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DESCRIPCION
Combinacién de nano-materiales compuestos y de agentes ignifugantes para polimeros termoplasticos

El invento se refiere a una combinacion de nano-materiales compuestos y de agentes ignifugantes para polimeros
termoplasticos, asi como a unas masas de moldeo poliméricas, que contienen tales combinaciones de nano-
materiales compuestos y de agentes ignifugantes.

Al contrario que los materiales de carga estratificados convencionales tales como caolin, talco o mica, el espesor de
capa tipico de los nano-materiales compuestos es mas delgado en un factor de 10 a 50. El diametro de los nano-
materiales de carga completamente extrafoliados fluctiia entre 100 y 500 nm en el caso de un espesor de capa de
solamente 1 nm.

La alta finura de las particulas y la pronunciada relaciéon de las longitudes a los espesores, de por encima de 100,
son responsables del hecho de que, ya con unas bajas concentraciones de materiales de carga, situadas en el
intervalo de unos pocos tantos por ciento en peso, se puedan alcanzar unos extraordinarios mejoramientos de las
propiedades en el caso de una serie de materiales poliméricos. En particular, se pueden mejorar las propiedades
mecanicas, térmicas y de barrera de unos materiales termoplasticos. Mediante la formacion de unos reticulos
tridimensionales se puede mejorar la estabilidad frente a la llama.

De manera preferida, pasan a emplearse unos materiales de carga que estan constituidos sobre la base de silicatos
de aluminio en el caso de la produccion de unos nano-materiales compuestos. Estos materiales de carga tienen una
estructura estratificada. En el silicato estratificado montmorillonita de sodio, entre las capas se encuentran iones de
sodio y agua, y la distancia entre las capas individuales es de 1-2 nm. En el caso de un intercambio de los iones de
sodio por unos iones organicos, sobre todo con unos compuestos de amonio organicos cuaternarios, esto conduce a
unos materiales de carga que tienen unas distancias entre las capas que son manifiestamente mas grandes, de
2-3 nm. Estos materiales de carga son designados en la bibliografia como arcillas organicas o nano-materiales de
carga.

La produccion de unos materiales compuestos del tipo de nano-materiales de carga y polimeros (nano-materiales
compuestos) se puede efectuar mediante una polimerizacién in situ de un mondémero en las capas del silicato
estratificado modificado de una manera correspondiente. El monémero puede penetrar en este caso en las capas
del silicato en estado de una solucion o sin ningun disolvente. La polimerizacion puede ser iniciada mediante unos
agentes iniciadores adecuados, que se deben de encontrar asimismo en las capas.

De un modo técnicamente mas sencillo, unos nano-materiales compuestos se pueden producir mediante una
extrusion. En este caso, los nano-materiales de carga y los polimeros son mezclados en una masa fundida. En el
caso de existir una suficiente compatibilidad entre el polimero y el silicato estratificado, el polimero puede penetrar
en las capas.

Si, en el caso de la produccién de los nano-materiales compuestos, las capas del nano-material de carga son

dispersadas total o parcialmente, son posibles dos estructuras diferentes:

- en el caso de unas estructuras intercaladas, las cadenas poliméricas se encuentran situadas entre las
capas de silicatos

- en el caso de unas estructuras exfoliadas, las capas de silicatos individuales estan distribuidas
completamente y de una manera homogénea en la matriz polimérica.

También son posibles unas mezclas de ambas estructuras.

Debido a su especial estructura, los nano-materiales compuestos muestran unos extraordinarios mejoramientos de
sus propiedades, entre otros, un aumento de la rigidez, un mejoramiento de la resistencia a los golpes, de la
estabilidad térmica y de la ininflamabilidad (Beyer, G., Nanocomposites, ein neuartiges Flammschutzsystem [Nano-
materiales compuestos, un nuevo sistema ignifugante], Congreso especializado "Kunststoffe, Brandschutz und
Flammschutzmitel" [Materiales sintéticos, proteccion contra los incendios y agentes ignifugantes] del 28./29.11.2001
en Wirzburg (Alemania)).

Puesto que con unos nano-materiales de carga como el Unico agente ignifugante no se puede conseguir una
suficiente ignifugacion, en la bibliografia se han descrito unos intentos de combinar a los nano-materiales de carga
con otros agentes ignifugantes.

El documento de solicitud de patente alemana DE 199 21 472 A1 describe una composicion polimérica ignifugada
que se compone de un polimero, de un hidréxido de magnesio o aluminio, y de un silicato estratificado intercalado
organicamente.

El documento de solicitud de patente internacional PCT/WO 99/29767 describe la produccién de una mezcla de un
nano-material compuesto y una poliamida a base de una poliamida 6, agua y una montmorillonita. La adicién del
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nano-material de carga repercute ventajosamente sobre la estabilidad de forma en caliente. No se ha descrito
ningun efecto retardador de la llama.

