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La presente invencién en cuya realizacidn han pare
ticipado la sefiora Jacquelire CERNY y el sefior Gilbert VIVANT,
Se refiere a un procedimiento para la preparacién de composicio-
nes de ignifugacidén de materias pldsticas a base de fésforo ro-
Jjo.

El fdsfqgo rojo, ademds, de diversas aplicaciones
tales como enlucido para rascador de cerillas, es igualmente uti-—
lizadq como ignifugante para materia pldstica. Sin embargo esta
aplicacidén estd4 limitada por los peligros incurridos: riesgos
de contaminacidn, dificultades para una puesta en prdetica con
plena seguridad. El fésforo rojo es un excelente agente de ig-
nifugacidn ya que para una actividad determinada, puede ser uti-
lizada en cantidad tan pequefia como por ejemplo los derivados
halogenados. Ademds su empleo en las materias plésticaé condu~
cen a mejores propiedades mecdnicas y no perturba sus propieda-
des eléetricas.

Ya es conocido segun la patente francesa 2.052.784
utilizar fésforo rojo, en proporeién de 0,5 a 15%, como ignifu-~
gante en las composiciones para moldeo a base de poliamidas car-
gadas de fibras de vidrio.

Pero el fésforo rojo, utilizado solo directamente
en las masas pldsticas para moldeo posee el inconveniente de
presentarse en forma de particulas que corren el riesgo de infla-
marse fdcilmente por ejemplo en presencia de superficie caliente
o bajo la influencia de presiones. 7

Para evitar estos inconvenientes, se ha previsto,
segin la patente francesa 2.074.394 (GB 1.326.929) incorporar
en la materia termoplédstica, eventualmente reforzada de fibra
de vidrio, fésforo rojo impregnado de una 1actama»que contiene

4 a 12 4tomos de carbcno, por ejample la caprolactama en pro-

poreidn de 1 a 20% con respecto al peso del polimero.
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Pero este Procedimiento posee como inconvenient;
esencial, le higroscopia de las lactamas por lo que la presencia
de agua en la mezcla provoca la formeeién de hidrogeno fosforado
muy t6xico, que se inflame espontaneamente en el aire especial~
mente a femperatures de puesta en préctica de los polimerovs.

En 1a solicitud de patente alemana 2.308.104 se ha
reivindicado compogiciones de materias termoplésticas ignifuga~-
das por fosforo rojo y que contienen oxidos metélicos para im-
pedir todo desprendimiento de hidrogeno fosforado rurante el
almacenamiento a temperatura ambiente, La adicién de éxido me-~
t61licos no es sin embargo suficiente para impedir los despren—
dimientos de hidrogeno fosforado producidos a elevada tempere-
ture.

Era por tanto necesario encontrar ua medio gque per-
mitieras una puesta en practica del fosforo rojo sin rilesgo de
desgprendimiento de hidrogeno fosforado esencialmente debidos
a la estructurs de puesta en préctica y a la p:resencia de pe-
quefias cantidades de agua en los polimeros puestos en forma.

Ahora se ha encontrado que esta dltime finalidad
se logra si se utilizan composiciones obtenidas de acuerdo con el
objeto de esta patente, un procedimiento de preparacién de com-
posiciones destinadass & la ignifugacién de materias plésticas,
que no desprenden productos téxicos durante la puesta en précti-
ca de estas materias plédsticas, caracterizados porgue comprende
tretar a) de 50 & 95% en peso de fosforo rojo en forma de polve,
que tiene una granulometria media inferior a 200 m, con b) de
5 a 50% en peso de uno & varios polimeros o prepolimeros que
tienen en su encadenamiento enlaces insaturados maleicos, fumé-

ricos o alilicos.
Por fosforo rojo se eacia:nte todau las variedades
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‘egteres maleico o fumarico son también perfectamente conocidos:

R
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alotropicas coloreadas: fosforo rojo, violeta o negro que se

venden en el comerclo bajo la denominacibén de fosforo rojo ¥

que pueden contener hasta el 3% de 6xidos o de sales met4licas

como estabilizantes.

