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Esta invención se relaciona con un procedimiento 
para preparar composiciones de moldeo de poliamida, ignifugas, 
sin reforzar y sin cargar, que contienen una combinación de 
fósforo rojo en polvo y resina de fenol/aldehido como agente 
ignifugo.

A p artir  de la  Auslegeschrift No. 1.931.387 
(Patente británica No. 1.305.121) se sabe que el fósforo rojo 
constituye un agente ignifugo muy poderoso para las poliamidas 
reforzadas con fib ra  de vidrio, aunque no tiene ninguna ación 
ignifuga sobre las poliamidas sin reforzar, acelerando incluso 
la  combustión.

' Adicionalmente, el empleo de fósforo rojo como
agente ignifugo para composiciones de poliamida para moldeo, 
tiene también las siguientes desventajas:
1. Bajo las altas temperaturas normalmente usadas (por encima 

de 250SC) para el procesado de las poliamidas a lifá ticas
- comercialmente más importantes (PA-6 y -6 ,6), se forman 

compuestos de fósforo-hidrógeno altamente tóxicos y mal­
olientes.

2. Debido al color rojo del fósforo y a las altas concentra­
ciones necesarias de fósforo rojo para producir composicio­
nes de moldeo poliamidicas ignifugas, la  producción de com­
posiciones de moldeo de color claro, ignifugas, es d if íc il 
e incluso imposible.

Se han llevado a cabo numerosos intentos para re­
solver estas desventajas.

Asi, y de acuerdo con la  Offenlegungsschrift 
alemana No. 2.308.104 (Patente USA No. 3.883.475), se pueden 
añadir compuestos de metales pesados, por ejemplo MoŜ ,
HgO, PbO ó CuO a los termoplastos que han sido ignifugados con
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fósforo rojo, al objeto de reducir la  formación de PHg. Sin 
embargo, estos compuestos metálicos son en su mayoría tóxicos 
y de color oscuro.

En las Auslegeschrift alemanas Nos. 2.625.673 y 
2.625.691, se ha intentado evitar el desprendimiento de PHg 
encapsulando el fósforo rojo con policondensados de fenol/al- 
dehido. Sin embargo, con las composiciones conocidas de agentes 
ignífugos, consistentes principalmente en fósforo rojo, es 
imposible producir composiciones de moldeo poliamidicas de 
color claro y suficientemente ignífugas, debido al color in­
tenso del fósforo.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que 
las características ignífugas por lo menos iguales a las obte­
nidas con los agentes ignífugos que tienen un contenido en 
fósforo mucho mayor, que se describen en las Auslegeschrift 
alemanas Nos. 2.625.673 y 2.625.691, pueden obtenerse en com­
posiciones de moldeo de poliamidas, sin reforzar y sin cargar, 
aumentando la  proporción de resinas de fenol/aldehido y redu­
ciendo drásticamente al mismo tiempo el contenido en fósforo.

La reducción del contenido en fósforo no solo 
reduce el riesgo de la  formación de PĤ , sino que también per­
mite la  obtención de composiciones de moldeo poliamidicas l i ­
geramente coloreadas e ignifugas.

La acción sinergistica potente de las resinas 
de fenol/aldehido como agentes ignífugos con el fósforo rojo, 
es particularmente sorprendente a la  v ista  del hecho de que 
estas resinas son fácilmente combustibles cuando se u tilizan  
por si solas y han de hacerse resistentes a la  llama por adi­
ción de agentes ignífugos.

La presente invención se relaciona con la  pro­
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ducción de composiciones de moldeo de poliamida sin reforzar 
y sin cargar, ignifugas, que contienen, como combinación ig­
nifuga, de 0,5 a 25 % en peso,-con preferencia de 3 a 12 % en 
peso, basado en la  composición de moldeo to ta l, de una mezcla 
de:
a) 55 a 95 % en peso, con preferencia 60 a 80 % en peso de 

resinas de fenol/aldehido; y
b) 5 a 45 % en peso, con preferencia 20 a 40% en peso de un 

fósforo rojo que tiene un tamaño medio de partícula infe­
rio r a 200 mieras.

Las resinas de fenol/aldehido que pueden ser 
usadas para los fines de esta invención, son las resinas obte­
nidas por policondensación de fenoles y formaldehido y/o ace- 
taldehido que reblandecen en la  gama de -30 a 3503c y que 
preferiblemente han sido condensadas en un medio ácido.

