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- La presente invencidn tiene por objeto nuevas
~ composiciones a base de poliamida ignifugada por medio de
fésforo rojo, destinadas en particular a la fabricaqién de
értiqulos para la industria eléctrica o electrdnica.
5 Se sabe que la adicidn de fésforo rojo en com-
posiciones a base de pgliamida permite alcanzar un grado
elevado de ignifugacion (Solicitud de Patente Francesa
publicada con el ne 2.218.36k). No obstante, el empleo de
fésforo rojo presenfa un serio inconveniente, a saber, él
10 ' desprendimiento de'hidrégeno fosforado durante el calenta~
' miento que acompaﬁa'a la operacidn de dar forma al polime~-

ro. Se sabe, igualmente, que se puede limitar este incon-

veéeniente incorporando en las composiciones ciertas substan

cias que fijan el hidrdgeno fosforado, tales como los com-

15 - puestos del grupo HoS,, Pbo0,, AgNOB, HegClo, FeCl3.6H20,

2
" Cu0 o el carbdn activo (Solicitud de Patente francesa an-
teriormente citada, que preconiza particularmente el em-

pleo de 6xido de cobre y de carbdn activo).
Se ha propuesto igualmente mejorar todavia
20 el resultado obtenido por medio de estos oxidos procedien-
' do a un revestimiento del fésforo rojo; por medio de poli
meros diversos.
El empleo de los productos antes citados, ¥y
_en particular del oOxido de cobre, permite reducir eficaz
25 y considerablemente el desprendimiento de hidrégeno'fosfg
.rado. Por el contrario las poliamidas ignifugadas por me-
dio de fosforo rojo y que contienen 6xido de cobre presen-
tan una resistencia al desplazaﬁiento del arco (en el sen-
tido de la norma NF/C 2@.2@@) mas bien pequefia y por ello
30 su empleo en la fabrigg§}§§'&é~pi§za§«de%tiéada$nailas in-
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. dustrias eluctrmca o clectrdnica no estd rocomendado.

Se han encontrado en la actualidad nuevas com
posiciones a base de poliamidas que, por una parte, presen-
tan un'exceleﬁte cardeter ignifugo sin emisidn de hidrdgeno

fosforado a las temperaturas de empleo ?, por otra parte,

| conducen a articulos que presentan una resistencia elevada

al desplazamiento del arco. Estas composiciones, que son
ignifugadas por medio de fdsforo rojo, estan caracterizadas
porque contienen éxido de cadmio. MAs precisamente, las
composiciones conforme a la invencidn contienen, adends de
la poliamida, (en tanto por ciento del peso de la compo-
sicion):

-0,2 a 25% de fosforo rojo‘

-0,2 a 20% de oxido de cadmio.

Se pueden utilizar en la invencidn los dife-
. rentes tipos de poliamidas, obtenidos por-policondensacidn
de didcidos y diaminas o por homopolicondensacién de aming
dcidos o inclusc por polimerizacion de lactamas. Como ejem
plos de tales poliamidas se pueden citar eﬁ.especial, las
polihexametilenadipamidas y las policaprolactamas.

La expresidn "fésforo rojo" en el sentido de
la presente invencion, deéigna'las diversas variedades alo
tropicas coloreadas del fésforo (fdsforo rojo-violeta o ne-
gro) comercializadas bajo la denominacién-de fosforo rojo.

. la cantidad de fésforo rojo estd comprendida,
de preferencia, entre 1 y 10% del peso de la composicidn.
De un modo general, es deseable utilizar el fésforo rojo
,én.forma finamente dividida, por ejemplo en forma dé parti-
culas de didmetro medio que no exceda de 200 R por ejemplo

comprendidos entre 1 y 100 p. Traﬁéndose'dei oxddo de cad
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mio se puede utilizar tanto lﬁ variedad amorfa como la va-
riedad cristalizada. Cualquieré que sea la variedad em~-
pleada, se utiliza de preferencia un dxido anhidro para
evitar el desprendimiento de agua durante el empleo.