Egte fogforo rojo debe estgr en forma de granos
que tienen un dismetro medio 1nferiof a 200 Py preferentemente
inferior a 100 Sre El empleo de granos que solamente tienen al-
gunos micrones de dilmetro permite ignifugar articulos extru-
gionados de uso textil.

Por compuestos que tienen en su encadenamiento
enlaceg insaturados maleicos, fumaricos o alilicos se entiende
esencialmente los prepolimeros o polimeros del tipo poliester
insaturado: 0 poliimida ¢ copolimero a base anhidrido maleico
o de egteres maleico o fumarico.

' Los poliegteres insaturados que comprenden en-
laceg.insaturados maleicos, fumaricos o alilicos son perfecta-
mente conocidos; se describen en particular en "Encyclopedis of
Polymer Science and Technology" volumen 11 pégina 129 ¥ siguien=
tes (Intersciences Publishers). Entre estos poliesteres se pueden
citer losg polifumeratos de dioles en solucidn en el estireno, el
ftalato de alilo o el metacrilato de metilo asi como los polime-
103 2 base de ftalato de alilo,

Los copolimeros a base de anhidrido maleico o dg

ge describen en la misme obre gque anteriowmente, volumen 2 pagi-
na 80 y siguientes.

Los prepolimerosg de tipo poliimida son los pro-
ductos de reaccidn no reticulados o no iotalmente reticulados de

un N, N’-big-imida de dcido dicarboxilico no saturado de f£ér-

mula general:
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en la gque D representa un radical orgénico divalente que con-

tiene un doble enlace carbono-carbono y 4 es un radiecal érganico

(1)

divelente que posee de 2 & 30 4fomos de carbono. -

Los prepolimeros o polimeros obtenidos por reac~
¢ién de un compuesto de férmula I y de una poliamina se describeﬂr
en la patente francesa 1.555,564 (GB 1.190.718). En la férmule I,
D deriva de un anhidrido de 4cido etilenico dicarboxilico de
£6rmula general:

ZD/GO\O

\CO/
que es preferentemente el anhidrido maleico o dicloromaleico.
Los poli big-mgleimidas preperzdos segfin la patente francesa

14455,514 (USP 3.3.80.964) son igualmente convenientes.
Segin su forma fislca todos estos polimeros podrés

(=

si son liquidos, depositarse en 1a superficie de los granos de
fosforo por cualqulier medio conoéido o, si son sblidos mezclarse
de forma {ntima en forma de polvo por cualquier método conocido

de homogenizacién de polvo.
Por lo demés se sabe que la adicibn de 6xidos o

de sales metdlicas egtabiliza el fosfore rojo: el fosforo rojo
vendido en el comercio lo contiene habitualmente. Ia adicibn

de 6xidos metdlicos que permiten disminuir los desprendimientos
eventuales de hidrogeno fosforado entra dentro del marco de la
invencién. Los 6xidos metdlicos gue conducen a los mejores re-

sultados son los éxidos de cobre, cinc, plata, hiexro, antimonio

vanadio, estafio, titanio, o megnesic, perv:ise utiliza preferen-
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" 1limeros del policioruro de vinllo,

)

7/

temente el 6xido de cobre.

Lasg cantidades de 6xidos metAlicos puestas en
préctica pueden variar segin la cantidad de resina epoxy utili-
zada, segfin las condiciones de puesta en préciica de las resinas
gintéticas asf como segfn la natureleza de estas resinas sintéti-
cag, Habitualmente se puede utilizar hasta el 100% en peso con
respecto al fosforo rojo de 6xido metdlico.

