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La presente invención en cuya realización han partici­
pado la señora Jacqueline CERNY y el Señor Gilbert VIVANT^ se 
refiere a un procedimiento de composiciones de ignifugación de 
materias plásticas a base de fósforo rojo.

El fósforo rojo, además de las diversas aplicaciones 
tales como enlucidos, para rascador de cerillas, es igualmente 
utilizado, ignifugante para materia plástica. Sin embargo está 
aplicación está limitada por los peligros incurridos: riesgos 
de contaminación, dificultades para una puesta en práctica con 
plena seguridad. El fósforo rojo es un excelente agente de igni­
fugación ya que para una actividad determinada, puede ser uti­
lizado en una cantidad más pequeña que por ejemplo los deriva­
dos halogenados. Además su empleo en las materias plásticas con­
duce a mejores propiedades mecánicas y nó perturba sus propie­
dades eléctricas,

Se oonoce según la patente francesa 2.052.784- el 
utilizar el fósforo rojo, en una proporción de 0,5 a 15%, como 
ignifugante en composiciones para moldeo a base de poliamidas 
cargadas de fibras de vidrio.

Pero el fósforo rojo utilizado solo directamente en 
las masas plásticas para moldeo posee el inconveniente de pre­
sentarse en forma de partículas que corren el riesgo de inflamar­
se fácilmente por ejemplo en presencia de superficies calientes 
a bajo la influencia de presiones.

Para evitar estos inconvenientes, se ha previsto, según 
la patente francesa 2.074.394- (GB 1.326.929), incorporar en la 
materia termoplástloa, eventualmente reforzada de fibra de vi­
drio, fósforo rojo impregnado de una lactama que contiene de 
4 a 12 átomos de carbono, por ejemplo la coprolactama en pro­

porción de 1 a 20% con respecto al peso del polímero.
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Pero este procedimiento presenta como inconveniente 
esencial, la higroscopia de las lactamas por lo que la presencia 
de agua en la mezcla provoca la formación de hidrógeno fosforado 
muy tóxico, que se inflama espontáneamente en el aire especial­
mente a las temperaturas de puesta en práctica de los polímeros.

En la solicitud de patente alemana 2.308.104 se ha 
reivindicado composiciones de materias termoplásticas ignifuga­
das por fósforo rojo y que contienen óxidos metálicos para im­
pedir todo desprendimiento de hidrógeno fosforado durante el 
almacenamiento a temperatura ambiente. La adición de óxidos me­
tálicos no es sin embar suficiente para impedir los desprendi­
mientos de hodrogeno fosforado producidos a elevada temperatu­
ra.

Era por tanto necesario encontrar un medio que per­
mitiera una puesta en práctica del fósforo rojo sin riesgo de 
desprendimientos de hidrógeno fosforado esencialmente debidos 
a la temperatura de puesta en práctica y a la presencia de pe­
queñas cantidades de agua en los polímeros puestos en forma.

Se ha encontrado ahora que esta última finalidad se 
logra si se utilizan composiciones destinadas a la ignifuga­
ción de materias plásticas, reivindicándose, por consiguiente 
un procedimiento de preparación de composiciones destinadas 
a la ignifugación de materias plásticas, que se presentan en 
forma de polvo o de granulados, no desprendiendo productos bá­
sicos tóxicos durante su puesta en práctica, caracterizado por­
que se testa a)50 a 95% en peso de fósforo rojo en forma de pol­
vo, que tiene una granulometría inferior a 200 /̂u, con b)
5 a 50% en peso de una resina epoxi.

Por fósforo rojo se entiende todas las variadades 

alotrópicas coloreadas: fósforo rojo, violeta o negro que se
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venden en el comercio bajo la denominación de fósforo rojo y que] 

pueden contener hasta el 3% de óxidos o de sales metálicas como i 
estabilizantes.

Este fósforo rojo debe estar en forma de granos que i; 
tienen un diámetro medio inferior a 200 y preferentemente 
inferior a 100 /á. El empleo de granos que no tienen m&s que 
algunos micrones de diámetro permite ignifugar artículos hila­
dos de uso textil. .

