestos
halogenados son tbdxicos, p. eJ. los compuestos aliféticos,
cicloalifbticos o aromiticos clorados o bromados de bajo peso
molecular. La poca compatibilidad de la mayoria de los compuestos
halogenados de bajo peso molecular con las poliamidas y su presidn
de vapor relatlvamente elevada, pueden dar lugar a exudaclones

dei agente ignifugo, lo que resulta en que se forman depbsitos.
Ademés, las pollamidas reforzadas con fibras de vidrio que estén
acabadas con los agehtes 1gnifuéos tradicionales tienen una

fluidez demasiado reducida para ser elaboradas por extrusién,

de manera que las piezas de moldeo de poliamida 6,6 con formas

complicadas no se pueden acabar satisfactoriamente en forma igni-

fuga.

En las publicéciones de solicitud de.patente alemana DAS 15 70 395
y DOS 24 59 062 se describe el empléo de poliestirenos bromados

en el nficleo .de elevado peso molecular, eépecialmente poliestirenos
tribromados, como agentes ignifugos para poliolefinas, resinas epoxi-
dicas, polimerizados de estireno y compuestos de moldeo de
poliéster. En la DOS 22 13 80l se describen agentes ignifugos
polimeros, halogenados, p.ej. policarbonatos bromados, para poli-
amidas. Estos agentes ignifugos no poseen la mayoria de los in-
convenientes arriba expuestos, pero solamente Se pueden preparar
seglm procedimientos complicados y costosos. Ademés, la elabora-

bilidad de los compuestos de moldeo esté& limitada por la poca
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compatibilidad de la poliamida con los aditivos de elevado

peso molecular. -

Por lo tanto, la invencibén tuvo el cometido de desarrollar un
agente ignifugo relativamente barato para poliamidas que presen-
tase una baja presidn de vapor, fuese muy estable a la temperatura
¥ poco téxieo; Deberia ser bien compatible con poliamidas ¥ no
debera perjudicar en mayor ‘grado la fluldez y elaborabilidad de

los compuestos de moldeo.

Se ha encontrado ahora que los estirenos digbmercs bromados pre-

sentan estas ventajas.

E1l objeto d§ la invencibn consiste, por lo tanto, en compuestos
de moldeo de poliamida, termoplésticamente elaborables que con-
tienen un 5 & 30% en peso de estirenos oligbmeros bromados v

bxido de metal de efecto sinergético, y en caso dado cargas.

Las poliamidas a acabar segln la invencibén son, preferentemente
homopoliamidas saturadas lineales, tales como policaprolactama
(poliamida-6), amida de 4eido polihexametilenadipico (poliamida-6,6),
amida de &cido polihexametilensebacinico, polilaurinlactama, poli-
undecanamida; homo y copoliamidas que se preparan empleando

&cido adipico, &cido azelaico, &cido sebacinico, difeido dode-

cénico _ s bcido tereftédlico por una parte, y hexametilen-

/5



10

15

20

25

-5- 0.Z. 32 217

diamina, trimetilhexametilendiamina, bis-(4-aminociclohexil)-
metano, 2,2-bis-(4'-aminociclohexil)-propano por la otra; las
copoliamidas que se obtienen policondensando lactamas con los

&dcidos dicarboxilices y las diaminas arriba mencionadas.

Los oligoestirenos bromados que se usan como agentes ignifugos
tienen, preferentemente, un grado de polimerizacidn medio (medio
numérico) de entre 3 y 90, preferentemente entre 5 y 60, que se
determina midiendo la presidén de vapor con osmbémetro en tolueno. Tam-
bién son mpropiados los oligdmeros ciclicos. Segln una forma preferi-
da de realizar la invencibn, los estirenos oligbmeros bromados ’
corresponden a lé férmula abajo indicada, en la cuadl R significa
hidrégeno o un radical alifitico, especialmente un radical al-

quilo, como p. éj. CH3 6 C2H5 ¥ n representa el nfmero de compo-
nentes de cédena que se repiten. R' puede significar tanto H como

bromo, o un fragmento de una sustancila formadora de radicales usual.
Br r‘ r T Br
T BI' Br
- -C - - - - Rt
R! "~ 9 CH, C':_ CH,, ('7 ,CHZ R

R R n R.

