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Este invenoién se relsciona con un progedimientb'

para preparar materiales poliméricos y, més particularments,

pare preparar poliuretancs ignifugos.
Ya es conocido fabricaer poliuretenos en forma de

. K

aspumes, elagtémeros, fibras, revestimientos, etc, Yy se ¥
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ha propuesto incorporar diversos materisles en los poliureta-

nos al objeto de mejorar su resistencia al fuego. Los mate-

riales mde utilizsdos normelmente paras esta finalidad, han gi-|

do iqs compuestos orgénicos que contienen 4tomos de halége~
no, y/o fdéford, pero en general los resultados no haﬁ gido
satisfactorios completamente. .

Se ha encontrado ahora que la ignifugacidad de los
poliuretenos se puede mejorar significativamente mediante ;g
incorporacién én los mismos de carbonato de guanidina, '

Asd, aégﬁn la presente invencién, se proporcions .
un poliuretanc ignffugo que contiene de 2,5 a 60 % en peso. de
carbonato de guanidina. _

El poliuretano ignifugo oontiene,preferiblementé de -
5 8 60 % y especialmente de 10 a 40 % en peso de carbonéto;;
de guanidina. o

El carbonato de guanidina se puéde incorporar en el
poliuretano de cualquier forma conveniente. En ciertos casosy.
es conveniente mezclarlo directamente con un poliuretano el

cual puede someterse entonces a un tratemiento adicional

Vsi es necesario. Por lo tanto, el carbonato de suanidina se

puede incorporar en un elastémero de poliuretano mediante mol-|
turacién o puede mezclarse en un prepolimero liquido de poliu-
retano el cual puede tratarse adicionalmente de forma cono-
cida para convertirlo en un elastémero o espums. A
En otros casos, el método més conveniente para in-

corporer el carbonato de guanidina, oohsiste en formar un,po-'

| liuretano por reaccién de un poliisocianato orgénico con un

poliol orgénico en presencia del carbonato de guanidina.
Los poliisocianatos orgdnicos que se pueden emplear

en la produccién de los poliuretanos, ya han sido descritos.
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en la téenica anterior. Poliisociansios particulemente ade~-

cuados son los poliisocianatos aromédticos, por ejemplo tolilen+

diisocianato y difenilmetanodiisocianato los cuales se ‘encuen-
tran disponibles en el somercio en una forma sustancialmente
pura y en bruto. Tembién se pueden emplear diisocianatos que
hen sido modificados en forma conocide para introducir un
contenido significativo de isdécianurato, carbodiimids, urefon-
imina, biuret o nlofanato. Otros poliisocianatos que pueden
ger usados inciuyen los productos de reaccidén de un diisocig-
neto con un defecto_de uno o méa polioles de Hajo'peso moiq-
cular o poliméricos. Se pueden emplear mezclas de poliiaociéné-
tos, por ejemplo mezclas de tolilendiisocianato y difenilme;
tapodiieocianato en bruto. . :

' Los poliolea orgénicos dque pueden ser usndos en iﬁ
produceién de los poliuretanos, ys han sido‘descritos to-'
‘talmente en la téenica anterior.‘Esﬁos incluyen poliolea' no
poliméricos, por ejemplo gliéoles y trioles simples, y polio-
les ﬁoliméricos, por ejemplo poliéter y poliéster polioles,
tales como los que ya han sido descritos en el'libro "Polyure-
thanes Chemistry and Technology" de J.H. Saunders ¥y K.C..
PFriasch, por ejemplo en las pAginas 32-48 de la Parte I. Ia
naturaleza execta del poliol orgénico usado, particularmenfe
su Iindice hidroxilo y funcionalidad, dependerd de forma co~
nocida, del tipo de poligretano a producir.