A continuación se ofrecen ejemplos de compuestos 
fenólicos a p a rtir  de los cuales se preparan las resinas: 
fenoles, n- e iso-alquil-fenoles con hasta 8 átomos de carbono 
en la  cadena la te ra l, naftoles, hidroxidifenilos, hidroxidife- 
n ilé te r, pirocatecol, resorcinol, hidroquinona, bis-(hidroxi- 
fenil)-alcanos y/o -cicloalcanos con hasta 20 átomos de carbono 
bis-(hidroxifenil)-sulfuros, bis-(hidroxifenil)-sulfonas y 
ácidos hidroxibenzóicos.

Las resinas de condensación de fenol/aldehido 
se pueden preparar usando métodos conocidos, por ejemplo ta l 
y como se describe en Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Volumen 14/2, 4̂  Edición, página 273 y sig.

La relación molar de aldehido a compuesto fenóli- 
co es generalmente del orden de 0,3 a 1,2, con preferencia de 
0,5 a 0,9. Preferiblemente se u tilizan  las novolacas obtenidas
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por condensación ácida.
La resina de fenol/aldehido puede reticularse 

para aumentar su viscosidad en fundido, por.ejemplo con ácido 
bórico, ácido fosfórico o ácido fosforoso, ásteres de ácido 
fosforoso y ácido fosfórico, ácidos carboxilicos polibásicos,
isocianatos polifuncionales, epóRidos polifuncionales o PCI..3Se puede añadir a la  resina hasta 25% en peso, basado en la  
resina, de un agente reticulante. Es particularmente eficaz la  
reticulación con epóxidos polifuncionales, ácido bórico y 
ácido fosfórico. La resina de fenol/aldehido debe tener prefe­
riblemente una viscosidad en fundido de como mínimo 200 poises 
a 200SC. Igualmente, puede ser ventajoso convertir las resinas 
de fenol/aldehido en sales metálicas al objeto de aumentar la  
eficacia de las combinaciones ignifugas.

Para esta formación de sales se pueden emplear 
los siguientes metales: metales alcalinos y alcalinotérreos, 
zinc, cadmio, estaño, plomo, antimonio, aluminio, cobre, man­
ganeso, hierro, cobalto y níquel. Las resinas pueden contener 
uno o más de estos metales. Las sales metálicas se pueden pre­
parar, por ejemplo, a p a rtir  de las resinas de fenol/aldehido 
y de óxidos, hidróxidos, carbonatos, acetatos, formatos, fosfa­
tos o boratos de los metales. Se puede añadir a las resinas 
hasta 15% en peso, basado en la  resina, de estos compuestos me­
tálicos, con preferencia en forma de sus óxidos.

Las resinas de fenol/aldehido se pueden in je rta r 
también sobre el componente poliamida de la  composición de mol­
deo según la  presente invención, por ejemplo en el caso de que 
el agente reticulante (por ejemplo un diepóxido) no haya reac­
cionado aún con la resina o no haya reaccionado completamente, 
y por tanto sea capaz aún de reaccionar con la  poliamida cuan-
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do se incorpora en ésta última el ájente ignifugo.

5

Las poliamidas que pueden ser usadas para las 
composiciones de moldeo según la  invención son PA-6, PA-6,6 $ 
mezclas de las mismas, poliamidas en bloque y copolimeros de 

6 -caprolactama, ácido adipico, hexametilendiamina, PA-11, 
PA-12 y poliamidas preparadas a p a rtir  de diaminas a lifá ticas 
y ácido adipico y/o ácido isoftálico  y/o ácido tereftálico  
y/o ácido sebácico y/o ácido azelaico y/o ácido ciclohexamodi- 
carboxilico.

10 Diaminas a lifá ticas adecuadas incluyen hexameti­
lendiamina, 2,2,4— y 2,4,4—trimetil-hexametilendiamina, i  so— 
forondiamina, 1 ,3 - y 1,4-bis-aminociclohexano, bis-aminociclo- 
hexilalcanos y xililendiaminas.

Pueden u tiliza rse  también las poliamidas que han 
15 sido preparadas a p a rtir  de los mencionados ácidos dicarboxili- 

cos a lifá ticos y diaminas aromáticas ta les como m- y p-fenilen- 
diamina, asi como mezclas de poliamidas y copoliamidas de cual­
quiera de los componentes mencionados, a condición de que las 
poliamidas obtenidas sean a lifá ticas  o parcialmente a lifá ticas . 