" Numerosos polfmeros sintéticos son utilizados
para la obtencibn de objetos conformados que cada vez més deben
ser ignifugados. Numerosags composiciones a bage de polimeros ter-
moplésticos, termoendurecibles o elastomeros pueden ger igni-
fugedas seglin la invencién. Entre los polimeros termoplésticos
se pueden citar:
=~ las poliolefinas como los polietilenos de alta 6 baja densidad,
el polipropilano, los polifluoretilenos y log copoiimeros eti-
leno~yropileno, )

- los polivinilicos como el policloruro de vinileo o los copo=

= l0s poliestirenos y los copolimeros acrilonitrilo~btutadieno~
estireno,

- las poliamidag: poliamidas: polihexametileno adipamida, polica-

prolactama, polihexametileno sebacamida, poliundecangmida, poli-

laurillactama, polihexametileno azelamide,

~ los poliesteres saturados como los politereftalatds de etileno
glicol ¢ de tutileno glicol,

~ los policartonatos, los poliacetales, los poliacrilicos como
el polimetacrilato de metilo,

- los egtereg celuiosicos, los poliuretanos o las poliamidas

imidas,.

BEntre los polinerns termoerduracibles se pueden

R A L
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insaturados, los poliepoxidos y las poliimidas.

- habitualmente puestas en préctica con diversos adyavantes: car-

)
citar las resinas fenolicas, los aminoplastos, los poliesteres

Diversos elagstomeros pueden también ser ignifuga-
dos utilizando las composiciones segin la invencién. Se puede
citar por ejemplo los cauchos naturales o sinté'bicos;, las gi-
liconas, los elastomeros poliuretancs.

Todas estas materias plésticas cuando estln desti:

nadas en particular a la obtencién de objetos conformados son

gas reforzadoras como las fibrasg de vidrio, cérgas destinadas a-
aportar caracteres especificos a los objetos conformados o carga
inertes como el caolin o el talco, antioxidantes, estabilizantes
diversos, colorantes o pigmentos. Un grado de composicibén igni-
fuéan‘ce de 0,2 a 20% en peso con respecto a la materia pléstica
es elegido habitualmente para obtener un efecto ignifugo con-

veniente.

EJEMPLO 1
Se disuelven 40 g de un prepolimero obtenido por

accién de 2,5 moley de vis-maleimido-~4,4’difenilmetano y de 1

mol de diamino-4, 4’difenilmetano que tiene un punto de reblan-
decimiento de 1002C an 100 em3 de dimetilformemida. Bajo agite~

cién se afiaden 60 g de un polvo de fosforo rojo que tiene una
grenulometria comprendida entre 20 y 30 S Se agita durante 10
mm y después se deja 12 h en reposo.

A continuacibén se cuele la suspensibén de fosforo
en ung mezcla de 11 de metanol y 2 1 de agua sgitada muy fuerte-~
mente medignte una turbina., Se filtra, se lava por 200 em3 de
metanocl y después se enjuaga por dos veces 200 em> de eter. Se

geca y se obtiene 88 g de foaforo rojo en polvo sobre el que

ha sido depositada l2 resina.

- - 6-—
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En un autoclave de doble envoltura de 1 litro pro-
vigto de un agitador rascador helicoidal giratorio a razén de
20 r,p.ms y calentado por un termofluido, se colocan 25,6 g de
fosforo rojo revestido y 300 g de polifnexame-tileno adipamida que
tiene un peso molecular medio de 20.000 y una viscosidé;d—'inherente

en el mestacresol de 1,3. Se calienta progresivamente y bajo agi~ |
tacién para que la mezcla alcanze la temperatura de 2852C al cabo|

de una hora. Se mantiene a este temperatura durante una hora.

Se dosifica el hidrogeno fosforado que se despren-
de eventualmente. Para ello.se atrapa los gases a la salida del
autoclave en dos matraces en sgerie de 1000 cm3 que contienen
750 em> de una solucién acuose al 2% de cloruro mercurido y se
dogifica el dcido formado en presencia de metil-naranja.