Por compuesto que tienen en su encadenamiento grupos ; 
epoxy se entiende esencialmente en las resinas eppxy.

La expresión "resina epoxy" se utiliza aquí en su
sentido habitual, es deoir <j,ue designa un compuesto que contie-

! i ' ;
ne más de un grupo - C - C representándose el citado compues-
to segdn la proporción y la naturaleza de los reactivos de
partida ya sea en forma de liquido más o menos viscoso o de -
sólido de punto de fusión relativamente bajo, o bien en forma
de producto parcialmente reticulado.

Todas las resinas epoxy usuales, pueden ser utiliza­
das en las composiciones conforme a la invención. Se puede asi 
utilizar los esteres poligiicidilicos que se pueden obtener 
por reacción de un ácido policarboxilico sobre la epicloridri- 
na, o lá diclorhidrina de la glicerina en presencia de un álca­
li. Tales esteres poliglicidilioos pueden derivar de ácidos 
dicarboxillcos alifáticos - por ejemplo el ácido oxálico, el 
ácido succinlco, el ácido glutarico, el ácido adipico, el ácido 
pimelico, el ácido suberico, el ácido azelaico, el ácido seba- 
cico, o el ácido linoleioo, dimerizado o trimerizado y de ácidoí 
dicarboxilicos aromáticos tales como el ácido ftalico, el ácido 
isoftalico, el ácido tereftalatico, el ácido naftaleno-dicar- 

boxilioo-2,6, el ácido difenildicarbosilioo-2,2, el bis (oarboxi-
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4 fenil) eter del etlleno-glicol.
De un modo más especifico tales esteres poliglicidi- 

licos son por ejemplo, el adipato de diglicidilo y aquellos es­
teres diglicidilicos que corresponden a la fórmula media:

CHg-CH-CHg-(OOC-G-COO-CHgCHOH-CHg) q-OOC-G-COO-CBg-CH - CHg
\ /
0

\  /
0

en la que & representa un radioal hidrocarbonado divalente, 
tal como un grupo fenileno, y q representa un ndmero positivo 
entero -o fraccionario.

Otros ejemplos de resina epoxy son los eteres poli- 
glicldilos que pueden obtenerse por imperaoión de un alcohol 
divalente o polivalente, y de eplclorhidrina o de una sustancia 
similar (por ejemplo la diclorhidrina de la glicerina) en condi­
ciones alcalinas o, a titulo de variante, en presencia de un 
catalizador ácido con tratamiento subsecuente con un alcali

Estos compuestos pueden derivar de dioles o de polio- 
les tales como el etileno-glicol, el dietileno-glicol, el Me- 
tileno-glicol, el propano-diol-1,2, el propano-diol-1,3, el 
butanodlol-1,4, el pentano-diol-1,5, el hexano-diol, 1,6, ios, 
cicloalcanos polihidroxilados, el hexano-triol-2m4#6, la gLi- 
cerina o las N-aril dialcanolamias, tales oomo la N-fenil-die- 
tanolamlna y derivan preferentemente, de fenoles divalentes o 
polivalentes, tales como la resorcina, el oatecol, la hidroquinojna, 
el dihidroxi-1,4, naftaleno, el dihidroxi-1,5, naftaleno, el 
bis(hidroxi-4 fenil) metano, el tetrahidroxifenil-1,1,2,2 eta- 
no, el bis(hidroxi-4 fenil) metll-fenil-metano, los bis (hidro- 
xi-4 fenil)totilmetanos, el dihidroxi-4,4' difenilo, la bis (hi- 
droxi-4 fenil) sulfona y en particular, el bis (hidroxi-4 fenil)] 
2,2 propano o los productos de condensación de un fenol y de
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un aldehido.
Se puede, de forma similar, emplear también amino- Í

poliepoxidos tales como los que se obtienen, por ejemplo, por 
dehidrohalogenación de los productos reaccionales de epihalo ^
hidrinas y de aminas primarias o di-secundarias, tales como la. ' 
anilina, la n-butilamina, el bis(amino-4 fenil) metano o el 
bis (metilamino-4 fenil) metano y las resinas epoxi obtenidas por 
la epoxidación de póliolefinas cíclicas tales como el dióxido <
de vini-ciclohexano, el dióxido de limoneno, el dióxido de di- 
dclopentadieno, el eter glicidilico de epoxi-3,4 dihidro-di- 
oiolo-pentadienilo, el epoxi-3^ 4óiclohexano carboxilato del 
epoxi-3,4 ciclohexil-metilo y su derivado 6,6^-dimetilo^ el bis i 