' El 6xid0'dé_cadmio'se utiliza de preferencia

en forma de particulas de didmetro medic. que no exceden de

las composicioﬁes conforme -a la invencion
pueden ser pfepara%as por simple mezcla en seco de los di=-
versos constituyentes. Esta mezcla puede efectuarse a temd
éeratura ordinaria, por medio de los dispositivos mecdni-
cos habitualmente utilizados. '

Estas composiciones han sido definidas ante~
riormente por sus constituyentes esenciales. Debe decirse
que no se saldria del cuadro de la invencidén modificando
estas composiciones.AAsi pues, tratdndose de fdrforo rojo,
por ejemplo, se puede o bien utilizar el fdsforo rojo tal
cual es, o bien utilizar particulas de fésforo rojo reves-
tidas de una pelfcula de polimero. Entre estos polimeros,
se pueden citar en especial los prepolicondensados de fe
nol-formol del tipo novolaca. ‘

Ademds, las composiciones pueden contener
diversos coadyuvantes: asimismo pueden contener cargas
reforzantes o gelificantes tales como fibras de vidrio o
amianto, microbolas de vidrio, caolin, talco, silice, micas
bentonitas o bentonas. Entre las cafgas ant eriormente ci-
tadas las utilizadas mds corrientemente son las fibras de
vidrio. Estas fibras tienen en general un didmétro medio
comprendido enﬁre ly lQ p‘y una longitud comprendida entrg

2y 6 mm. : N
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- Es ventajoso para obtener articulos dotados
de propiedades mecanicas Optimas, utilizar fibras lubri-
cadas, por éjemplo por medio de resinas epoxidicas, resi
nas poliésteres, poliurectanos o polimeros vinilicos.
5 " Cuando las composiciones conforme a la in-
vencidn contienen cargas, en espeéial fibras de vidrio, la
proporcidn de cargas puede variar entre 20 y 50% con rese-
pecto al peso de la composicidn.
Igualmente se puede prestar atencidn a ctros
A0 . coadyuvantes, tales como lubricantes, estabilizadores,
agentes reforzadores de los choques, pigmentos o coloran-
tes, agentes antiestaticos, agentes de cristalizacidn:
. estos Ultimos aditivos asi como su empleo soh ampliamente
descritos en la bibliografia.
15 Las composiciones conforme a la Invencidn
pueden ser transformados en articulos acabados o semiaca
bados por aplicacion de las técnicas habituales de inyec-
cion o de extrusidn. Asi como se ha indicado, una de las
ventajas de estas composiciones reside en el hecho de que
20 esta transformacidn, que se efectia por lo general a una
N temperatura del orden de 200 a 3202C, no va acompafiada por
la emisidn a la atmdsfera de hidrdgeno fosforado. Los ar-
ticulos obtenidos son resistentes al fuego, no conducen,
bajo la accidn de una llama, a la formacion de gotitas de
25 materia fundida, eventualmente inflamada, y presentan una
. resistencia excelente al desplazamiento del arco (segin la
norma NF/C 26.220). Debido a este hecho, si bien los cam-
pos de utilizacidon de estos articulos -son muy vidriados,
tales articulos convienen éspecialmente bien a utilizacio-

30 nes en las industrias relacionadas cen la electricidad (inA
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- dustrias eiéctrica, electroénica, de elecﬁrodoméstiéos, ra-
dio, automéviles).

Los ejemplos siguientes ilustran la inven-
cidn:

Ejemplo 1:

En un me%clador mecénico se introducen:

Lk.375 g de una mezclaA(compuestb) a base de
polihexametilénadipamida que tiene una masa molecular me-
dia de 20.000 y un %ndice de viscosidad de 145 (determina-
da segin la norma ISO R 307), que contiene 30% en peso de
fibra de vidrio. h

100 g de oxido de cadmio

K 525 g de fosforo rojo en forma de polvo re-
vestido por mediorde un prepolicondensado de fenol-formol.
Este revestimiento se efectia como sigue:

| " Se mezclan {ntimamente a 2590, 2.250 g de
un polvo de fésforo rojo que posee una grénulometria me~
dia de 20 a 30 p, con 1500 g de un prepolicondensado de
fenol~formol en polvo que posee un punto de fusidén de 80eC
aproximadamenté y una masa molecular de 800. Se vierte en-
tdncesrla mezcla sobre placas revestidéslde papel de alumi-
nio sobre ﬁn espesor’' de 1 cm aproximadamente. Se coloca en
la estufa a 1302C durante 3 horas. Se obtienen placas que
se rompen en frégmentos. Se comprueba que la plancha no
libera pélvo de fésforo rojo por frotamiento y que los gra-
nos de fosforo han sidé revestidos.  Ia composicidn que
comprende la poliamida, el xido de cadmio y el foésforo re-
vestido se introduce seguidamente en una extrusora de un
solo tornillo, de 1aboratorio{_cuyo tornillo tiene un did-