20 Las poliamidas preferidas son PA-6 y PA-6,6.

25

El diámetro medio de las partículas de fósforo 
en los concentrados es inferior a 200 mieras, con preferencia 
inferior a 100 mieras y más preferiblemente inferior a 20 mi­
eras. El fósforo usado para la  combinación ignifuga según la  
invención puede encontrarse en cualquiera de las formas alo­
trópicas coloreadas comerciales del fósforo rojo.

La preparación de la  mezcla o concentrado igni­
fugo se puede efectuar ventajosamente agitando el fósforo rojo 
en polvo en la  resina fundida o incorporándolo mediante amasa­
do. La resina se puede d ilu ir con disolvente durante la  pre-30
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La resina se puede mezclar en forma de polvo con 
el fósforo y la  mezcla se puede prensar para formar pildoras 
o convertirse en un granulado, opcionalmente con ayuda de ca­
lor.

La preparación de la  resina se puede efectuar 
también en presencia de fósforo.

Cuando se u tilizan  las combinaciones ignifugas 
según la  invención, el desprendimiento de compuestos tóxidos de 
fósforo-hidrógeno es excepcionalmente bajo. La liberación de 
ta les fosfinas se puede incluso reducir aún más por adición de 
pequeñas cantidades de MoSg, HgO, PbOg, CuO ó ZnO.

En las poliamidas se pueden incorporar pigmentos 
y otros aditivos, junto con las mezclas o concentrados ignífu­
gos según la  invención, empleando las máquinas actualmente dis­
ponibles en el comercio. Para ésta finalidad se prefieren los 
extruders de un solo husillo o de doble husillo.

En los concentrados según la  invención pueden 
estar presentes pigmentos para enmascarar el color rojo del 
fósforo y para ajustar una tonalidad de color particular, jun­
to con el fósforo, o incorporarse en la  composición de moldeo 
junto con los concentrados según la  invención o por separado 
de éstos últimos.

Los pigmentos blancos usados para enmascarar el 
color rojo del fósforo son preferiblemente TiOg, ZnS ó BaSÔ . 
Estos se u tilizan  en cantidades de 2 a 10 veces, con preferencia
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3 a 5 veces, la  cantidad de fósforo en las composiciones de mol­
deo. Es bien conocido que deben u tiliza rse  cantidades de pig­
mentos adicionales para obtener ciertas tonalidades de color.

Los pigmentos de color, tin tes , auxiliares de pro- 
5 cesadoy estabilizantes se pueden incorporar en las composiciones

de moldeo en las cantidades usuales. Se prefieren el negro de 
humo, sulfuro de cadmio, sales de ftalocianinas de ácido 
esteárico, talco y fenoles estoicamente impedidos. No se aña­
den cargas ni sustancias reforzantes.

10 Las composiciones de moldeo según la  presente in­
vención se pueden procesar a artículos moldeados ignífugos 
empleando las máquinas de moldeo por inyección comerciales.

Ejemplos

15

20

Se preparan las siguientes resinas de acuerdo 
con Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Volumen 14/2,
43= Edición. Makromolékulare Stoffe I I ,  página 273 y siguientes: 
(una descripción adecuada de la  producción de resinas de fe - 
nol/aldehido se describe en Kirk-Othmar, 23 Edición, Vol. 15, 
página 182) .
A. Novolaca de fenol y formaldehido; gama de reblan­

decimiento 113-1193C (página 273).
B. Novolaca de p-fenilfenol y formaldehido; gama de 

reblandecimiento 87-123SC (página 274).
C. Novolaca de p-cresol y formaldehido como se des­

cribe en el experimento B pero usando 600 g de p-cresol en 
lugar de 945 g de p-fenilo; gama de reblandecimiento 78- 1 12a¿.

