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La presente invención en cuya realización  han par­
ticipado la  seSora Jacquelire CERNY y e l señor G ilbert VIVANT, 
se re f ie re  a un procedimiento para la  preparación de composicio­
nes de ignifugación de materias p lás ticas  a base de fósforo ro­
jo .

El fósforo ro jo , además, de diversas aplicaciones 
ta le s  como enlucido para rascador de c e r i l la s ,  es igualmente u t i ­
lizado como ignifugante para materia p lá s tic a . Sin embargo esta 
aplicación está lim itada por los peligros incurridos: riesgos 
de contaminación, d ificu ltades para una puesta en p rác tica con 
plena seguridad. El fósforo rojo es un excelente agente de ig­
nifugación ya que para una actividad determinada, puede ser u t i ­
lizada en cantidad tan pequeña como por ejemplo los derivados 
halogenados. Además su empleo en la s  materias p lás ticas  condu­
cen a,mejores propiedades mecánicas y no perturba sus propieda­
des e léc tr ic a s .

Ya es conocido según la  patente francesa 2.052.784 
u t i l i z a r  fósforo ro jo , en proporción de 0,5 a 15%, como ignifu­
gante en las  composiciones para moldeo a base de poliamidas car­
gadas de fib ras  de v id rio .

Pero el fósforo ro jo , u tilizado  solo directamente 
en la s  masas p lás ticas  para moldeo posee el inconveniente de 
presentarse en forma de partícu las que corren e l riesgo de in f la ­
marse fácilmente por ejemplo en presencia de superficie calien te  
o bajo la  influencia de presiones.

Para ev ita r estos inconvenientes, se ha prev isto , 
según la  patente francesa 2.074.394 (GB 1.326.929) incorporar 
en la  materia term oplástica, eventualmente reforzada de fib ra  
de v id rio , fósforo rojo impregnado de una lactama que contiene 
4 a 12 átomos de carbono, por ejemplo la  caprolactama en pro­
porción de 1 a 20% con respecto a l  peso del polímero.
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Pero este procedimiento posee como inconveniente 
esencial, l a  higroscopia de la s  lactamas por lo que la  presencia 
de agua en l a  mezcla provoca la  formación de hidrogeno fosforado 
muy tóxico, que se inflama espontáneamente en e l a ire  especial­
mente a temperaturas de puesta en p rác tica de los polímeros.

En l a  so lic itu d  de patente alemana 2.308.104 se ha 
reivindicado composiciones de materias term oplásticas ignifuga­
das por fosforo rojo y que contienen oxtdos metálicos para im­
ped ir todo desprendimiento de hidrogeno fosforado rurante e l  
almacenamiento a temperatura ambiente. La adición de óxido me­
tá lic o s  no es sin  embargo suficiente para impedir lo s  despren­
dimientos de hidrogeno fosforado producidos a elevada tempera­
tu ra .

Era por tanto necesario encontrar un medio que per- 
m itiera  una puesta en p rác tica  del fosforo rojo sin riesgo de 
desprendimiento de hidrogeno fosforado esencialmente debidos 
a la  estructura de puesta en p rác tica y a l a  presencia de pe­
queras cantidades de agua en lo s  polímeros puestos en forma.

Ahora se ha encontrado que es ta  última fina lidad  
se logra s i se u tiliz a n  composiciones obtenidas de acuerdo con el 
objeto de es ta  patente, un procedimiento de preparación de com­
posiciones destinadas a l a  ignifugación de m aterias p lás ticas , 
que no desprenden productos tóxicos durante l a  puesta en p rá c ti­
ca de estas m aterias p lá s ticas , caracterizados porque comprende 
t r a ta r  a) de 50 a 95% en peso de fosforo rojo en forma de polvo, 
que tiene una granulometria media in fe r io r  a 200 ^u, con b) de 
5 a 50% en peso de uno a varios polímeros o prepolímeros que 
tienen en su encadenamiento enlaces insaturados maleieos, fuñá­
rteos o s i l l ic o s .

Por fosforo rojo sa enciente todas la s  variedades
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alotrópicas coloreadas: fosforo rojo, v io le ta  o negro que se 
venden en e l comercio bajo l a  denominación de fosforo rojo y 
que pueden contener hasta e l 3% de Óxidos o de sales m etálicas 
como estab iliz an tes .

