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"Procedimiento para producir azufre ininflamable"

entidad francesa, residente en 16, cours Albert 1er, 
Paris 8, Francia.

El presente invento se refiere a un 
procedimiento para hacer el azufre ininflamable o 
autoextinguible y abarcar igualmente las composi­
ciones de azufre que se hacen insensibles al fuego 

5. por medio de dicho procedimiento.

Mod. )H



Ya se conoce añadir al azufre diversos 
agentes ignífugos,tales como por ejemplo, los ás­
teres orgánicos del ácido fosfórico el hexacloro- 
etano, los clorodifenilos, etc.. Sin embargo, el azu­
fre, tratado por estos medios conocidos, deja bastan­
te que desear desde el punto de vista de su comporta­
miento a la llama; para obtener un resultado acepta­
ble, se precisa, por regla general, hasta el 25% en 
peso, o más, de ignifugante; pero entonces, se ven 
comprometidas otras propiedades, tales, como por 
ejemplo, la plasticidad.

El presente invento aporta un perfeccio­
namiento importante en este aspecto; permite dicho 
perfeccionamiento, hacer el azufre ininflamable o 
autoextinguible a la vez que permite la posibilidad 
de obtener una masa de plasticidad deseada. Con arre­
glo al presente invento, se pueden preparar masas de 
azufre que respondan bien a las exigencias de diver­
sas ramas de su empleo, especialmente la construcción 
o edificación. Otra ventaja del presente invento es 
poder elegir substancias ignifugas entre varios pro-. 
ductos que permitan asi utilizar el que ó los que 
sean más convenientes para el empleo de que se trate.

El invento ha surgido de la comprobación 
completamente insospechada y sorprendente de que la 
adición de ciertos productos, inflamables por si, 
juntamente con algunos otros, puede dar lugar a una 
ignifugación muy eficaz del azufre. Asi, pues, en 
particular, siendo ya conocida la adición de estire- 
no, nadie hasta ahora, se ha dado cuenta de que este
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hidrocarburo inflamable podía precisamente ignifu­
gar el azufre, mediante una especie de efecto siner- 
gático con otros coadyuvantes.

El nuevo procedimiento segán la invención 
consiste en incorporar al azufre un arii-vinilo o/y 
un alcanomercaptano juntamente con uno u otros dife­
rentes compuestos orgánicos alifáticos o aromáticos 
que generan muy poco vapor en las condiciones ambien­
tes de temperatura y de presión.

Por consiguiente, la composición segán 
el invento está constituida por azufre que contiene, 
por lo menos, un compuesto de cada uno de los tipos 
siguientes: - ..

"A" - Un aril-vinilo tal como especial­
mente el estireno y/o un alcano­
mercaptano en el que un represenr- 
tante particularmente eficaz es el 
dipenteno-dimercaptano, y .

"3" - Un compuesto de reducida tensión 
de vapor, que pueda ser un ácido 
orgánico, un áster un hidrocarburo, 
especialmente aromático, de prefe­
rencia halo.genado,* un hidrocarburo 
paraíinico halogenado u otros com­
puestos que, unidos a uno o varios 
productos "A", retarde o suprima 
la ignición del azufre.

Por otra parte, el compuesto o los com­
puestos "3" pueden ser más o menos ininflamables de 
por si, cuando se ensayan separadamente del asufre
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y del compuesto "A". Además, debe hacerse observar 
que ciertos compuestos que podrían considerarse es­
tructuralmente como similares a las substancias "B", 
no dan el resultado requerido.

Entre otras ventajas de la nueva compo­
sición, figura la de la ausencia de todo mineral ig­
nifugo; en efecto, aditivos clásicos, tales como fos­
fato, bicarbonato, sulfato de cloruro de amonio, fos­
fato o bicarbonato de sodio, cloruro o sulfato de mag­
nesio, o bien óxido de antimonio no son convenientes 
para el azufre y se corre el riesgo de perjudicar 
ciertas aplicaciones del mismo, particularmente en las 
masas plásticas.