L =)

El valor para n puede ser 1 - 88, preferentemente 3 - 58. Los oli-

goestirenos bromados contienen en promedio entre 40 y 80% en peso
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" ‘de” poliamida contienen, entonceés, 5 a jofpreferenteménte 8.2 25 y. |

especialmente 10 a 20% en peso de estirenos oligbmeros bromados.

Atambién,se.presta el 6xido de plomo y el 6xido de hierro, o

_mezclas de, bxidos metilicos. Son especialmente eficientes los

-6- . 0.Z. 32 317

de bromo. Se prefiere un producto que consta esencialmente de
poliestiréno dibromado. Las sustancias se puédgn fundir sin que .
se descompongan y son solubles p. ej. en tetrahidrofurano. Se
pueden preparar bromanéo oligbmeros de estireno - en easo dado

. [
alifaticamente hidrogenados - en el nficleo; , tal y como se obtienen

 p.ej. por polimerizacibn térmica de estireno (segln DOS 25 37 385),

u oligomerizandE estirenos bromados aproplados en los radicales.
Los agentéé ignifugos también se pﬁeden preparar diigoﬁerizando S
estireno.iégicamente'y bromarlos a éontingacibn. La cantidad en
oligoestirenoc bromado necesaria para el acabado ignifugo depende

del contenido en bromo. El contenido en bromo en los compuestos :

de ‘moldeo segln la invencidn ascenderi a entre 4 y 20% en peso,

preferenéemente'éntre 5%y 12%_enbpeso. Los compuestos de moldeo

Como sustancias sinergéticas para los oligbmeros bromados entran
en consideracibén précticamente todas las conocidas. Se prefiere

en especial el tridxido de antimonio o el bxido de cinc; pero

bxidos metglicos que se han depositado en un 20 a 80% en peso

sobr; materiales soporte inorghnicos apropiados, p. 2j. caolin
finamente particulado, caolin calcinado, talco o tiza. Los com?
puesfos deémoldeo contienen entré 2 v 154, especilalmente entre

3y 10% en peso de dxido metélico.

/7 i



10

15

20

25

-7- 0.2. 32 3217

Los compuestos de moldeo pueden contener cargas inorgénicas
reforzadores, preferentemente silicatos y carbonatos. Son particu-
larmente favorables las fibras de vidrio, preferentemente con un
didmetro de 6 - 20/um, fibras cgrbénicas,fibras de titanato de
potasio, bolas de vidrio, filamentos metilicos, talco, wollastonita,
mica, cuarzo, caolin, caolin calcinado y tiza. La cantidad de
estos aditivos puede ascender a hasta 60% en peso, referido al
compuesto de moldeo; preferentemente estard comprendida entre 10
y 40% en peso. Ventajosamente estarén mezclados con agentes ad-

herentes a base de silano y/o encimages adicionales.

Adicioﬁandb:égentes de refuergo fibrosos, especlalmente fibras de
vidrio,resulta convenierte emplear una carga no fibrosa que forma
el tejido, por éjemplo caolin, talcb, tiza, cuarzo, mica o bento-
nita, preferenfemente en cantldades dé 2 a 20% en peso, referido

a los_qompuestos de moldeo. EstOS'aditivoS ﬁejoran el efecto igni-
fugo e-imﬁiden cualquier gqteamiento en caso de ihcendio. Cuando
el b6xldo methlico de efect& sinefgético se ha depositado sobre

un material soporte correspondlente, este material actfia al mismo

tiempo como -formador de tejldo.

A los compuestos de moldeo que no contienen agentes reforzadores
es conveniente agregar cargas orgénicas, polimeras, preferente-
mente en cantidades de 1 a 30% en peso para evitar el goteamiento.