Este fosforo rojo debe e s ta r  en foima de granos 
que tienen un diámetro medio in fe r io r  a 200 /u  y preferentemente 
-in ferior a 100 El empleo de granos que solamente tienen a l­
gunos micrones de diámetro permite ign ifugar a rtícu lo s  extru- 
sionados de uso t e x t i l .

Por compuestos que tienen en su encadenamiento 
enlaces insaturados maleicos, fumaricos o a l i l ic o s  se entiende 
esencialmente lo s  prepolimeros o polímeros del tipo p o lie s te r  
insaturado o poliimida o copolimero a base anhídrido maleico 
o de esteres maleico o fumarico.

Los po liesteres  insaturados que comprenden en­
laces insaturados maleicos, fumaricos o a l i l ic o s  son perfecta­
mente conocidos; se describen en p a rtic u la r  en "Encyclopedia of 
Polymer Science and Technology" volumen 11 página 129 y siguien­
te s  (Intersciences Publishers). Entre estos p o lie ste res  se pueden 
c i ta r  lo s  polifumaratos de dioles en solución en e l estireno, e l 
f ta la to  de a l i lo  o e l m etacrilato de metilo as i como lo s  políme­
ros a base de f ta la to  de a l i lo .

Los copolimeros a base de anhídrido maleico o di 
este res  maleico o fumarico son también perfectamente conocidos: 
se describen en la  misma obra que anteriormente, volumen 2 pági­
na 80 y sigu ien tes.

Los prepolimeros de tipo  poliimida son lo s  pro­
ductos de reacción no reticulados o no totalmente reticulados de 
un N, N '-bis-im ida de áoido dicarboxilico no saturado de fó r­
mula general:
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(I)D N - A - N  D

en la  que D representa un rad ica l orgánico divalente que con­
tiene un doble enlace carbono-carbono y A es un rad ical órganico 
divalente que posee de 2 a 30 átomos de carbono.

ción de un compuesto de fórmula I  y de una poliamina se describe; 
en l a  patente francesa 1.555.564 (GB 1.190.718). En l a  fórmula I  
D deriva de un anhídrido de ácido e tilen ico  dicarboxilico de 
fórmula general:

que es preferentemente e l anhídrido maleico o dicloromaleico.
Los poli bis-^maleimidas preparados segdn l a  patente francesa 
1.455.514 (USP 3*3.80.964) son igualmente convenientes.

Segdn su forma f ís ic a  todos estos polímeros podrán 
s i  son líquidos, depositarse en la  superficie de los granos de 
fosforo por cualquier medio conocido o, s i son sólidos mezclarse 
de forma íntim a en forma de polvo por cualquier método conocido 
de homogenización de polvo.

Por lo  demás se sabe que l a  adición de óxidos o 
de sales m etálicas e s tab iliz a  e l fosforo ro jo: e l  fosforo rojo 
vendido en e l comercio lo contiene habitualmente. La adición 
de óxidos metálicos que permiten disminuir lo s  desprendimientos 
eventuales de hidrogeno fosforado entra dentro del marco de l a  
invención. Los óxidos m etálicos que conducen a lo s  mejores re­
sultados son lo s  óxidos de cobre, cinc, p la ta , h ierro , antimonio 
vanadio, estaño, tita n io , o magnesio, pera;se u t i l i z a  preferen-

Los prepolimeros o polímeros obtenidos por reac-

D 0
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temante e l  óxido de cobre.
Las cantidades de óxidos m etálicos puestas en 

p rác tica  pueden v a r ia r  segdn l a  cantidad de resina epoxy u t i l i ­
zada, segdn la s  condiciones de puesta en p rác tica  de la s  resinas 
s in té tic a s  as i como segdn l a  naturaleza de estas resinas s in té t i ­
cas. Habitualmente se puede u t i l i z a r  hasta  e l  100% en peso con 
respecto a l fosforo rojo de óxido m etálico.