Egte método de dosificacién ha sido descrito por el
seﬁo;- WIIMET en "Comptes rendus de 1'Académie des Sciences" 185
pbgina 206 de 1.927.

El peso de hidrogeno fosforado desprendido, llevado
a 1 g de fosforo .rojo puesto en préctica es de 1,4 mg.

Un ensayo testigo efectuado en las mismas condicio-
nes pero con 18 g de fosforo rojo conduce a un desprendimiento
de hidrogeno fosforado de 33,5 mg por grade de fosforo rojo
puesto en préctica.

Para comprobar la ignifugacidn aportad_a por el fos+
foro rojo y la poliimida, se prepara por calcinacibn en frio
bajo una presién de 300 kg/cm2 placas de 100 mm x 6 mm que tienen
3 mm de espesor.

Se mide el indice de 6xigeno limite: Ensayo LO1

gegin 12 norma ASTM D 2863.

LRI ST 1 - e o
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Se obtienen los resuliados siguientes:

Engayo ILO1
Poliamide sola 20,8
Poliamida + fosforo rojo 27 - 28

BJEMPLO 2
Se disuelven 40 g de bis-~maleimido-4,4’difenil-

metano en 150 ems de dimetilformamida. Bajo sgitacibn se vierten
progresivamente 60 g de un polvo de fosforo rojo que tiene una
granulametria comprendida entre 20 ¥ 30 [oe Se agita durante 5
mn para temer una suspensién homogenea. Se cuela esta suspensibn
en una mezcla de 1 1 de metancl y 2 1 de agua agitada fuertemen:hér

por mna turbina.
Se filtra, se lava por 200 em3 de metanol y des-

pués se enjuaga por dos veces 200 end de eter. Se seéa,_y se
obtienen 97 g de fosforo rojo en polvo sobre el que ha gido
depositado bis-maleimido-4,4‘difenilmetano.

4 continuacibén se opera como se ha indicado en el
ejemplo I con 29,1 g de fosforo rojo preparado an‘ceriozmegte.
El btis-meleimido-4,4’difenil metano es, a la temperatura de
puesta en préctica, reticulado en poliimida. Se compruebsa un
pequefiigsimo degprendimiento de hidrogeno fosforado de 0,9 mg
por gramo de fosforo rojo puesta en préctica.

Sé efectua el ensayo L01 como se ha indicado en
el ejemplo I, Se obtiene un indice de 27-,5--28.
BEJEMPLO 3 v 4

' Se opera como en los ejemplos 1 y 2 pero se afiade

en el autoclave y para cada ensayo 6 g de 6xido de cobre.

No se compriaeta ningfn desprendimiento de hidroge;

no fosforado.
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EJEMPLO 5
Se mezela intimamente 11, 1 g de bis-maleimido-4,4’.

difenilmetano en poivo v 18 g de fosforo " rojo en polvo. A con-
tinuacibn se opera en autoclave como se ha indicado en el
ejemplo 1. Se comprueba un desprendimiento de hidrogeno fosfora-
do de 3,9 mg por grame de fosforo rojo puesto en préctica.
EJEMPLO 6

Se dispone de una méquina de extrusionar monotor-

nille de laboratorio cuyo tormillo tiene una longitud de 415mm, ¥

un difmetro de 15 mm. Egta extrusionadora estd equipada de una
hilera cilindrica que tieme un difémetro de 3 ﬁm.'Las %emperatu—
vrag del fuste son las siguientes: 2509C a la entrada de ls moe
teria, 2809C en el centro y 2%090 en la hiler=.

Se preparz por simple mezeclado la compoéicién si-
guiente: | '

iOO g dg polihexametileno adipamida que tiene un
peso molecular medio de 20,000 y una viscosidad inherente en
el metacresol de 3,3. |

9,8 g de fosforo rojo revestido segin el ejemplo 2.

2 g de 6xido de cobre en polvo.