Entran en consideracibn p.ej. politetrahidrofurano, preferentemente
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con un tamafio de particula medio de aprox. 1 a EO)um. Este se
emplearéd convenlentemente en cantidades de 2 a2 5 % en peso, '
referido a los compuestos de moldeo. Se pueden eﬁplear asimismo
copolimeros de injerto de mondmeros vinilicos, p. ej. estireno,.
acrilonitrilo y metilmetacrilato y un polimero eléstico, como

p.ej. homo y copolimerizados del butadlenc y ésteres acrilicos

que pueden estar modificados con comonbémeros de efecto reticulante;

preferentemente se usarfn en cantidades de 5 a 20% en peso. Tales
copolimeros de injerto en mezecla con poliamidas estén descritas

en DOS 24 35 266,

Ademés de las cargas mencilonadas; los compuestos de moldeo de poliamid:
puedén'contenef otros aditivos, tales como estabilizadores Eontra
daﬁos.térmicos, termooxidativos y de radiacidn ultravioleta, co -
lorantes, pigmentos y agentes auxiliares de elaborécién; tales

como ceras, agenﬁéé deslizantes y de desmoldeo que aseguran un

moldeo,pof,extrusién ¢ inyececildn sin probleémas.

Los compuestos de moldeo se preparan mezclando poliamida granular con
los aditivos de la invencidn, fundiendo la mezcla a continuacidn,
incorporando las cargas y homogeneizando la mezcla en una extru-
sionadora apropiada, comprimiendo, enfriando, granulando y en

caso dado secando la misma. Los compuestos de moldeo se prestan

en primera linea para la confeccidn de piezas inyectadas, p.ej.

para la industria eléctrica.
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Las partes y los por cientos mencionados en los ejemplos
se refieren al peso, El oligoestireno bromado (BOS) empleado

tiene un grado de pollmerizacidbn medio de aprox. 15, un con-

tenido en bromo de 63% y una presldn vaporifica a 230°c de 6 Torr.

Ejemplo 1

‘Poliamida-6,6 granular (viscosidad relativa 2,65, medida en solu-

cibn al 1% en 4cido sulfrico concentrado) se funde a 280°C en
una extrusionadora de husillo doble, se mezela con los aditivos
de la invencibn y se homogeneiza; se comprime a través de una
tobera, se separa en forma de macarrén{ se enfria y se granula.
Del granulado se extruyen en una extru§1onadora a temperaturas
de 280, 300 ¥y 305°C unos cuerpos de ensayo dimensionados

127 x 12,7 x 1,6 mm y se determina la presién de extrusidn re-
spectiva que.apenas alcanza para'llenar el moldéo suficiente-
mente. El comportamiento de combustibén se determina a base

de la norma UL 94 de Underwriters Laboratories, el color de

los cuerpos de moldeo se evalfia visualmente. Los valores pueden

apreciarse en la tabla,
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Ejemplo 2
Poliamlda 6,6 con una viscosidad relativa de 2,65 (medido al 1%

en &cido sulfOrico) se mezcla en un mezclaﬂof de fluidos con los
aditivos indicados en la tabla 2 y se confecciona a 280°C con una
extrusionadora de husillo doble. Una vez seco se extruye el pro-
ducto a temperaturas de hasta 305 dando cuerpos de moldeo dimen-

sionados 127 x 12,7 x 3,1 mm. La inflamabilidad se determina como

en el elemplo 1,

Los cuerpos de ensayo no presentan descoloraciones que indican

una descomposicidn del agente ignifugo.

El caucho de injerto empleado es un copolimero de injerto que se

.obtiene polimérizando 10 partes de una mezcla de estireno/acrilo-

nitrilo’ 75:25 en presencia de 60 partes de un prepolimero de

98%'de'n-butilacrilato vy 2% de triciclodecenilacrilato. .