(epoxi-3,4 ciclohexano) carboxilato del etileno glicol, el ace- 
tal formado entre el aldehido carboxilico del epoxi-3,4 ciclo­
hexano y el bis (hidroximetil)-1,1 epoxi-3,4 cüohexano y los 
butadienos o copolimeros del butadieno epoxidados con compuestos 
etilenicos, tales como el estireno y el actato de vinilo.

Numerosas obras mencionan la preparación de tales re­
sinas epoxi; se puede citar por ejemplo la "Encyclópedla of Po- 
lymer Science and Technology" Volumen 6 página 209 y siguientes - 
de Interscience Publishers 1.967.

El peso de equivalente epoxi - que representa el pe­
so de resina (en gramo) que contiene un equivalente - gramo de 
epoxi puede variar entre amplios limites. Preferentemente se 
utilizan resinas cuyo peso de equivalente epoxi está comprendido ! 
entre 80 y 1000 pero estos valores no deben ser considerados 
como que limitan el aloance de la invención; en cuanto a las 
características físicas de la resina, van de las resinas lí­
quidas de pqueñisima viscosidad (2cPo a 25SC) hasta sólidos 
cuyo punto de fusión puede alcanzar 180RC.
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Si se desea utilizar la resina epoxi en forma de pro­
ducto reticulado, se servirá de los endurecedores en caliente 
o en frío de tipo usual tales como los anhídridos policarboxí- 
licos, las aminas primarias, secundarias o terciarias, alif ati­
cas o aromáticas. Todos estos endurecedores se describen en la 
obra "Encyclopedia of Polymer Science" anteriormente citada.

Según su forma física, las resinas epoxi, si son li­
quidas pueden depositarse en la superficie de los granos de 
fósforo por cualquier medio conocido, o si son sólidas mezclar­
se de forma intima en forma de polvo por cualquier método cono­
cido de homogeneización de polvo.

Se sabe, por lo demás, que la adición de óxidos o 
de sales metálicas estabiliza el fósforo rojo: el fósforo rojo 
vendido en el comercio lo contiene habitualmente. La adición 
de óxidos metálicos que permite disminuir los desprendimientos 
eventuales de hidrógeno fosforado entra dentro del marco de la 
invención. Los óxidos metálicos que conducen a los mejores re­
sultados son los óxidos de cobre, cinc, plata, hierro, antimonio 
vanadio, estaño, titanio, o magnesio, pero preferentemente se 
utiliza el óxido de cobre.

Las cantidades de óxidos metálicos puestas en prác­
tica pueden variar según la cantidad de resina epoxi utilizada, 
según las condiciones de puesta en práctica de las resinas sin­
téticas así como según la naturaleza de estas resinas sintéticas 
Habitualmente se puede utilizar hasta el 100% en peso con respec 
to al fósforo rojo de óxido metálico.

Numerosos polímeros sintéticos son utilizados para 
la obtención de objetos conformados que cada vez más deben ser 
ignifugados. Numerosas composiciones a base de polímeros ter­
mo plásticos, termoendurecibles o elastómeros pueden ser ignifu-
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gadas según la invención. Entre los polímeros termoplásticos . 
se pueden citar:

- las polioleflnas como los polietilenos de alta o 
baja densidad, el polipropileno, los polifluoretilenos y los 
copolimeros etileno-propileno.