Los compuestos "B" según el presente in­
vento son de dos clases; los unos proporcionan
en combinación con "A" la ignición del azufre según 
el -criterio de la norma ASTLI-D-635-56-T; los otros 
"B2", hacen el azufre autoextinguible, es decir, no 
impiden su inflamación, pero evitan la propagación 
de la combustión, extinguiéndose la llama de azufre 
de por si muy rápidamente.

Ejemplos no limitativos de los compues­
tos "Bl", son: el ácido maleico; maleatos, tales co­
mo los de monobutilo o de dioctilo; ftalatos, en par­
ticular el de butilo normal; los ásteres vinílicos 
del ácido versátioo 10, es decir, ácido trialcohil- 
aoático (R^RgR^)C-COOH, en los que 3^, Rg y Rj son 
al cohilos que pueden ser metilos, etilos, propilo-s - 
u otros, o aún más pesados, por ejemplo, octilos, 
nonilos, decilos, etc. teniendo los ásteres la fór-
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nula general ( R ^ R  j)C-COOC^CHg; fumaratos, entre 
otros el de dibutilo; ftalato de diisodecilo; halógeno- 
estirenos en particular el beta-bromoestireno; áste­
res aromáticos del ácido fosfórico, tales como fosfa­
to de trifenilo o de tricrasilo; parafinas cloradas, 
como por ejemplo, las que se expenden en el comercio 
bajo la marca de fábrica "CH10R0,7AX 70S".

Sn cuanto a los compuestos "32" pueden 
elegirse entre los siguientes, que se enumeran so­
lamente a titulo de ejemplos no limitativos: maleatos 
de dibutilo y de diiso-octilo, ácido fumárico, 
anhídrido itálico, tolueno, xileno, fosfato de 
tributilo, para-diclorobenceno, tricloro-cnr,o(,c^,- 
tolueno, compuestos fenilico y naftílico halogenados, 
tales como los "HAlOY'AX 1 000" o los "AR003L0R 1221" 
del comercio.

No siendo limitativas las enumeraciones 
que preceden, cualquier especialista en la materia 
encontrará fácilmente otros compuestos similares 
que se clasifiquen en la clase "Bl" o "B2". En 
efecto, es fácil hallar tales compuestos inspirán­
dose en los ejemplos antes indicados.

Las proporciones de los coadyuvantes, 
según la invención, pueden variar en limites muy 
amplios, pero las cantidades óptimas se determinan 
con facilidad, en cada caso particular, mediante un 
ensayo según la norma ASTM indicada anteriormente.
De un modo general, las proporciones son, por re­
gla general, de l a 15 partes de "Bl" y de 3 a 15 
partes de "B2" para cada ICO partes -de azufre (en30
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peso). Pueden emplearse eventualmente proporciones 
más importantes, pero es preferible que la composi­
ción contenga por lo menos un 75% en peso de azu­
fre. Por regla general, se obtiene resaltados mny 
satisfactorios con proporciones del orden de 1 a 5 

partes de cada ano de los coadyuvantes para cada 
100 partes de azufre.

Las composiciones segán el invento pue­
den prepararse por cualquier medio apropiado que per­
mita asegurar la distribución uniforme de los compues­
tos "Bl" y "B2" en el azufre. Por ejemplo, los coad­
yuvantes pueden mezclarse con el azufre elemental 
pulverulento y calentarse la mezcla resultante por 
encima del punto de fusión del azufre. También se 
puede hacer fundir primero el azufre, usualmente a 
una temperatura de 120 a 160BC o hasta más alta e 
incorporarle después los coadyuvantes tomados sepa­
radamente o juntos. La preparación puede efectuarse 
bajo presión atmosférica o bien a una presión más 
elevada, segán la naturaleza de los coadyuvantes.
En el caso del estireno, es por regla general pre­
ferible, emplear un recipiente cerrado, mientras 
que con el mercaptano, la operación puede efectuar­
se en una cuba abierta.

Cuando las propiedades de la composi­
ción de azufre deban modificarse en vista de cier-. 
tas aplicaciones, siempre se pueden añadir otras 
substancias auxiliares. Asi pues, uno o varios pías-

333824

30
tificantes pueden introducirse en el azufre; en cier­
tos casos, estos agentes pueden también mejorar las



§ 3

5.