Numerosos polímeros s in té tico s  son u tilizados 
para l a  obtención de objetos conformados que cada vez más deben 
se r ignifugados. Numerosas composiciones a base de polímeros te r -  
moplásticos, teimoendurecibles o elastomeros pueden se r ign i­
fugadas segdn la  invención. Entre lo s  polímeros termoplásticos 
se pueden c ita r :
-  la s  p o lio le finas como lo s po lie tilen o s de a l ta  ó baja densidad, 
e l  polipropileno, los polifluo re t i l  eno s y lo s  copolímeros e t i -  
leno-propileno,
-  los po liv in ilico s  como e l po li cloruro de v in ilo  o lo s  copo=* 
limeros del p o li cloruro de v in ilo ,
-  los po li estírenos y lo s  copolimeros acrilo n itrilo -b u tad ieno - 
estireno,
-  la s  poliamidas: poliamidas: polihexametileno adipamida, polica- 
prolactama, polihexametileno sebacamida, poliunde canamida, p o li-  
laurillac tam a, polihexametileno azelamida,
-  lo s  p o lieste res  saturados como los p o lite re f ta la to s  de etileno 
g lic o l o de butileno g lico l,
-  lo s  policarbonatos, lo s  po liaceta les, lo s  p o lia c rilic o s  como 
e l  polim etacrilato de m etilo,
-  los esteres celulósicos, lo s  poliuretanos o la s  poliamidas 
imidas.

30 Entre los polímeros teimoendurecibíes se pueden
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c i ta r  la s  resinas fenolicas, lo s  aminoplastos, lo s  p o lieste res  
insaturados, lo s  póliepoxidos y la s  poliim idas.

Diversos elastomeros pueden también ser ignifuga­
dos utilizando la s  composiciones segdn l a  invención. Se puede 
c i ta r  por ejemplo lo s  cauchos naturales o s in té tico s , la s  s i-  
liconas, lo s  elastomeros poliuretanos.

Todas estas m aterias p lá s tic a s  cuando están d esti­
nadas en p a rtic u la r  a l a  obtención de objetos conformados son 
habitualmente puestas en p rác tica  con diversos adyuvantes: car­
gas reforzadoras como la s  f ib ra s  de v id rio , cargas destinadas a- 
aportar caracteres específicos a lo s  objetos conformados o carga! 
in e rte s  como el caolín o e l ta lco , antioxidantes, estab ilizan tes  
diversos, colorantes o pigmentos. Un grado de composición ig n i­
fugante de 0,2 a 20% en peso con respecto a l a  m ateria p lá s tic a  
es elegido habitualmente para obtener un efecto ignifugo con­
veniente.
TyT"n"VfT3T.fS -i

Se disuelven 40 g de un prepolimero obtenido por 
acción de 2,5 moles de bis-maleimido-4,4'difenilmetano y de 1 
mol de diamino-4, 4'difenilmetano que tiene un punto de reblan­
decimiento de 1003C en 100 cm̂  de dimetilformamida. Bajo ag ita­
ción se añaden 60 g de un polvo de fosforo rojo que tiene una 
granulometria comprendida entre 20 y 30 /u . Se ag ita  durante 10 
mrn y después se deja 12 h eii reposo.

A continuación se cuela la  suspensión de fosforo 
en una mezcla de 11 de metanol y 2 1 de agua agitada muy fu erte ­
mente mediante una turbina. Se f i l t r a ,  se lava por 200 cm̂  de 
metanol y después se enjuaga por dos veces 200 cm̂  de e te r . Se 
seca y se obtiene 88 g de fosforo rojo en polvo sobre el que 
ha sido depositada la  resina.
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En un autoclave de do "ble envoltura de 1 l i t r o  pro­
v is to  de un agitador rascador he lico idal g ira to rio  a razón de 
20 r,p.m . y calentado por un teimofluido, se colocan 25,6 g de 
fosforo rojo revestido y 300 g de pollhexsmetileno adipamida que 
tiene un peso molcular medio de 20.000 y una viscosidad inherente 
en e l metacresol de 1,3* Se ca lien ta  progresivamente y bajo agi­
tación para que la  mezcla alcanze l a  temperatura de 285 SC a l cabo 
de una hora. Se mantiene a esta  temperatura durante una hora.