metro de 45 mm y una longitud de 900 mm.- Esta sxtrusora
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‘I~ estd equipada con una hilera cilindrica que tiene un didme
tro de 3 mm.
las temperaturas son las siguientes:
250-2602C en 1la zona de alimentacion
5 , 270-2752C en las zonas de fusidn y de com-
- presidn
2602C en la hilera
La produccidén de la miquina es de 15 kg/h.
El ci}indro delgado obtenido se granula y se
10 - almacena al abrigo de la humedad.
Se efectlan tomas de aire por medio de un
tubo DRAEGER CH 31101 por encima de la hilera, de la tolva
. de alimentacidén y cerca del granulador. Se aprecia que el |
contenido en hidrdgeno fosforado es inferior a 0,1 ppm. Se
15 moldean por inyeccidn entre 270 y 290¢C probetas de i27 X
" 12,7 x 1,6 mm que se Someten al ensayblkﬁemwriteré Iabora«~
tories UL 9%, vertical (tal como se describe en el docuhen-
to 9750-1 de la Oficina de Normalizacién de Materias Plis-
ticas) para medir el grado de ignifugacion. Se obtiene la
20 clasificacion 94 VO.
‘ Se moldean por inyeccidn “entre 270 y 2802C
plaquetas de 100 x 100 x 3 mm. Se cortan en estas plaéue—
- tas probetas de 50 x 50 mm para medir el indice de resis-
tencia a las corrientes de desplazamiento segﬁn la norma
25 NF C 26.220. _ | _
Se obtiene un indice superior a 450 voltios.
Ejemplo 2: . N
’ Se opera comb se ha indicado en el ejemplo 1
pero con las cantidades\ge‘?roductos sigulentes:
30 L300 g q%w}a;?ﬁéma éoliamida que @ contiene

02117 . o ST
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fibras de vidrio.
675 g de f£ésforo rojo revestido por medi§
del prepoliqondensado de fenol-formol
25 g de éxido de cadmio.

Durante el empleo de la composicion no se

sificacitn es UL VO, el producto no fluye y el indice de

desplazamiento es de 500 voltios.

I .
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REIVINDICACIONES,

Loé puntos de iunvencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gque se
recogen on lag reilvindicaciones sigulentes:

1l2,~ Procedimiento para preparar une composl-

‘cién a base de poliamida ignifugada por medio de fésforo

ro jo, caracterizado porque comprende las operaciones de
mezclar en seco a temperatura ordinaria la poliamida de
base con fésforo rojo y éxido de cadmio, y ajustar las pro-
porciones de estos dos ultimos componentes de mod6 gue en
la:composicibn final haya de 0,2 a 25% de fésforo rojo y
de 0,2 a 20% de dxido de cadmio, refiriéndose estos por-
cepta&es al peso total de la composicidn.

28, Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porgue se incorpora ademds a la composicidn
de 20 a 50% de fibras de vidrio, referido al peso total
de la composicidn cuyas fibras tienen en general un didme-
tro medio comprendido entre 1 y 10 micras y una longitud
comprendida entre 2 y 6 mm.

32,~ Procedimiento segin una de las reivindice=
ciones 12 y 28, caracterizado porque el fésforo rojo'se
wtiliza en forma de particulas revestidas por medio de un
prepolicondensado de fenol-formol, teniendo las particulas
um d;émetro medio no superior a 200 micras, por ejemplo

comprendide entre 1 y 100 micras.
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| caciones 12 a 38, caracterizado porque el déxido de cadmio

1Hojn atim. 9

-

42.- Procedigiiento saglhl uns de las reivindi-

se utilizé en forma de particulas de un didmetro medio no
superior é 100 micras, por ejemple comprendido entre 1 y
100 micras. : '
52.- Procedimiento para preparar una composi-
cidén a base de poliamida ignifugada. ' .
_ ' Taly como se ha descrito en la Yemoria que ani
tecede y con los fines que se han especificado.
Este Memoris consta de nueve hojas escritas a

méquina por una sola cara.

. Waarig, 01.5E1978
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