El documento de solicitud de patente europea EP-0 132 228 A1 describe unas masas de moldeo de poliésteres
ininflamables reforzadas con unos materiales de carga de refuerzo (de manera preferida con fibras de vidrio), unos
agentes ignifugantes, de 0,2 a 4 % de un silicato estratificado eventualmente modificado con radicales organicos,
usado como en agente anti-escurrimiento, y de 0,05 a 2 % de una sal de un metal alcalino de un &acido
monocarboxilico con 6 hasta 22 atomos de C. Como aditivos retardadores de la llama se describen unos
compuestos halogenados organicos, en particular unos compuestos de bromo o cloro a solas o con unos
compuestos de fésforo o antimonio que actuan sinérgicamente.

Por fin, se encontr6 de modo sorprendente que el efecto retardador de la llama de determinados agentes
ignifugantes organicos fosforados se puede mejorar considerablemente mediante la adicion de unos nano-materiales
de carga.

Los agentes ignifugantes tienen que ser afadidos frecuentemente en unas altas dosificaciones, con el fin de
asegurar una suficiente ininflamabilidad del material sintético de acuerdo con la normas internacionales. A causa de
su reactividad quimica, que es necesaria para conseguir el efecto ignifugante a altas temperaturas, los agentes
ignifugantes pueden perjudicar a la estabilidad en la elaboracion de los materiales sintéticos. Por ejemplo, se puede
llegar a una degradacion reforzada de los polimeros, a unas reacciones de reticulacion, a unos desprendimientos de
gases 0 a unas descoloraciones. Estos son unos efectos, que en el caso de la elaboracién de los materiales
sintéticos sin agentes ignifugantes eventualmente no aparecen en absoluto o solo aparecen de una manera
debilitada. Mediante la combinacién conforme al invento de unos agentes ignifugantes con unos nano-materiales
compuestos, se puede disminuir manifiestamente la dosificacién de estos agentes ignifugantes, lo que conduce a
una elaboracién mejorada de los materiales sintéticos.

En particular para unos polimeros termoplasticos, las sales de acidos fosfinicos (fosfinatos) se han acreditado como
unos eficaces aditivos retardadores de la llama (véanse los documentos de solicitudes de patentes alemanas
DE-A-2 252 258 y DE-A-2 447 727). Unos fosfinatos de calcio y aluminio han sido descritos como especialmente
efectivos en poliésteres y perjudican a las propiedades materiales de las masas de moldeo poliméricas en menor
grado que p.ej. las sales de metales alcalinos (véase el documento EP-A-0 699 708).

Ademas de esto, se encontraron unas combinaciones sinérgicas de fosfinatos con unos determinados compuestos
nitrogenados, que actuan como agentes ignifugantes en toda una serie de polimeros de un modo mas efectivo que
los fosfinatos a solas (véanse los documentos PCT/EP97/01664 asi como DE-A-197 34 437 y DE-A-197 37 727).

Para la estabilizacion de unas masas de moldeo poliméricas con unos agentes ignifugantes fosforados se han
acreditado como eficaces ciertas/os carbodiimidas, isocianatos e isocianuratos (véase el documento
DE-A-199 20 276).

El documento DE-A-196 14 424 describe unos fosfinatos en unién con unos productos sinérgicos nitrogenados en
poliésteres y poliamidas. El documento DE-A-199 33 901 describe unos fosfinatos en combinacién con un polifosfato
de melamina como agentes ignifugantes para poliésteres y poliamidas. El efecto de los fosfinatos y de los productos
sinérgicos nitrogenados se describe en lo esencial para unos ensayos de incendios segun la norma UL 94 en el
ensayo vertical. No obstante, el efecto en el ensayo en un alambre incandescente segun la norma IEC es todavia
insuficiente. Mediante las dosificaciones que son necesarias para el ensayo UL 94 se llega también a una
degradacioén de los polimeros y a unas descoloraciones de los materiales sintéticos que han sido aprestados de
manera ininflamable, las cuales todavia no se han podido corregir eficazmente hasta ahora.

Por lo tanto fue una misién del presente invento poner a disposicién unas combinaciones de agentes ignifugantes
para poliamidas o poliésteres que, junto al cumplimiento de diversas normas de incendios, exigidas en los sectores
eléctrico y electronico, también ejerzan un efecto estabilizador sobre el material sintético. El problema planteado por
esta mision se resuelve mediante la adicion de unos nano-materiales de carga eventualmente en comun con unos
productos sinérgicos nitrogenados como agentes ignifugantes.

Por lo tanto, es un objeto del invento una combinacidon de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga para
polimeros termoplasticos, que contiene como el componente A una sal de acido fosfinico de la férmula (1) y/o una sal
de acido difosfinico de la formula (ll) y/o sus polimeros,
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R1, R? son iguales o diferentes y significan alquilo de C+-Cs, lineal o ramificado, y/o arilo;
R® significa alquileno de C1-Cyo, lineal o ramificado, o bien arileno de Cs-C1o, alquil-(arileno de Cs-C1o) 0 (aril de

Ce-C10)-alquileno
M significa Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi y/o Mn;
m significa de 1 a 4;
n significa de 1 a 4;
X significa de 1 a 4,

como el componente B unos productos de condensacion de la melamina y/o de unos productos de reaccion de la
melamina con acido fosforico o un acido polifosférico y/o unos productos de reaccion de los productos de
condensacion de la melamina con acido fosférico o un acido polifosforico y/o unas mezclas de éstos, y/o como
el componente C, un silicato estratificado intercalado organicamente, un éxido nanoesférico o unos nanotubos de
carbono, teniendo éstos una distancia entre las capas de 1,5 a 4 nm.