10.

15.

20

25-

338824
-7-

propiedades ignifugas de la composición.
Un plastificante cuyo empleo es par­

ticularmente recomendable, es el polisulfuro alifá- 
tico que contiene grupos éter, cuya molécula compren­
de una sucesión de grupos -S^CHgCHgOCHgCHgS^.*-; tal 
producto en el cual x es igual a 4, se expenden 
en el comercio bajo la denominación L?-3° También 
pueden incorporarse cargas tales como fibras de vi­
drio o de amianto u otros agregados minerales, in­
dependiente o juntamente con los plastificantes.

El invento vá ilustrado, no de un modo 
limitativo, en los ejemplos siguientes. En estos 
ejemplos, la determinación de la inflamabilidad se 
efectáa serán la norma precitada ASTÜ.I-S-635-56-T.
El ensayo segán esta norma, se efectáa sobre una va­
rilla de dimensiones 127 x 12,7 x 3)2 mm. de la com­
posición de que se trate; la varilla se mantiene ho­
rizontalmente a 9;5 mm. por encima de una rejilla 
metálica de mallas de 0,84 mm de abertura. Para que 
una materia pueda ser clasificada como ininflamable, 
su llama debe extinguirse de por sf antes de avanzar 
25,4 mm a lo largo de la varilla, después de dos ex­
posiciones, de 30 segundos cada una, a la llama de 
25)4 mm. de un quemador Bunsen. La materia se clasi­
fica autoextinguible cuando se produce la extinción 
espontánea antes cue la llama avance 102,5 mm a lo 
largo de la varilla.
EJEL1PL0S 1 a 11 -

30
En esta serie de ensayos se mezclaron 

100 g de azufre fundido con 3 g de estireno (com-
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puesto "A") y 3 g de un compuesto "Bl" cuya natu­
raleza se ináica en la lista que se da más adelante.

Unas varillas de la composición asi obte­
nida, se sometieron a los ensayos según la norma 
AS3M antedicha.

En ninguno de los 11 casos la muestra 
continuó quemándose cuando se alejaba la llama del 
bunsen; del mismo modo, el azufre fundido, que caía 
sobre la rejilla, o atravesaba esta última, no se 
quemaba. Por el contrario, la combustión continuaba 
sobre una muestra de azufre solo, no tratado, some­
tido al ensayo de la misma norma, a titulo de testi­
go.

Se puede pues conseguir la ininflamabili­
dad de las once composiciones tratadas.

En estos ejemplos, los compuestos "B" 
ensayados que eran del tipo "Bl" y que proporciona­
ron la ininflamabilidad fueron particularmente: 
en el ejemplo

nR 1 .............. ácido maleico
2 * ............ ftalato de dibutilo normal
3 . . . . . . .  . áster vinilico de ácido

4 ........  . . .  ftalato de di-isodecilo
5 . . . . . . .  . funarato de dibutilo
6 ............... male ato de monobutilo
7 . .......... .. maleato de dioctilo
8 . . . . . . .  . parafina clorada ('bhlorowax

70S" )

9 bromo-3-estireno



10 fosfato tricresilico 
fosfato trifenilico

EJEMPLOS 12 v 11 -
Las composiciones se prepararon igual 

que en los ejemplos precedentes, con, además, 3 g 
de polisulfuro alifático del tipo 

(-S^CHg^OCHpCHpS^-

siendo "Bl":
paradiclorobenceno . . . . . . .  en el ejemplo 12

parafina clorada ("chlorowax 70S") " " 13
Se ha comprobado la ininflamabilidad de 

los productos obtenidos.
EJEMPLOS 14 y 15 -

Se prepararon composiciones más ricas 
en coadyuvantes, mezclando:

100 g de azufre 
10 g de estireno 
10 g de compuesto "Bl"

"31" era:
paradiclorobenceno . . . .  en el ejemplo 14 
ftalato de di-isodecilo . " " 15

El ensayo segán la norma aplicada en los 
ejemplos precedentes ha evidenciado que las compo­
siciones obtenidas eran ininflamables.
EJEMPLO 16 -