D. Novolaca de resorcinol y formaldehido; gama de 
reblandecimiento 98-121se (página 274).

E. ' Novolaca de fenol y acetaldehido; gama de reblan-
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Tabla I : Preparación de mezclas 1-XIII
Resina Temp. resina Otros aditivos, Temp. re Temp. mez-en la  adición? % en peso de la sina en ciado cuande fósforo suma de resina la  adi- do se v ierrojo, se más fósforo rojo ción de te  del re -aditivoa cipiente lase reacción.se

1 A . Diepóxido*), 15 180 230' experi
11 A - T rie tilfosfato ,3,5 150 245 mentoscompa-111 A — ZnO, 1,3 50 230 rativos
IV A 150 - - 180
V A 150 Diepóxido*), 3 /ZnCOg,0,5 180 250
VI A 150 Acido bórico, 0,5 180 250
VII A 150 Cao, 0,6 50 250
VIII B 165 FeCO,, 2 180 250
IX C 140 3 R)Diepóxido , 3,5 170 230
X
XI

c
D

140
165

H-PO , 0,3 3 4 Mi Diepóxido 1,2
150
175

235
250

XII E 170 Diepóxido*^, 1,8 190 240
XIII F 150 Tolilendiisocianato, 1,7 180 200
se) D iglicidiléter de 2 ,2-bis-(4-hidroxifenil) -propano (bisfenol A)

Ejemplos 1-21
La incorporación de las mezclas 1-XIII en poliamida-6,6 

5 que tiene una viscosidad re la tiva  en solución de 3,03 (deter­
minada en una solución al 1 % en m-cresol a 25se), opcionalmen­
te  junto con pigmentos y agentes auxiliares, se lleva a cabo en 
un extruder de un  ̂solo husillo fabricado por ReifenhSuser.
Este extruder tiene un diámetro de husillo D de 30 mm y una 

10 longitud de husillo de 20 D. Las composiciones, condiciones de



-  1 0  -



1 1  -

Tabla I I :  Composición de composiciones de moldeo de poliamida-6,6 igni­
fugadas .

E j e m p l o  c o n c e n t r a d o  
% e n  p e s o

O t r o s  a d i -  
t ± v o s / %  e n  
p u s o

T e m p .
m a s a .
s e

% e n  p e s o  
d e  P  r o j o  
e n  l a  c o m  
p o s i c i ó n  
d e  m o l d e o

% e n  p e s o  d e  
r e s i n a  d e  f e
3303. 6BL 3*3. C O H
p o s i c i ó n  d e  
m o l d e o

I g n i í u g a c i d a d  s e g ú n  
U L ,  S u b j .  9 4  e s p e -

1 , 5  m m  3  m m

c o l o r

1 *b) - - - - - V  2  V  2 i n c o l o r o
2  + ) A / l O - 2 7 .5 - 1 0 c o m b u s t i ó n  c o m b u s t i ó n b e i g e

. 3  * ) ' p  r o j o  c o m o c c n  — 
t e n i d o  e n  P A - 6 , 6  

. ( i n c o r p o r a d o  p a r

2 7 5 2 c o m b u s t i ó n  c o m b u s t i ó n r o j o

' 4  + ) J p o l i m e r i z a c i ó n ) - 2 7 5 6 - c o m b u s t i ó n  c o m b u s t i ó n r o j o

5  + ) p  r o j o  e n v u e l -  -  
t o  s e g ú n  e l  e j e m  

, p í o  3  d e  D A S  
2 . 6 2 5 . 6 9 1 / 3

2 7 5 2 1 c o m b u s t i ó n  c o m b u s t i ó n r o j o

&  + ) , / 3 - 2 7 5 6 3 7  1 V  1 r o j o

. 7  + ) 1 / 1 0 - 2 7 5 1 0 c o m b u s t i ó n  c o m b u s t i ó n b e i g e
3  + ) 1 1 / 1 0 - 2 7 5 - 1 0 c o m b u s t i ó n  c o m b u s t i ó n b e i g e

9  + ) 1 1 1 / 1 0 - 2 7 5 - 1 0 c o m b u s t i ó n  c o m b u s t i ó n b e i g e

1 0 1 7 / 8 - 2 7 5 2 4 V  1 v i r o j o
1 1 v / 6 - 2 7 5 2 4 V I  V  0 r o j o

: 1 3 V / 8 - 2 7 5 2 , 6 6 5 , 3 4 V  0  V  o r o j o

' 1 3 7 / 6 A / 2 2 7 5 2 6 V  0  V  0 r o j o

1 4 V l / 6 - 2 7 5 2 4 V I  V  0 r o j o

1 5 V I l / 6 - 2 7 5  _ 2 4 V I  V I r o j o

1 6 V I I I / 6 - 2 7 5 2 4 V  0  V  0 r o j o

1 7 I X / 6 T i O g / 6 2 8 0 2 4 V  1 V  0 r o s a
c l a r o

, 1 8 ^ / 6 T i O g / 6 2 8 0 2 4 V  0  V  0 r o s a
c l a r o

i 1 9  :
r

X l / 6 T i O g / 6 2 8 0 2 4 V  0  V  0 r o s a
c l a r o

2 0 X I l / 6 T i O g / 6 2 8 0 2 4 V  1 V  0 r o s a
c l a r o

2 1 X I I I / 6 Z a S / 1 0 2 8 0 2 4 V  1  V  1 r o s a
c l a r o
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Ejemplos 22 -  25
Se ignifugan diversas poliamidas empleando el 