De manera preferida, R’ y R? son iguales o diferentes y significan metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, terc.-
butilo, n-pentilo y/o fenilo.

De manera preferida, R® significa metileno, etileno, n-propileno, iso-propileno, n-butileno, terc.-butileno, n-pentileno,
n-octileno o n-dodecileno; fenileno o naftileno; metil-fenileno, etil-fenileno, terc.-butil-fenileno, metil-naftileno, etil-
naftileno o terc.-butil-naftileno; fenil-metileno, fenil-etileno, fenil-propileno o fenil-butileno.

De manera preferida, en el caso del componente B se trata de unos productos de condensacion de la melamina,
tales como melem, melam, melon y/o unos compuestos de éstos que tienen un grado de condensacion mas alto.

De manera preferida, en el caso del componente B se trata de unos productos de reaccién de la melamina con un
acido polifosférico y/o de unos productos de reaccion de productos de condensacion de la melamina con un acido
polifosférico, o de unas mezclas de éstos.

De manera preferida, en el caso de los productos de reaccién se trata de pirofosfato de dimelamina, un polifosfato
de melamina, un polifosfato de melem, un polifosfato de melam, un polifosfato de melon y/o de unas polisales mixtas
de este tipo.

Como material de partida para los silicatos estratificados intercalados organicamente se emplean de manera
preferida unas esmectitas hinchables, tales como una montmorillonita, hectorita, saponita o beidellita.

De manera preferida, los silicatos estratificados estan intercalados con unos compuestos de amonio cuaternarios,
unas aminas protonadas, unos iones organicos de fosfonio y/o unos acidos aminocarboxilicos.

El invento se refiere también a una masa de moldeo de un material sintético que ha sido aprestada de manera
ininflamable, que contiene la combinacion conforme al invento de unos nano-materiales de carga y de unos agentes
ignifugantes, tratdndose en el caso del material sintético de unos polimeros termoplasticos del tipo de un
poliestireno-HI (acrénimo del inglés "High-Impact" = de alto impacto), de unos poli(fenilen-éteres), de unas
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poliamidas, de unos poliésteres, de unos policarbonatos y de unas mezclas preparadas o unas mezclas preparadas
poliméricas del tipo de ABS (un copolimero de acrilonitrilo, butadieno y estireno) o de PC/ABS (un policarbonato / un
copolimero de acrilonitrilo, butadieno y estireno) o de PPE/HIPS (un poli(fenilen-éter) / un poliestireno-HI) de unos
materiales sintéticos.

De manera especialmente preferida, en el caso del material sintético se trata de unas poliamidas, unos poliésteres y
unas mezclas preparadas de PPE/HIPS.

De manera preferida, en la masa de moldeo de material sintético se emplean: el componente A en una proporcion
de 2 a 20 % en peso, el componente B en una proporcion de 1 a 30 % en peso y el componente C en una
proporcion de 0,05 a 20 % en peso, referidas a la masa de moldeo de material sintético.

De manera especialmente preferida, en la masa de moldeo de material sintético se emplean: el componente A en
una proporcién de 5 a 10 % en peso, el componente B en una proporcion de 5 a 10 % en peso y el componente C
en una proporcion de 0,05 a 10 % en peso, referidas a la masa de moldeo de material sintético.

El invento se refiere finalmente también a unos cuerpos moldeados, unas peliculas, unos hilos y unas fibras
poliméricos/as, que contienen la combinacién conforme al invento de nano-materiales de carga y agentes
ignifugantes, que estan caracterizadas/os por que en el caso de los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las
fibras poliméricos/as se trata de un poliestireno-HI (de alto impacto), de unos poli(fenilen-éteres), de unas
poliamidas, de unos poliésteres, de unos policarbonatos y de unas mezclas preparadas o unas mezclas preparadas
poliméricas del tipo de ABS (un copolimero de acrilonitrilo, butadieno y estireno) o del tipo de PC/ABS (un
policarbonato / un copolimero de acrilonitrilo, butadieno y estireno), de una poliamida, un poliéster y/o un ABS,

De manera preferida, los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las fibras poliméricos/as contienen: el
componente A en una proporcion de 2 a 20 % en peso, el componente B en una proporcion de 1 a 30 % en peso y el
componente C en una proporcion de 0,05 a 20 % en peso, referidas al contenido de polimeros.

De manera especialmente preferida, los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las fibras poliméricos/as
contienen: el componente A en una proporcion de 5 a 10 % en peso, el componente B en una proporcién de 5 a
10 % en peso y el componente C en una proporcion de 0,05 a 10 % en peso, referidas al contenido de polimeros.