La composición comprendía para 100 g 
de azufre, 15 g de estireno y 3 g de maleato de 
dioctilo, Se comprobó que la misma era igualmente
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Con relación a los ejemplos precedentes, 
se cambió la naturaleza del coadyuvante "B" (ejem­
plo -a-) o las proporciones de los aditivos (-b- y 
-c-) para 100 g de azufre:

(a) - 3g de estireno y 3g de maleato de di-iso-
oetilo ("B2")

(b) - lg " y lg de ftalato de di-isodecilo
("Bi")

(c) - 4g " 2g de paradiclorobenceno
("Bl");

Los ensayos han demostrado que las com­
posiciones (a), (b) y (c) eran autoextinguibles y 
no ininflamables como las de los ejemplos 1 a ló. 
EJEMPLOS 18 a 21 -

El componente "A" es en este caso dipenteno- 
dimercaptano (o ditiol-2,9*-para-mentano) en lugar de 
estireno. Las composiciones contienen cada una:

100 g de azufre
3 g de dipenteno-dimercaptano y 
3 g de compuesto "B" 

que es:
en el ejemplo
H.s 1 8 ................maleato de dioctilo

19 . . . . . . . . .  fosfato Tjricre sílice
20 ................  ftalato de di-isodecilo
21 ............... . parafina clorada

Las 4 composiciones han demostrado ser
ininflamables.
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EJELPLOS 22 a 24-
Como en los ejemplos 18 a 21, el coad­

yuvante "A" es el aipenteno-dimercaptano, pero se 
hace variar su. proporción. Para 100 g de azufre se 
utilizan:
nB "A" "B"

22 15g de dipenteno-dimercaptano 3 g de maleato de
dioctilo

23 4g " " 2g de maleato de
dioctilo

24 3g " " 3g de polisulfuro
( - S ^ g O H g O O H g t H ^

En los tres casos se ha comprobado la 
íninflamabilid ad.

La composición del ejemplo 21 que conte­
nía para cada 100 g de asufre, 3 g de dipenteno- 
dimercaptano y 3 g de parafina clorada ("chlorowax 
S70") se sometió a ensayos segdn la norma ASÜ3R 
384-61 (Underwriters' Laboratories Standard 723).
Con este objeto, se ha impregnado un panel de cemento- 
amianto de 6,3 mm de espesor. Se ha obtenido una pro­
pagación de llama de 12,5, lo cual está muy por de­
bajo del límite superior de 25 aceptado generalmente 
para materiales no combustibles, para las exigencias 
de la construcción.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones
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anteriormente indicadas son susceptibles de modifi­
caciones de detalle en cnanto no alteren su princi­
pio fundamental. También se hace constar qu.e el in­
vento corresponde a ana Solicitad de Patente presen­
tada en Norteamérica de fecha 4 de abril de 1966 

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios qae con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo qae constitaye la esencia del referido invento y 
por lo qae se solicita Patente de Invención por 20 
años en España: "PROCEDE'ilENTO PARA PRODUCIR AZUFRE
INI3FIAMASIE"; caracterizándose por lo sigaiente:

13 - Procedimiento para prodacir azafre 
ininflamable, ó aatoextingaible, caracterizado por- 
qae se añaden al azafre coadyavantes de dos tipos: 
por ana parte, por lo menos, an aril-vinilo y/o 
alcano-mercapto y por otra parte,por lo menos, an 
compaesto alifático o aromático qae genera poco vapor 
en las condiciones de temperatara y de presión am­
bientes.

23 - Procedimiento, según la reivindi­
cación 13, caracterizado porqae el aril-vinilo es 
el estireno.

33 - Procedimiento según la reivindica­
ción 13, caracterizado porqae el alcano-mercaptano 
es el dipenteno-mercaptano.

4S - Procedimiento, según las reivindi­
caciones 1 , 2 ó 3, caracterizado porqae los compaes- 
tos alifáticos son ácidos o ásteres, en particular, 
famáricos maleicos o trialcohil-acáticos.

53 - Procedimiento, según las reivindi-30
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caciones 1 , 2 6 3, caracterizado porque los com­
puestos alifáticos son hidrocarburos parafínicos 
halógenasos particularmente, parafinas cloradas.