Asi, pera la preparacién de poliuretahoa ignifugos |

en forme de espumas flexibles, polioles_partiaularmente aﬁeé

cuados son polioxipropileno y poli(oxipropileno-oxietileno)po- :

lioles que tienen de 2 a 4 grupos hidroxilo por molécula y

¥

pesos moleculares del orden de 1,000 a 10,000, conpreferencia

de 2.000 a 6.000, Eatos poliéter polioles se pueden utilizar



10

15

20

25

30

-4 -

como tales en la fabricacién de espumas o se pueden usar en
une forma en la cual hen sido modificados por polimerizacién'
de uno o més monémeros etilenicamente insaturados enilos mig-
mos. La modificacién de los poliéter polioles de ésté‘modo,

ha sido totalmente descrita en la técnica anterior. En gene-
ral, la modificacidén se efectﬁa»polimerizando un monémeros

en solucién o suspensién en el polieter poliol, en pfesencia
de un catalizador de polimerizacién de radicales libres. .

Los monémeros etilenicamente insaturados que puedéﬁ

ser usados en la preparacidén de los polieter polioles modifi-

' cados, incluyen estireno, estirenos sustituldos en el ndcleé

o cadens lateral, por ejemplo alfs-metilestireno, éteres y &s-

teres de alecohol vinflico, por ejemplo acetato de vinilo,ipfo-
pionato de vinilo y benzoato de vinile, zcrilonitrilo, meta-
erilonitrilo, ésteres de Acido acrflico y metacrilico, por |
ejemplo acrilato.de etilo y metacrilato de metilo y mezclas

de tales mondmeros. Es preferible usar acrilonitrilo. o mezclas

que contienen 30~70 4 en peso del mismo y 70-30 % en peso de
estireno o metacrilato de metilo.

La cantidad de monémerc o mozcla monomérica usade
en la preparacién de los poliéter polioles modificados, es més
convenientemente del orden de 1 & 75 %, con preferencia de
5 a 60 %, en.peso, basado en el peso'del polidter ppliol.

 Los catalizadores de radicaleé'libres, por ejemplo

azodiisobutironitrile, .se efiaden en las cantidades usﬁgleé;,'-

-para la polimerizascién vinilica,por ejemplo 0,01-5 % en peso, |

basado en el peso de monémero.
La polimerizacién del mondémero o monémeros en pre-
sencia del poliéter poliol, se efectua generalmente a tempe-

raturas de 50 & 14082C, dependiendo la eleccidn de la tempe-
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ratura del mondémero y catalizador particulares a utilizar.
Elvmétodo preferido consiste en aftadir el monémero y cataliza-
dor (y opcionalmente una proporcién menor del poliéter poliol)
gradualmente a la masa del poliéter poliol a la temperaturs

de polimerizacién. Si se desea, se pueden usar otros métodos.
Por eﬁemplo, el catalizedor se puede afiadir gradualme:ite a8
ﬁna mezcla de poliéter poliol y monémero, o se puede diiadir
gradualmente el monémero a una mezecle de poliéter poliol‘y"
catalizador. Si.se desea, la polimerizacién se puede inioia?
por el uso de luz actinica, :

La mezcla de reaccién formadora de poliuretano pﬁg-
de contener también otros ingredientes convencionaled de tales
mezclas de reaceién, segin el tipo de poliuretanc a fabri&ar._
Asi, la mezcla de reaccién puede contener catalizadores, pdr
ejemplo aminas terciarias y compuestos orgéniéos del estéﬁé .
agentes reticulantqs o extendedores de' cadena, por ejemplo
m-fenilendianina, otros ignffugos, por ejemplo fosfatos tris-
haloalquilicos, y carges, por ejemplo sulfato de bario.