De manera preferida, en el caso del componente C se trata de un silicato que contiene radicales de bentonitas o de
montmorillonita, que esta modificado con un catién de amonio organico cuaternario.

Sorprendentemente, se encontré que las combinaciones conformes al invento de fosfinatos y de productos
sinérgicos nitrogenados, tales como, por ejemplo, un polifosfato de melamina, tienen una estabilidad
manifiestamente mejorada en el caso de su incorporacion en unos polimeros, cuando se afiaden unos determinados
nano-materiales de carga.

Las combinaciones conformes al invento reducen la descoloraciéon de los materiales sintéticos en el caso de la
elaboracién en una masa fundida y reprimen la degradacion de los materiales sintéticos para dar unas unidades con
un peso molecular mas pequefo. Ademas, ellas mejoran el comportamiento frente a los incendios.

De manera preferida, M significa calcio, aluminio o zinc.

Por el concepto de "bases nitrogenadas protonadas" se entienden de manera preferida las bases protonadas de
amoniaco, melamina, trietanolamina, en particular de NH,4".

Unos fosfinatos adecuados se han descrito en el documento PCT/WO 97/39053, al cual se hace referencia expresa
por la presente.

Unos fosfinatos preferidos son unos fosfinatos de aluminio, calcio y zinc.

Unos hipofosfitos preferidos son los hipofosfitos de calcio, zinc y aluminio.

De manera especialmente preferida, en el caso del componente B se trata de un polifosfato de melamina.

En otra forma de realizacién de la masa de moldeo de un material sintético, se emplean: el componente A en una
proporcion de 2 a 20 % en peso y el componente C en una proporcion de 0,05 a 5 % en peso, referidas a la masa de
moldeo de material sintético.

En otra forma de realizacion, los cuerpos moldeados, las peliculas, los hilos y las fibras poliméricos/as contienen: el

componente A en una proporcion de 2 a 20 % en peso y el componente C en una proporcion de 0,05 a 5 % en peso,
referidas al contenido de polimeros.
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Unos componentes preferidos del tipo de agentes ignifugantes nitrogenados son unos productos de condensacion
de la melamina y/o unos productos de reaccion de la melamina con acido fosférico y/o unos productos de reaccion
de productos de condensacion de la melamina con acido fosférico y/o unas mezclas de éstos. Se prefieren
especialmente el fosfato, pirofosfato o polifosfato de melamina, asi como unos correspondientes fosfatos de melam,
melem y melon. Se prefiere asimismo un polifosfato de amonio.

Los nano-materiales de carga precedentemente mencionados se pueden incorporar en el material sintético en las
etapas de procedimiento mas diversas. Asi, en el caso de unas poliamidas o de unos poliésteres es posible afadir y
mezclar los nano-materiales de carga a y en la masa fundida polimérica ya al comienzo o al final de la
polimerizacion/policondensacion o en un subsiguiente proceso de composicion y formulacion. Esto se practica en
particular en el caso del empleo de unas tandas patron de pigmentos o aditivos. Ademas de ello existe la posibilidad
de aplicar por medio de un tratamiento en tambor en particular unos aditivos pulverulentos sobre el granulado
polimérico eventualmente caliente debido al proceso de desecacion.

En particular, también se pueden incorporar unos compuestos nitrogenados de las formulas (Ill) hasta (V1) o unas
mezclas de éstos

RS

r2
r11 i 9 o) ° N/
/L ~ )J\ R r13
NT N : . N N ~ J\ /&
] )\ )\ /& | | e
A R

() rR10
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en las que
R® hasta R’ significan hidrégeno, alquilo de C1-Csg, cicloalquilo de Cs-C4s 0 alquil-(cicloalquilo de Cs-Cig),

posiblemente sustituido con una funcién de hidroxi o de hidroxi-alquilo de C1-C4, alquenilo de
C,-Cs, alcoxi de C4-Cg, acilo de C+-Csg, aciloxi de C+-Cs, arilo de Ce-C12 0 (aril de Cs-C12)-alquilo,
-OR®y -N(R®)R®, asi como con un radical aliciclico que contiene N o aromatico que contiene N,
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R® significa hidrogeno, alquilo de C;-Cs, cicloalquilo de Cs-C4s 0 alquil-(cicloalquilo de Cs-Cg),
posiblemente sustituido con una funcién de hidroxi o de hidroxi-alquilo de C1-C4, alquenilo de
C,-Cs, alcoxi de C4-Cg, acilo de C4-Cs, aciloxi de C4-Cs, 0 bien arilo de Cs-C12 0 (aril de Cs-Ci2)-

alquilo,
R® hasta R"® significan los mismos grupos que Ra, asi como -O-Ra,
myn significan independientemente uno de otro 1, 2, 3 0 4,
X significa unos acidos, que pueden formar aductos con unos compuestos de triazina (ll1).

Adicionalmente, pueden estar contenidas unas carbodiimidas.