63- Procedimiento segán las reivindica­
ciones 1 , 2 ó 3, caracterizado porque los compues­
tos aromáticos son anhídridos ácidos o ásteres, en 
particular ftálleos.

73 - Procedimiento, segán las reivindi­
caciones 1 , 2 ó 3 caracterizado porque los citados 
compuestos son fosfatos triarilicos o trialcohilicos.

83 - Procedimiento, segán las reivindi­
caciones 1 , 2 6 3, caracterizado porque les compues­
tos aromáticos son derivados u homólogos del benceno
0 del naftaleno, eventualneníe halogenados.

- Procedimiento, segán las reivindi­
caciones 1 a 8, caracterizado porque la proporción 
de cada uno de los dos tipos de coadyuvantes es de
1 a 15 partes en peso para 100 partes de azufre.

IOS - Procedimiento, segán una de las 
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porqu^los 
coadyuvantes se mezclan íntimamente con azufre fun­
dido o bien con azufre pulverulento que despuás se 
somete a la fusión y se honogeniza.

lis - Procedimiento, segán las reivin­
dicaciones precedentes caracterizado porque la com­
posición comprende una parte mayor de azufre, al que
se mezcla uniformemente por lo menos un primer co­
adyuvante constituido por un aril-vinilo y/o un
alcano-mercaptano y por lo menos un segundo coad­
yuvante orgánico, alifático o aromático de reduci-
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3a tensión 3e vapor que, en unión con el primero 
impide la combustión del azufre.

123 - Procedimiento, según la reivindica­
ción 1 1, caracterizado porque el primer coadyuvante 
es estireno y/o dipenteno-dimercaptano.

13- - Procedimiento, según las reivindi­
caciones 11 o,12, caracterizado porque el segundo co­
adyuvante es un ácido alifático o un áster correspon­
diente en particular, maleico o fumárico.

143 - Procedimiento según las reivindi­
caciones 11 ó 12, caracterizado porque el segundo 
coadyuvante es un anhídrido, ácido o áster aromáti­
co, en particular itálico.

153 - Procedimiento, según las reivindi­
caciones 11 ó 12, caracterizado porque el segundo 
coadyuvante es un áster vinilico de ácido trialcohil- 
acético del ti§o (R^RgR^)O-COOCH^OHg en el cual 
R^, Rg y Rj son alcohilos.

163 - Procedimiento según las reivin­
dicaciones 11 o 12, caracterizado porque el segundo 
coadyuvante es un hidrocarburo alifático o aromático, 
especialmente derivado u homólogo del benceno o del 
naftaleno, de preferencia halogenado.

173 - Procedimiento, según las reivin­
dicaciones 11 o 12, caracterizado porque el segundo 
coadyuvante es un áster aromático del ácido fosfó­
rico .

183 - Procedimiento, según las reivin­
dicaciones 11 a 17, caracterizado porque la propor­
ción del coadyuvante o coadyuvantes del primer tipo
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es de 1 a 15 partes en peso para 100 partes de azu­
fre y de i a 15 partes del coadyuvante o de los co­
adyuvantes del segundo tipo.

19- - Procedimiento, según la reivin­
dicación lis, caracterizado porque siendo el pri­
mer coadyuvante estireno o dipenteno-dimercaptano, 
el segundo es ácido maleico o fumárico, anhídrido 
itálico, un maléate fumarato o ftalato de alcohilos 
que contiene de 4 a 12 átomos de carbono, es decir, 
butilicos o dodecilicos o bien un fosfato triarilico 
o trialcohilico.

203 - Procedimiento, según la reivindi­
cación 1 1, caracterizado porque siendo el primer 
coadyuvante estireno o dipenteno-dimercaptano, el 
segundo es un policlorobenceno, policlorotolueno, 
policloroparafina o sus similares.

21  ̂- Prendimiento para producir azufre 
/tueda substancialmente des-

a de quince hojas es-
'T.S,

Madrid,
NATIONALE DES PETROIES D'AQUITAINE,

i  COM BZ ACEBO Y M O D I
RymaJo: F. Hatrn¿n̂ Rjr
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