concentrado V indicado en los ejemplos anteriores. La compo­
sición de las mezclas y los resultados de los ensayos de ig- 

5 nifugacidad se ofrecen en la  Tabla I I I .
Tabla III : Composición de las composiciones de moldeo de poliamida ignifuga­das
Ejem Componen concentra otros Temp % en pe % en peso Ignifugaci- Color** tes de po do/% en * a d iti-  masa, so de P de resina dad UL, Sub^pío liamida/% peso en la vos/% ac en peso de composidón en pe- composición de moldeo so

rojo en de fenol 94 espesor la  con^o en la  com v a rilla  en- sición posición* sayode moldeo de moldeo de moldeo 1,5 mm 3 mm

22 PA-6, 7¡ re í = 3,07 /92 V/8 260 2,66 5,34 V 1 V 0 rojo

23 PA-6,6"t,rel=3,96 /  88 V/6 Ti0^/6 285 2 4 V 0 V 0 rosaclaro
24 PA de ácido isoftálico + hexametilen- diamina,/vt re í % 2,64/92

V/8 265 2,66 5,34 V 0 V 0 rojo

25 mezcla de 50 % PA-6,^reí = V/8 TiOg/6 275 2,66 5,34 V 1 V 0 rosaclaro3,07 u. PA-6,6 /M re í = 3,03 ** / 8 6

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­
vento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental.

1 0
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REIVINDICACIONES
1 . -  Procedimiento para preparar composi 

ciones de moldeo poliamídicas ignifugas sin reforzar y sin carga: 
caracterizado porque comprende las etapas de policondensar un fe 
nol con formaldehido y/o acetaldehido, en medio ácido, en una ra 
lación molar de aldehido a fenol de 0,3 a 1,2, con preferencia 
de 0,5 a 0,9; opcionalmente re ticu lar la resina de fenol/aldehi 
do resultante, o bien transformar la resina en una sal metálica; 
e in je rta r  en una composición de moldeo poliamídica de 0,5 a 
25% en peso de una combinación ignifuga consistente en:
a )  - 55 a 95% en peso de a l menos una resina de condensación de 

fenol/aldehido como la  obtenida en las etapas anteriores; y
b) 5 a 45% en peso de fósforo rojo que tiene un tamaño medio de 

partícula in ferio r a 200 mieras.
2 . -  Procedimiento según la reivindica­

ción 1, caracterizado porque se in jerta  de 3 a 12% en peso de la 
combinación ignífuga.

3 . -  Procedimiento según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque la  combinación ignífuga comprende 
60 a .80% en peso del componente a) y 20-40% en peso del componen 
te b).

4 .- Procedimiento según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque la resina de condensación de fenol/ 
aldehido es una novolaca.

5 . - Procedimiento según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque la resina de condensación de fenol/ 
aldehido contiene hasta 25% en peso de un agente reticulante.

6 . - Procedimiento según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque a la resina de condensación de fe 
nol/aldehido se añade hasta 15% en peso de un compuesto metálico.

7 . - Procedimiento según la reivindica-
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10

ción 5, caracterizado porque el agente reticulante es un epóxido 
polifuncional, ácido fosfórico o ácido bórico.

8 .- Procedimiento según la reivindica­
ción 6, caracterizado porque el compuesto metálico es un óxido 
metálico.

9 . - Procedimiento 'según la reivindica­
ción 1, caracterizado porque se incorpora un pigmento blanco en 
cantidades de 2 a 10 veces la cantidad de fósforo.

10. - Procedimiento para preparar compo­
siciones de moldeo poliamídicas ignifugas sin reforzar y sin car 
gar, ta l  y como queda sustancialmente descrito en la presente 
Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid.
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

J. M. BOMEj^CEBOy PPMEBp-p-
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