También son conformes al invento unas combinaciones sinérgicas de los mencionados fosfinatos con los
compuestos nitrogenados precedentemente mencionados, que en toda una serie de polimeros actian como agentes
ignifugantes de un modo mas efectivo que los fosfinatos a solas (véanse los documentos DE-A-196 14 424,
DE-A-197 34 437 y DE-A-197 37 727). El efecto ignifugante de los fosfinatos modificados superficialmente se puede
mejorar mediante una combinacién con otros agentes ignifugantes, de manera preferida con unos productos
sinérgicos nitrogenados o con unos agentes ignifugantes que contienen fésforo y nitrégeno.

De manera preferida, la mezcla de agentes ignifugantes contiene: de 2 a 20 % en peso de un fosfinato, de 5 a 30 %
en peso de un agente ignifugante nitrogenado y de 0,05 a 5 % en peso de un éxido o hidréxido de metal o de unos
o6xidos-hidréxidos u dxido-hidroxido-carbonatos mixtos, estando los datos cuantitativos referidos al material sintético
aprestado de manera ininflamable.

De manera especialmente preferida, la mezcla de agentes ignifugantes contiene: de 5 a 10 % en peso de un
fosfinato, de 5 a 10 % en peso de un agente ignifugante nitrogenado y de 0,2 a 5 % en peso de un 6xido o hidroxido
o de unos oxidos-hidroxidos u oxido-hidroxido-carbonatos mixtos, estando los datos cuantitativos referidos al
material sintético aprestado de manera ininflamable.

De manera preferida, la mezcla de agentes ignifugantes se afiade y mezcla en una proporcion de 5 a 30 % en peso
a o en las poliamidas o a los poliésteres, con el fin de conseguir una ininflamabilidad.

De manera preferida, la mezcla de agentes ignifugantes se presenta en la forma de un granulado, de escamas, de
grano fino, de un polvo y/o de un material micronizado (es decir, reducido a tamafio de micrémetros).

De manera preferida, la mezcla de agentes ignifugantes se presenta como una mezcla fisica de los materiales
sélidos, como una mezcla en masa fundida, como un material compactado, como un material extrudido o en forma
de una tanda patrén.

De manera preferida, la mezcla se utiliza en una masa de moldeo de una poliamida o de un poliéster. Unas
poliamidas adecuadas se han descrito p.ej. en el documento DE-A-199 20 276.

De manera preferida, en el caso de las poliamidas se trata de unas del tipo de aminoacidos y/o del tipo de de
diaminas y acidos dicarboxilicos.

De manera preferida, en el caso de las poliamidas se trata de una poliamida 6 y/o de una poliamida 66.

De manera preferida, las poliamidas estan sin modificar, tefiidas, rellenadas, sin rellenar, reforzadas, sin reforzar o
también modificadas de otra manera distinta.

De manera preferida, en el caso de los poliésteres se trata de un poli(tereftalato de etileno) o de un poli(tereftalato de
butileno).

De manera preferida, los poliésteres estan sin modificar, tefidos, rellenados, sin rellenar, reforzados, sin reforzar o
también modificados de otra manera distinta.

De manera especialmente preferida, la proporcion total de la mezcla de agentes ignifugantes es de 5 a 30 % en
peso en el polimero.

Eventualmente, al polimero se le pueden afadir otros aditivos. Como aditivos se pueden afadir ceras, agentes
fotoprotectores, agentes estabilizadores, agentes antioxidantes, agentes antiestaticos, o unas mezclas de tales
aditivos. Como agentes estabilizadores preferidos se pueden utilizar unos fosfonitos y fosfitos o unas carbodiimidas.
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Ejemplos
1. Componentes empleados
Polimeros usuales en el comercio (granulados):

Poliamida 6.6 (PA 6.6-GV): ®Durethan AKV 30 (de la entidad Bayer AG, Alemania),
que contiene 30 % de fibras de vidrio.

Poli(tereftalato de butileno) (PBT-GV): ®Celanex 2300 GV1/30 (de la entidad Ticona, Alemania)),
que contiene 30 % de fibras de vidrio.

Componentes del tipo de agentes ignifugantes (pulverulentos):
Una sal de aluminio del acido dietil-fosfinico, en lo sucesivo designada como DEPAL.

®Melapur 200 (un polifosfato de melamina), en lo sucesivo designado como MPP, de la entidad DSM Melapur,
Holanda

Nano-material de carga:

®Nanofil 919, de Stuidchemie, Moosburg, Alemania
Un silicato estratificado nanodisperso modificado con radicales organicos con la funcionalidad quimica de un grupo
n-alquilo de C18, polvo de color blanco

2. Produccion, elaboracion y ensayo de unas masas de moldeo a base de materiales sintéticos
ignifugantes

Los polimeros se elaboraron en una extrusora de dos husillos (del tipo Berstorff ZE 25/40) a unas temperaturas de
260 a 310°C (para la PA 6.6-GV) o respectivamente de 240 a 280°C (para el PBT-GV). El cordén polimérico
homogeneizado se retird, se enfrié en un bafio de agua y a continuacion se granulé.

Los componentes del tipo de agentes ignifugantes se mezclaron con el nano-material de carga en la relacion que se
indica en las tablas y se afiadieron a la masa fundida polimérica a través de una zona de entrada lateral.