- los polivinilicos como el policloruro de vinilo 
o los copolimeros del policloruro de vinilo,

- los poliestirenos y los copolimeros acrilonitrilo- 
butadieno-estlreno,

ylas poliamidas: polihexametileno adipamida, polica- 
prolactama, polihexametileno sebacamida, poliundecanamida, po- 
lilaurilactama, polihexatileno azelamida,

- los poliesteres saturados como los politereftala- 
tos de etileno glicol o de butileno glicol,

- los policarbonatos, los poliacetales, los polia-
orilicos como el polimetracrilato de metilo, '

- los esteres celulósicos, los poliuretanos o las . 
poliamidas imidas.

Entre los polímeros termoendurecibles se puede citar 
las resinas fenolicas, los amjLnoplastos, los poliesteres insa­
turados, los poliepoxidos y las poliimidas.

Diversos elastomeros pueden también ser ignifugados 
utilizando las composiciones según la invención. Se puede ci­
tar por ejemplo los cauohos naturales o sintéticos, las sili- 
conas, los elás torneros poliuretanos.

Todas estas materias plásticas cuando están destina# 
das en particular a la obtención de objetos conformados son 
habitualmente puestas en práctica con diversos adyuvantes: 
cargas reforzadoras como las fibras de vidrio, cargas destina­
das a aportar caracteres específicos a los objetos conformados

- 7 .
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o cargas inertes como el caolín o el talco, antioxidantes, es­
tabilizantes diversos, colorantes o pigmentos. Oh grado de 
composición ignifugante de 0,2 a 20% en peso con respecto a la 
materia plástica es habitualmente elegido para obtener un efec­
to ignifugado conveniente.
EJEMPLO 1

Se disuelven 35,7 g de una resina epoxi de tipo 
NOVOLAQUE que tiene un peso de equivalente epoxi de 180 en 70 g 
de eter dimetilíco de dietileno glicol denominado también di- 
glima. .Se pone en suspensión bajo agltaoión 68,7 g de fósforo 
rojo en polvo que tiene una granulación comprendida entre $0 ' 
y 30 yu. Se agita durante 5 mn para tener una suspensión ho- ,. , 
mogénea y se añade una solución que contiene 10,1 g de diaminó- 
difenil metano y 20 g de digllma. Siempre bajo agitación se 
calienta a 170BC -durante 2 horas. Se produce una gelificación.

Se vierte este gel en un recipiente que contiene 2 1, 
de agua y provisto de una turbina. Se obtienen 112 g de un ' . 
polvo que se aísla y que se seca.

En un. autoclave de doble envoltura de un litro pro­
visto de un agitador rascador helicoidal que gira a 20 r.p.m. 
y calentado por un termofluido, se colocan 30 g de fósforo; . 
rojo revestido y 300 g de polihexametileno adipamida que tiene 
un peso molecular medio de 20.000 y una viscosidad inherente... 
en el metacresol de 1,3. Se calienta progresivamente y bajo 
agitación para que la mezcla alcance la temperatura de 2853C al 
cabo de una hora. Se mantiene a esta temperatura durante una 
hora.

Se dosifica el hidrógeno fosforado que se desprende 
eventualmente. Para ello se atrapan los gases a la salida del 

autoclave en dos matraces en serie de 1000 cm3 que contienen

! '

;
* ¿
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750 om de una solución acuosa al 2% de cloruro mercúrico y se 
dosifica el ácido formado en presencia de me til naranja.

Este método de dosificado ha sido descrito por el 
señor WILMET en "Comptes rendus de l^Académis des Sciendes"
185 Página 206 de 1,927.

El peso de hidrógeno fosforado desprendido, lleva­
do a 1 g de fósforo rojo puesto en práctica es de 7 mg.'

Un ensayo testigo efectuado en las mismas condicio­
nes pero con 18 g de fósforo rojo conduce a un desprendimien­
to de hidrógeno fosforado de 33,5 mg por gramo de fósforo rojo 
puesto en práctica.