Esta composicibn se introduce en la extrusionadora
Y se extrusiona un junco.

' Darante toda la operacién se busca diferentes luga-
res dé la extrusionadora la presencia eventual de hidrogeno fos-
forado por medio de tubo DRAGER CH 31.101.

Asimismo se prueba detectar el hidrogeno fosforado
cuando se rompe el junco que acaba de ser extrusionade y que

todavia estd caliente.

Todos estos ensayns son negativos: no s~ descubre

la menor traza de hidrogeno fosforadoe.
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ETRIFLO ]

Se mezcla los ingredientes siguientes en un ci~
lindro giratorio: '

- 88 g de politereftalato de politereftalato de
tetrametileno glicol en grenulados (viscosidad 3.500 poises)

- 0,3 g de cepretol (laurato de polialguileno
glicol)

~ 2 g de 6xido de cobre en polvo

- 9,8 g de fosforo rojo revestido segln el ejem-

plo 2.
Esta mezcla se introduce en la extrusionadora

ntilizada para el ejemplo 6, y se extrusiona en junco., Las temped
raturas del fuste son modificedas como sigue: 2152C a la entrada
de la materia, 2402C en el centro ¥y 2352C en la hilera. No se
detecta ningin desprendimiento de hidrogeno fosforado. Se efec~
tua el ensayo L01., Se obtiene un indice de 23-23,5 (poliester

golo = 21).
EJEMPLO 8

ki

Se opera como en sl ejemplo % gsugtituyendo el pof
litereftalato de tetrametileno glicol por la misma cantidad de
polipropileno en polvo (d = 0,903 - PF 165.-~ 1702C = Indice de
fluldez = 6). Las temperaturas del fuste son respectivemente:
2059C ~ 2202C - 2052C, Se efectua el ensayo LO1. Se obtieng un
{ndice 19 ~ 19,5 (polipropileno solo = 17).

EJEMPLO 9

4

politetrametilono glicol por la misma cantidad de poliestirenc

Se opers como en el ejemplo 7 sustltuyendo el

en polvo (temperatura VICAT 960C- d = 1,05 - Indice de fluidez &
2002C/5kgs. : 4-4,5 temperaturs del fuste: 2200C - 24090 - 230eC)|

Se efectua el enseyo L01A'SeVobtiene ur indicu de 22-23 (polies-

- - 10 -



tireno solo = 20),
En todos los ensayos, se obtiene un junco de buena
calidad y no se detecta ningin desprendimiento de hidrogeno fos-
forado.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento
as! como la manerae de realizarse en la préctica debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
~ ceptibles de modificacién de detalle en- cuanto no alteren su

principio fundemental.

he -11-
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RETVINDICACIONES

1. Procedimjento de preparacién de composiciones
de ignifugacidn de materias pldsticas, en forma pulverulenta,
caracterizado porque se reViste fdsforo rojo de granulometria
media inferior a 200 /u, que puede contener hasta uma cantidad
equivalente 2 la del fdsforo de un 6xido metdlico elegido del
grﬁpo formado por los 4xidos de cobre, zinc, plata, hierro,
antimonio, vanadio, estafio titanio y magnesio, por medio de un
polfmero o prepolimero que contiene enlaces insaturados de tipo
maleico, fumdrico o alilico en cantidad comprendida entre 5 y SOﬂ

en peso con relacidén al fésforo rojo.

2. DProcedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicho polfmero o prepolfmero procede de la
(co)polimerizacién de monémeros elegidos del grupo formado por
anhidrido maleico, ésteres maleicos, ésteres fuméricos, N,N'bis-

maleimida y bis-maleimida-4,4'difenilmetano.

3. Procedimiento de preparacidén de composicio-
nes de ignifugacidn de materias pldsticas, tal y como queda sus-

tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de <2 hojas, escritas a md-

quina por una sola cara.

he :‘H AT 3977
Madrid,

RHONZE~FOULENC INDUSTRIES,
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