Después de una suficiente desecacion, las masas de moldeo se elaboraron a la forma de unos cuerpos de probeta
en una maquina de moldeo por inyeccion (del tipo Arburg 320 C Allrounder) a unas temperaturas de la masa de 270
a 320°C (para la PA 6.6-GV) o respectivamente de 260 a 280°C (para el PBT-GV), y se comprobaron y clasificaron
en cuanto a su ininflamabilidad con ayuda del ensayo UL 94 (de Underwriter Laboratories) y del ensayo con un
alambre incandescente segun la norma IEC 60695-2.

La capacidad para fluir de las masas de moldeo se determiné mediante averiguacion del indice volumétrico de masa
fundida (MVR) a 275°C/2,16 kg. Un fuerte aumento del valor de MVR apunta a una degradacion del polimero.

Las propiedades de elaboracion en un poliéster se valoraron con ayuda de la viscosidad especifica (VE). A partir del
granulado de la masa de moldeo de material sintético, después de una suficiente desecacién, se preparé una
solucion al 1,0 % en acido dicloroacético y se determind el valor de la VE. Cuanto mas alto fuese el valor de la VE,
tanto mas pequeria era la degradacion del polimero durante la incorporacion del agente ignifugante.

Todos los ensayos de la respectiva serie, en el caso de que no se hubiesen proporcionado otros datos distintos, se
llevaron a cabo, por motivos de la comparabilidad, en unas condiciones idénticas (programas de temperaturas,
geometrias de los husillos, parametros del moldeo por inyeccion, etc.).

Las Tablas 1 y 3 muestran unos Ejemplos comparativos, en los cuales se utilizdé una combinacién de agentes
ignifugantes, que se basa en la sal de aluminio del acido dietil-fosfinico (DEPAL) y en el producto sinérgico
nitrogenado polifosfato de melamina (MPP) y en el nano-material de carga a solas.

Los resultados de los Ejemplos, en los cuales se empled la mezcla conforme al invento de agentes ignifugantes y de
un nano-material de carga, se enumeran en lista en las Tablas 2 y 4. Todas las proporciones se indican en forma de
% en peso y se refieren a la masa de moldeo de material sintético inclusive la combinacion de agentes ignifugantes
y los materiales aditivos.

A partir de los Ejemplos se desprende el hecho de que los aditivos conformes al invento (una mezcla de los
componentes de los tipos de un fosfinato, de un producto sinérgico nitrogenado y de un nano-material de carga),
mejoran el efecto ignifugante y la elaboracion.
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La incorporaciéon de los agentes ignifugantes en una PA 6.6 conduce a una degradacion del polimero, que es
reconocible en unos altos valores del MVR, y a una descoloracion a un color pardo grisaceo de las masas de moldeo
(Ejemplos (de comparacion) 2 hasta 4). Se puede alcanzar solamente una temperatura de inflamacion del alambre
incandescente (GWIT segun la norma IEC 60695-2-13) de 700°C. Mediante la adiciéon a solas de unos nano-
materiales de carga no se puede conseguir ninguna ininflamabilidad (Ejemplos (de comparacion) 5 hasta 8).

Si por fin se emplea una mezcla conforme al invento de agentes ignifugantes y de nano-materiales de carga
constituida a base de un fosfinato, de un producto sinérgico y de un nano-material de carga (Ejemplos conformes al
invento 9 hasta 12), entonces se pueden comprobar una estabilizacion manifiesta de la masa fundida de poliamida
ignifugada y una descoloracion esencialmente disminuida de los cuerpos de probeta. Por lo demas, se observa una
temperatura de inflamacién del alambre incandescente de por encima de 800°C.

La incorporacion de los agentes ignifugantes en un poliéster (PBT) conduce tanto mediante el Depal como también
mediante un polifosfato de melamina a una degradacion del polimero, que es reconocible en la disminucion del
indice de VE y a una descoloracion a color amarillo. La combinaciéon del Depal y de un polifosfato de melamina
conduce a una clasificacion de V-0 en el caso de un 15 % en peso del agente ignifugante. La temperatura de
inflamacion del alambre incandescente es, no obstante, de un modo similar al caso de una poliamida, solamente de
como maximo 700°C. Los nano-materiales de carga no muestran a solas practicamente ninguna actividad como
agentes ignifugantes (Tabla 3).

En un poliéster (PBT) ignifugado, en el caso de un uso de la combinacion conforme al invento de un fosfinato, de un
producto sinérgico nitrogenado y de un nano-material de carga se comprobaron una degradacién manifiestamente
disminuida del polimero, que es reconocible en unos altos indices de VE, y una descoloracién manifiestamente mas
pequefa (véase la Tabla 4). Ademas, ahora se observa una temperatura de inflamacion del alambre incandescente
de por encima de 800°C.

Siempre y cuando que no se indique otra cosa distinta, en el caso de los datos cuantitativos se trata siempre de
valores en % en peso.

Tabla 1:
Ejemplos comparativos (serie de ensayos 1): Masas de moldeo ignifugantes con los componentes como aditivos
individuales en una PA 6.6 reforzada con fibras de vidrio.