Para ensayar la ignifugación aportada por el fosforo 
rojo y la resina epoxi, se prepara por calcinación en frío 

bajo una presión de 300 Kg/cm^ placas de 100 mm x 6 mm que 

tienen 3 mm de espesor.
Se mide el índice de oxigeno limite: Ensayo L01 

segdn la norma ASTM D 2863.
Se obtienen los resultados siguientes:

Ensayo LOI
20

Poliamida sola 20,8
Pollamida +: fósforo rojo 26-27

*
EJEMPLO 2

Se opera en el ejemplo 1 pero se añade al fósforo 
rojo revestido de resina epoxi 6 g de óxido de cobre.

No se comprueba ningdn desprendimiento de hidrógeno
fosforado.
EJEMPLO 3

Se prepara un polvo de resina epoxi operando como



se ha indicado en el ejemplo 1 pero sin aüadir. fósforo rojo.
A continuación se mezclan 12 g de polvo de resina 

epoxi y 18 g de fósforo rojo en polvo.
La mezcla es entonces introducida en el autoclave 

con 300 g de pollamida y se op ra como Se ha indicado en el 
ejemplo 1.

Se obtiene un desprendimiento de hidrógeno fosforado 
de 11 mg por gramo de fósforo rojo puesto en práctica.
EJEMPLO 4

. Se dispone de una máquina de extrusionar monotor- 
nillo de laboratorio cuyo tornillo tiene una longitud de 415 
mm, y un diámetro de 15 mm. Esta extrusionadora está equpada 
de una hilera cilindrica que tiene un diámetro de 3 ma. Las 
temperaturas del fuste son las siguientes: 250BC a la entrada dt 
la materia, 280SC en el centro, 27030 en la hilera.

Se prepara por simple mezclado la composición si­

guiente:
100 g de polihexametileno adipamida que tiene un peso molecular 
medio de 20.000 y una viscosidad inherente en el metacresol de 

1*3;
20 g de fósforo rojo revestido según el ejemplo 1;
4 g de óxido de cobre en polvo.

Esta composición se introduce en la extrusionadora 
y se extrusiona en junco.

Durante toda la operación, se investiga en diferen­
tes lugares de la extrusionadora la presencia eventual de hi­
drógeno fosforado por medio de tubo DRAEGER CH 31 101. Asi­
mismo se ensaya detectar el hidrógeno fosforado cuando se 
rompe en junco que acaba de ser extrueionado y que todavía está 

caliente.
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Todos estos ensayos son negativos.
EJEMPLO 5

Se prepara el fósforo rojo revestido de la manera 
siguiente: se mezcla por agitación en un cilindro giratorio 
120 g de fósforo rojo en polvo con 65*3 g de resina epoxi que 
tiene uñ peso equivalente epoxi de 845 (Pp = 90-1OOBC) y 14*7 
g de melamina. La mezcla asi obtenida se deposita en un es­
pesor de 1 cm aproximadamente sobre un plato* calentado en estuf^ 
durante 3 horas a 120SC y después 3 horas a 150SC. La placa 
obtenida trás el enfriamiento es triturada en granulados.

Se prepara por simple mezclado la composición siguien- 
te:
- 87*7 g de politereftalato de tetrametileno glicol en granula­
dos (viscosidad 3.500 poises)
- 0,3 g de cepretol (laurato de polialquileno glicol)
- 2 g de óxido de cobre en polvo
- 10 g de fósforo rojo revestido.

Esta composición se introduce en la extrusionadora 
utilizada para el ejemplo 4* y se extrusiona en juncos. Las 
temperaturas del fuste son las siguientes: 215BC a la entrada 
de la materia* 240BC en el centro* 235BC en la hilera. No se 
detecta ningún desprendimiento de hidrógeno fosforado en ningún 
lugar.
EJEMPLO 6

Se opera como en el ejemplo 5 sustituyendo el po­
litereftalato de tetrametileno glicol por la misma cantidad de 
polvo de polipropileno que tiene las características siguientes: 
d= 0,903 - BF: 165 - 170SC - Indice de fluidez: 6 
(a 230BC bajo 2,16 Eg. en g/10 minutos).