Se dosifica e l hidrogeno fosforado que se despren­
de eventualmente. Para e llo .se  atrapa lo s  gases a l a  sa lida  del 
autoclave en dos matraces en serie  de 1000 cm̂  que contienen 
750 cm̂  de una solución acuosa a l 2% de cloruro mercurido y se 
dosifica e l  ácido formado en presencia de m etil-naranja.

Este método de dosificación ha sido descrito por el 
señor 'MLMET en "Comptes rendus de l'Académie des Sciences" 185 

página 206 de 1.927.
El peso de hidrogeno fosforado desprendido, llevado 

a 1 g de fosforo rojo puesto en p rác tica es de 1,4 mg.
Un ensayo tes tig o  efectuado en la s  mismas condicio­

nes pero con 18 g de fosforo rojo conduce a un desprendimiento 
de hidrogeno fosforado de 33,5 mg por grado de fosforo rojo 
puesto en p rác tica .

Para comprobar l a  ignifugación aportada por e l fos­
foro rojo y la  poliimida, se prepara por calcinación en fr ió  
bajo una presión de 300 kg/cm^ placas de 100 mm x 6 mm que tienen 
3 mrn de espesor.

Se mide e l índice de óxigeno lim ite : Ensayo L01

a...-. ,

segdn la  norma ASTM D 2863
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Se obtienen lo s resoltados siguientes:
Ensayo L01

Poliamida sola 20,8
Poliamida + fosforo rojo 27 -  28

EJEMPLO 2
Se disuelven 40 g de bi s-m aleim ido-4,4 'difenil- 

metano en 150 cm̂  de dimetilformamida. Bajo agitación se v ie rten  
progresivamente 60 g de un polvo de fosforo rojo que tiene una 
granúlame t r i a  comprendida entre 20 y 30 /u .  Se ag ita  durante 5 
mn para tener una suspensión homogénea. Se cuela esta  suspensión 
en ana mezcla de 1 1 de metanol y 2 1 de agua agitada fuertemente 
por una turb ina.

Se f i l t r a ,  se lava por 200 cm̂  de metanol y des­
pués se enjuaga por dos veces 200 cm̂  de e te r . Se seca.y se 
obtienen 97 g de fosforo rojo en polvo sobre e l que ha sido 
depo sitado bi s-maleimido-4, 4 'difenilmetano.

A continuación se opera como se ha indicado en el 
ejemplo I  con 29,1 g de fosforo rojo preparado anteriormente.
El bis-m aleim ido-4,4 'difenil metano es, a la  temperatura de 
puesta en prác tica , reticnlado en poliim ida. Se comprueba un 
pequeñísimo desprendimiento de hidrogeno fosforado de 0,9 mg 
por gramo de fosforo rojo puesta en p rác tica .

Se efectúa e l ensayo L01 como se ha indicado en 
e l ejemplo I .  Se obtiene un indice de 27,5-28.
EJEMPLO 1 y 4

Se opera como en lo s ejemplos 1 y 2 pero se añade 
en e l autoclave y para cada ensayo 6 g de óxido de cobre.

No se comprueba ningún desprendimiento de hidroge­
no fosforado
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Se mezcla intimamente 11, 1 g de bis-maleimido-4,4'. 
difenilmetano en polvo y 18 g de fosforo rojo en polvo. A con­
tinuación se opera en autoclave como se ha indicado en e l 
ejemplo 1. Se comprueba un desprendimiento de hidrogeno fosfora­
do de 3,9 mg por gramo de fosforo rojo puesto en p rác tica .
EJEMPLO 6

Se dispone de una máquina de extrusionar mono tor­

n il lo  de laboratorio  cuyo to m illo  tiene una longitud de 4l5mm, y 
un diámetro de 15 mm. Esta extm sionadora está  equipada de una 
h ile ra  c ilin d ric a  que tiene un diámetro de 3 mm. Las temperatu­

ras del fuste son la s  siguientes: 250SC a la  entrada de la  ma­

te r ia ,  280aC en e l centro y 27020 en l a  h i le ra .
Se prepara por simple mezclado la  composición s i ­

guiente:
100 g de polihexametileno adipamida que tiene un 

peso molecular medio de 20.000 y una viscosidad inherente en 
e l metacresol da 1,3*

9,8 g de fosforo rojo revestido según e l ejemplo 2.
2 g de óxido de cobre en polvo.
Esta composición se introduce en l a  extrusionadora 

y se extm siona un junco.
Durante toda la  operación se busca d iferen tes luga­

res de l a  extrusionadora la  presencia eventual de hidrogeno fos­
forado por medio de tubo DRAGER CH 31*101.