Compa- | DEPAL | MPP | Nanofill | Clase segun la norma GWIT/IEC MVR Color*
racion [%] [%] 919 UL 94 (0,8 mm) 60695-2-13 [°C] | [cm’/101]
1 0 0 0 n.c.*” 550 19 blanco
2 10 5 0 V-0 700 44 pardo grisaceo
3 0 10 0 n.c. 650 55 gris
4 10 0 0 V-2 650 20 pardo
5 0 0 1 n.c. 550 21 blanco
6 0 0 2 n.c. 550 21 blanco
7 0 0 5 n.c. 600 21 blanco
8 0 0 10 V-2 650 21 blanco

*) de los cuerpos de probeta, temperatura de la masa al realizar el moldeo por inyeccion: 300°C
*)n.c. = no clasificable

Tabla 2:

Ejemplos conformes al invento: Masas de moldeo ignifugantes con la combinacién de Depal con un producto
sinérgico nitrogenado y un éxido o respectivamente un hidréxido de un metal en una PA 6.6 reforzada con fibras de
vidrio.

Ejemplos | DEPAL | MPP | Nanofill | Clase segun la norma GWIT/IEC MVR Color*
(del [%] [%] 919 [%] UL 94 (0,8 mm) 60695-2-13 [°C] | [cm®107]
invento)
9 10 5 2 V-0 750 19 blanco
10 10 5 5 V-0 800 17 blanco
11 8 4 2 V-0 750 21 blanco
12 5 5 5 V-0 750 22 blanco

*) de los cuerpos de probeta, temperatura de la masa al realizar el moldeo por inyeccion: 300°C
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Tabla 3:

Ejemplos comparativos: Masas de moldeo ignifugantes con los componentes como aditivos individuales en un PBT

reforzado con fibras de vidrio
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Compa- | DEPAL | MPP | Nanofill | Clase segun la norma GWIT/IEC Indice de Color*
racion [%] [%] 919 UL 94 (0,8 mm) 60695-2-13 °C] VE
13 0 0 0 n.c.** 550 1.200 blanco
14 10 5 0 V-0 700 744 blanco
15 0 10 0 n.c. 650 1.134 blanco
16 10 0 0 V-2 650 643 blanco
17 0 0 2 n.c. 550 1.251 blanco
18 0 0 5 n.c. 550 1.238 blanco

*) de los cuerpos de probeta, temperatura de la masa al realizar el moldeo por inyeccion: 275°C

Tabla 4:

Ejemplos conformes al invento: Masas de moldeo ignifugantes con la combinacién de Depal con un producto

sinérgico nitrogenado y un nano-material de carga en un PBT reforzado con fibras de vidrio

Ejemplos | DEPAL | MPP | Nanofill | Clase segun la norma GWIT/IEC Indice de Color*
(del [%] [%] 919 [%] UL 94 (0,8 mm) 60695-2-13 [°C] VE
invento)
19 10 5 2 V-0 750 1.213 Blanco
20 10 5 5 V-0 800 1.289 Blanco
21 8 4 2 V-0 750 1.199 Blanco
22 5 5 5 V-1 750 1.168 Blanco

*) de los cuerpos de probeta, temperatura de la masa al realizar el moldeo por inyeccion: 275°C

10
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REIVINDICACIONES

1. Combinacion de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga para polimeros termoplasticos, que contiene
como el componente A una sal de un acido fosfinico de la formula (I) y/o una sal de un acido difosfinico de la férmula
() y/o sus polimeros,

0
rR1 |
~p—o0 M 0
f"
RZ
L - m
_ — .
) 0
TR
0—P—R3>P—0 MM )
I 4 | 2 X
R R
| ] n

enla

R, R son iguales o diferentes y significan alquilo de C1-Ce, lineal o ramificado, y/o arilo;

R significa alquileno de C4-C19, lineal o ramificado, arileno de Cg-C1o, alquil-(arileno de Ce-C1g) 0 (aril de
Ce-C1o)-alquileno;

M significa Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, K y/o una base nitrogenada
protonada;

m significa de 1 a 4;

n significa de 1 a 4;

X significade 1a 4

como el componente B, unos productos de condensaciéon de la melamina y/o unos productos de reaccion de la
melamina con acido fosférico o con un acido polifosférico y/o unos productos de reaccion de productos de
condensacion de la melamina con acido fosférico o con un acido polifosférico y/o unas mezclas de éstos, y

como el componente C, un silicato estratificado intercalado organicamente, un 6xido nanoesférico o unos nanotubos
de carbono, teniendo éstos una distancia entre las capas de 1,5 a 4 nm.

2. Combinacién de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizada por que R y R? son iguales o diferentes y significan metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, terc.-
butilo, n-pentilo y/o fenilo.

3. Combinacién de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2,
caracterizada por que R® significa metileno, etileno, n-propileno, iso-propileno, n-butileno, terc.-butileno, n-pentileno,
n-octileno o n-dodecileno; fenileno o naftileno; metil-fenileno, etil-fenileno, terc.-butil-fenileno, metil-naftileno, etil-
naftileno o terc.-butil-naftileno; fenil-metileno, fenil-etileno, fenil-propileno o fenil-butileno.