Las temperaturas son respectivamente: 205BC - 220B0
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-  1 2

No se detecta ningún desprendimiento de hidrógeno fos-

í-" '*'

forado.
EJMFLO 7

Se opera como en el ejemplo 5 sustituyendo el polite 
reftalato de tetrametileno glicol por la misma cantidad de 
polvo de pollestireno d= 1,05 - indioe de fluidez 4 - 4,5 (a 
200=0 ha jo 5 Kg). Las temperaturas de la extrusionadora son 
respectivamente 220=0 - 240=0 - 230=0. No se detecta ningún 
desprendimiento de hidrógeno fosforado.

Se mide el índice de óxigeno límite:

ensayo L 01

Poliestireno Salo 19

Poliestireno + 22
fósforo

EJEMPLO 8
Se mezcla por agitación sobre rodillos 1500 g de 

fósforo rojo en polvo y 100 g de resina epoxi (peso equivalente 
epoxi 845 - PF 90 - 100=0). Se extiende la mezcla de polvos 
en un plato en un espesor de aproximadamente í cm, y después 
se calienta en estufa a 130=0 durante 3 horas. Después del en­
friamiento, se corta en una especie de caramelos. Los granula­
dos contienen 60% de fósforo rojo.

Se ignifuga polihexametileno adipamida (PM 20.000) 
cargado al 30% de fibras de vidrio. Se mezclan los ingredientes 
siguientes:

' -

't-r'

" ' !
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- 88,7 g de poliamida cargada
- 0,3 g de cepretol
- 1 g de óxido de cobre
- 10 g de fósforo rojo revestido
Con ayuda de esta mezcla, se alimenta una extrusio- 

nadora (descrita en el ejemplo 4). Las temperaturas del fuste 
son: 265SC a la entrada de la materia, 280SC en el centro, 
265SC en la hilera.

Se obtiene un junco de gran calidad sin detectar hi­
drogeno fósforado en ningún lugar de la extrusionadora. 
EJEMPLOS 9 a 11

Con ayuda de fósforo rojo revestido preparado segdn 
el ejemplo 8, se ignifuga los polímeros siguientes, descritos 
en los ejemplos 5 a 7:

- politetrametileno tereftalato
- polipropileno
- poliestireno
Las condiciones operatorias y las cantidades son 

las mismas que las descritas en los ejemplos 5 a 7.
En todos estés ensayos, se obtiene un junco de bue­

na calidad y no se detecta ningún desprendimiento de hidrógeno 
fosforado con ayuda del tubo DRAEGBR CH 31101.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamenta.



REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparación de composiciones des­
tinadas a la ignifugación de materias plásticas, que se presen­
tan en forma de polvo o de gránulos, no desprendiendo productos 
tóxicos durante su puesta en práctica, caracterizado porque se 
trata a) 50 a 95% en peso de fósforo rojo en forma de polvo que 
tiene una granulometrla inferior a 200 /a, con b) 5 a 50% en pe­
so de resina epoxi.

2. Procedimiento según 1, caracterizado porque el com­
ponente b) es una resina epoxi no ret i culada.

3. Procedimiento según 1, caracterizado porque el 
componente b) es una resina epoxi reticulada con ayuda de un 
andurecedor.

4. Procedimiento según 1, caracterizado porque se mez­
cla últimamente fósforo rojo con resina epoxi y eventualmente
el endurecedor, se calienta la mezcla de modo a provocar la 
fusión y la reticulación y se transforma el producto obtenido 
en polvo o granulados.

5. Procedimiento según 1, caracterizado porque se 
pone en suspensiós fósforo rojo en una solución de resina 
epoxi en un disolvente, se añada eventualmente el endurecedor, 
se calienta la suspensión de modo a provocar una geliflcación 
y se aísla el producto en forma de polvo.

6. Procedimiento según cualquiera de las reivindica­
ciones 1 a 5, caracterizado porque se añade además, hasta el 
100% en peso con respecto al fósforo rojo, un óxido metálico 
elejido en el grupo constituido con los óxidos de cobre, zinc, 
plata, hierro, antimonio, vanadio, estaño, titanio o magnesio.

7. Procedimiento de preparación de composiciones des­
tinadas a la ignifugación de materias plásticas, tal y oomo que­
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da sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.
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