Los resultados se apreclan en la tabla 2,
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Tabla 2
Ensayo comportamiento de combustibn segfn UL 94
a. poliamida 6,6 (PA 66) v 2+)

b. 88% PA 66
12% caucho de acrilato injertado V -

c. T75% PA 66
8% BOS V1
7% Sb,0 '
10% caficho de acrilato injertado

d. 82% PA 66
13% BOS v1

2,59 Sb,0
2,52 7nd >

e, 66% PA 66

149 BOS v 0
Sbo0
12%;caucgo de acrilato injertado

(es)
R

f. T5% PA 66
134 Bos Vi
8% Sho0
3% politetrafluoroetileno

+) extingﬁe bajo goteamiento de fusibdn ardiente.

Descrita suficlientemente la naturaleza del invento, asi como la
manera de realiéarlo en la préetica, debe hacerse constar que las

disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-

caciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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Reilvindicaclones

1. Compuestos de moldeo de poliamida termoplédsticamente elaborables
que contienen un agente ignifugo conteniendo halbdgeno y un bxido
methilico de efecto sinergético, asi como en caso dado cargas,

caracterizadcs porque como agenté ignifugo contilenen un 5 a 30% en

peso de estirenos oligbmeros bromados.,

2.Compuestos de moldeo de poliamida seglin la reivindicacién 1,

caracterizados porque los estirenos oligbmeros bromados presentan

un grado de polimerizacidn medio (medio numérico) de 3 a 90,

preferentemente 5 a 60.

3. Compuestos de moldeo de poliamida segln la reivindicacién 1,

caracterizados porque contienen 2.a 15, preferentemente 3 a 10 %

en peso de un b6xido met&lico de efecto sinergético.

L, Compuestos de moldeo de poliamlda segln la reivindicacién 3,

caracterizados porgue el 6xido metélico es bdxido de antimonio,

bxido de plomo, dxido de cinc u b6xido de hierro que puede

hallarse depositado sobre un material soporte inorgénico.

5. Compuestos de moldec de poliamida segln la reivindicacibn 1,

caracterlizados porque contienen:

5 a 30 por ciento en peso de estirenos oligbmeros bromados,

2 a 15 por ciento en peso de un d6xido methlico de efecto sinergético y
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1 a 30 por ciento en peso de una carga polimera, orghnica que impide

el goteamiento en caso de incendio.

Compuestos de moldeo de poliamida segin la reivindicacibdn 5,

caracterizads porque la carga orgénica polimera es politetrafluoro-
etileno o un copolimerizado de monbmeros vinilicos y un polimero

eléstico,

Compuestos de moldeo de poliamida seglmn la reivindicacibn 1,

caracterizados porque contienen:

5 a 30 por cilento en peso de estirenos oligbmeros bromados,
2 a 15 por ciento en peso de un éxido met&lico de efecto
sinergético y

5 a 60'por ciento en peso de una rarga inorghnieca.

Compuestos de moldeo de poliamida seglin la reivindicacidn 7,

caracterizados porque la carga inorginica es un silicato o un

carbonato.

Compuestos de moldeo de poliamida segln la reivindicacibén 7,

caracterizados porque como carga inorgéinica se emplea fibras de

vidrio.

Compuestos de moldeo de poliamida segln la reivindicacidén 7,

caracterizados porque contienen:
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5 a 30 por clento en peso de estirenos oligbmeros bromados,

2 a 15 por clento en peso de un bxido metélico de efecto
sinergético,

10 a 40 por clento en peso de fibras de vidrio y

2 a 20 por ciento en peso de una carga inorgénica no fibrosa, forma-

dora de tejido.

Compuestos de moldeo de poliamida seglin la jreivindicacién 10,

caracterizado porque la carga formadora de tejido es caolin, talco,

tiza, cuarzo, mica o bentonita.

Compuestos de moldeo de poliahida ininflamables, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoriaz consta de 15 hojas escritas a miquina pof una sola

cara.,

27 ENE, 1978 :
Madrid, '

BASF Aktiengesellschaft
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