4. Combinacion de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga de acuerdo con una o varias de las
reivindicaciones 1 hasta 3, caracterizada por que en el caso del componente B se trata de unos productos de
condensacion de la melamina tales como melem, melam, melon y/o unos compuestos de éstos con un grado mas
alto de condensacion.

5. Combinacién de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga de acuerdo con una o varias de las
reivindicaciones 1 hasta 4, caracterizada por que en el caso del componente B se trata de unos productos de
reaccion de la melamina con un acido polifosférico y/o de unos productos de reaccion de productos de condensacion
de la melamina con un acido polifosférico, o de unas mezclas de éstos.

6. Combinacion de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga de acuerdo con una o varias de las
reivindicaciones 1 hasta 5, caracterizada por que en el caso de los productos de reaccion se trata de pirofosfato de
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dimelamina, un polifosfato de melamina, un polifosfato de melem, un polifosfato de melam, un polifosfato de melon
y/o de unas polisales mixtas de este tipo.

7. Combinacion de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga de acuerdo con una o varias de las
reivindicaciones 1 hasta 6, caracterizada por que en el caso de los silicatos estratificados intercalados
organicamente se trata de unos materiales, cuyos materiales de partida son unas esmectitas hinchables, tales como
una montmorillonita, hectorita, saponita o beidellita.

8. Combinacion de agentes ignifugantes y nano-materiales de carga de acuerdo con una o varias de las
reivindicaciones 1 hasta 7, caracterizada por que los silicatos estratificados estan intercalados con unos compuestos
de amonio cuaternario, unas aminas protonadas, unos iones organicos de fosfonio y/o unos acidos
aminocarboxilicos.

9. Masa de moldeo de material sintético aprestada de manera ininflamable, que contiene una combinacién de nano-
materiales compuestos y agentes ignifugantes de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 hasta 8,
caracterizada por que en el caso del material sintético se trata de unos polimeros termoplasticos del tipo de un
poliestireno-HI (de alto impacto), de unos poli(fenilen-éteres), de unas poliamidas, de unos poliésteres, de unos
policarbonatos y de unas mezclas preparadas o unas mezclas preparadas poliméricas del tipo de ABS (un
copolimero de acrilonitrilo, butadieno y estireno) o del tipo de PC/ABS (un policarbonato / un copolimero de
acrilonitrilo, butadieno y estireno) o del tipo de PPE/HIPS (un poli(fenilen-éter) / un poliestireno-HI) de unos
materiales sintéticos.

10. Masa de moldeo de material sintético aprestada de manera ininflamable de acuerdo con la reivindicacién 9,
caracterizada por que en el caso del material sintético se trata de poliamidas, poliésteres y mezclas preparadas del
de PPE y HIPS.

11. Masa de moldeo de material sintético aprestada de manera ininflamable de acuerdo con la reivindicacién 9 o 10,
caracterizada por que se emplean: el componente A en una proporcion de 2 a 20 % en peso, el componente B en
una proporcion de 1 a 30 % en peso y el componente C en una proporcion de 0,05 a 20 % en peso, referidas a la
masa de moldeo de material sintético.

12. Masa de moldeo de material sintético aprestada de manera ininflamable de acuerdo con una o varias de las
reivindicaciones 9 hasta 11, caracterizada por que se emplean: el componente A en una proporcion de 5a 10 % en
peso, el componente B en una proporcién de 5 a 10 % en peso y el componente C en una proporcion de 0,05 a
10 % en peso, referidas a la masa de moldeo de material sintético.

13. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras poliméricos/as, que contienen una combinacién de un agente
ignifugante y un agente estabilizador de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 hasta 8,
caracterizados/as por que en el caso de los polimeros se trata de un poliestireno-HI (de alto impacto), de unos
poli(fenilen-éteres), de unas poliamidas, de unos poliésteres, de unos policarbonatos y de unas mezclas preparadas
0 unas mezclas preparadas poliméricas del tipo de ABS (un copolimero de acrilonitrilo, butadieno y estireno) o del
tipo de PC/ABS (un policarbonato / un copolimero de acrilonitrilo, butadieno y estireno) de una poliamida, un
poliéster y/o un ABS.

14. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras poliméricos/as, de acuerdo con la reivindicacion 13,
caracterizados/as por que ellos/as contienen: el componente A en una proporcion de 2 a 20 % en peso, el
componente B en una proporcion de 1 a 30 % en peso y el componente C en una proporcion de 0,5 a 20 % en peso,
referidas al contenido de polimeros.

15. Cuerpos moldeados, peliculas, hilos y fibras poliméricos/as, de acuerdo con la reivindicacion 13 o 14,
caracterizados/as por que ellos/as contienen: el componente A en una proporcion de 5 a 10 % en peso, el
componente B en una proporcion de 5 a 10 % en peso y el componente C en una proporcion de 0,5 a 10 % en peso,
referidas al contenido de polimeros.
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