Asimismo se prueba detectar e l hidrogeno fosforado 
cuando se rompe el junco que acaba de ser extrusionado y que 
todavía está  ca lien te .

Todos estos ensayos son negativos: no se descubre 
l a  menor traza  de hidrogeno fosforado.

EJEMPLO 5
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EJEMPLO 7
Se mezcla lo s  ingredientes siguientes en un c i­

lindro  g ira to rio :
-  88 g de p o lite re f ta la to  de p o lite re f ta la to  de 

tetram etileno g lico l en granulados (viscosidad 3.500 poises)
-  0,3 g de cepretol (laurato de polialquileno

g lico l)
-  2 g de óxido de cobre en polvo
-  9,8 g de fosforo rojo revestido segdn e l ejem­

plo 2.
Esta mezcla se introduce en l a  extrusionadora 

u tiliz a d a  para e l ejemplo 6, y se extrusiona en junco. Las tempe­
ra tu ras del fu ste  son modificadas como sigue: 215^0 a la  entrada 
de l a  m ateria, 240sC en e l centro y 235 SC en l a  h ile ra . No se 
detecta ningún desprendimiento de hidrogeno fosforado. Se efec­
túa e l  ensayo L01. Se obtiene un índice de 23-23.5 (p o lies te r 
solo = 21).
EJEMPLO 8

Se opera como en e l ejemplo 7 sustituyendo e l po- 
l i te r e f ta la to  de tetram etileno g lico l por la  misma cantidad de 
polipropileno en polvo (d = 0,903 -  PF 1 6 5 - 170SC -  índice de 
flu idez = 6 ) .  Las temperaturas del fu ste  son respectivamente: 
205SC -  220SC -  205SC. Se efectúa e l ensayo L01. Se obtiene un 
índice 19 -  19.5 (polipropileno solo = 17).
EJEMPLO 9

, Se opera como en e l ejemplo 7 sustituyendo el
politetram etilono g lico l por l a  misma cantidad de poliestireno 
en polvo (temperatura VICAT 96sC- d = 1,05 -  Indice de flu idez a 
200ac/3kgs..: 4-4,5 temperatura, del fu ste : 2205C -  240ac -  23OSO), 
Se efectúa e l ensayo L01* Se obtiene un indico de 22-23 (polies-
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t i  reno solo =20) .
En todos lo s  ensayos, se obtiene un junco de buena 

calidad y no se detecta ningún desprendimiento de hidrogeno fo s- 
f  o rado *

Descrita suficientemente l a  naturaleza del invento 
a s i como la  manera de rea liza rse  en l a  p rác tica  debe hacerse 
constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptib les de modificación de d e ta lle  en cuanto no a lteren  su 
principio  fundamental.



-  12 -

5

10

15

* 20

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparación de composiciones 
de ignifugación de materias p lá s ticas , en forma pulverulenta, 
caracterizado porque se rev is te  fósforo rojo de granulometria 
media in fe rio r  a 200 que puede contener hasta una cantidad 
equivalente a la  del fósforo de un Óxido metálico elegido del 
grupo formado por los óxidos de cobre, zinc, p la ta , h ierro , 
antimonio, vanadio, estaño tita n io  y magnesio, por medio de un 
polímero o prepolímero que contiene enlaces insaturados de tipo  
maleico, fumárico o a l i l ic o  en cantidad comprendida entre 5 y 50% 
en peso con relación a l  fósforo ro jo .

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porque dicho polímero o prepolímero procede de la  
(copolim erización de monómeros elegidos del grupo formado por 
anhídrido maleico, ásteres maleicos, ásteres fumáricos, N ,N 'bis- 
maleimida y bis-maleimida-4,4'difenilmetano.

3. Procedimiento de preparación de composicio­
nes de ignifugación de materias p lá s tic a s , t a l  y como queda sus­
tancialmente descrito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de -2 hojas, esc ritas  a má­
quina por una sola cara.

-3 ...... !977Madrid,
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