‘Para la preperacién de espumas, se incluyen agentes
expansionantes en la mezela de reseccién. Ejemplos de sgentes
expansionantes adecuasdos incluyen agua, que reacciona con el -
poliisocianato formando diéxido de carbono y liquidos volé-
tiles inertes que se vaporizen bajo la influencia de la
resccidn exotérmica o debido a la liberdcién de presifn si
se utiliza un proceso de espumado. Ejemplps de tales l{quidos
son loe hidrocarburos halogenados que tienen puntos de ebulliw
cién no superiores a 1002C & presidén atmésferica y preferi-
blemente no superiores a 509C, en especial hidrocarburos
clorofluorados, ‘tales como triclorofluormetano y diclorodie-

fluormetano. La cantidad de agente expansionante se elige de
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forma condcida pars proporcionar espumas de le densidad deses-
da. En general, resulta adecuads ung cantidad de 0,005 a 0,3
moles de gas por 100 g e mezcla de reaccidn., Si se desea! la
densidad de los productos se puede modificar mediante sobre-
relleno, es decir espumando la mezcla de reaccidn enwun molde
cerrado que tiéne un volumen inferior al que ocuparis la es-
pume resultante si la mezcla de reaccibén se dejara subir li-
bremente. Las mezclas de reaccién formadoras de espuma contieu.
nen normelmente agentes ﬁe superficie activa, por ejemplo co;
polimeros de miloxano-oxialquileno, '

En general, la composicién de la mezcla de reaccidn
formadora de poliuretano deberd ser tal que la relacién de
grupds isocianato a dtomos ae hidrégeno active se encuentre
sustancialmente dentro de la gema de 0,9:1 a 1,2:1 pero, si
se desea, se pueden utilizar relaciones mayores en combinacién
con catalizadores de trimerizacién de isocianato, para for-
mar grupos isocianurato en el polimero.

Se pueden emplear los métodos de un solo golpe,de
prepolimero o onasi-prOpolimero,‘segﬁn sea adecuado para el
tipo particular de poliuretano a fabridar.

Los componentes de la mezcla de reaccién formadore
de poliuretano pueden mezclarse conjuntemente de cualquier '
forma, por ejemplo utilizando cualquiera de los equipos de
mezclade descritos en la téenica anterior pars esta finalided.
8i se desea, algunos de los componentes individﬁales pueden
premezclarse para reducir agi el ndmero de corrientes de gompbA
nentes que necesitan ponerse en contacto en la etapa f;nalv
de mezclado.,Con frecuencis, es conveniente tener un sistems

de dos corrientes en donde una de ellas comprende un poliiso-

clangto o prepolimerc y la otra comprende la totalidad de los
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otros componentes de lg mezcla de reaccidn. Es preferible

dispersar el carbonato de guanidina en el componente poliol
de la mezclg de reacoién,

Los poliuretanos preparsdos por el proceso de la
invencién pueden usarse para los fines ya descritos para los
materiales de poliuretano. Asi, pueden usarse elastémeros no
espumados como cauchos sintéticos, pueden usarse espumes de
elta densided como suelas de calzado microcelulares, pueden
usarge espumas flexibles de baja densided como materiales dg
de a;mohadillado ¥ pueden usarse espumas rigides de baja
densidad como materiales estructurales o de aislamiento. Ia.
ignifugacidad de los productos se puede medir por cualquiera
de los ensayos normeles bien conocidos. 5

La invencién se ilustra pero no se limita, por los
siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes y porcen=
tajes se expresan en peso,

EJEMPLO 1

Se preparan espumas flexibles segdn las siguientes

formulaciones

_ I II
Poliédter poliol 200 200
Agua 6,0 6,0
Dietanolqmina 2,0 2,0
Bis(2-dimetileminoetil)éter . 0,24 0,24
Octoato estannoso 1,5 . 145
Triclorofluormetano ' 20 20
S1lcocell 7200{copolimero de oxialqui- :

leno/siloxano) 0,2 0,2

2,4/2,6~%olileno~diisocianato 80/20 72,6 72,6

Carbonato de guanidine 100 -
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El poliéter poliol usado es glicerol oxipropiledo
con un extremo de 14 % de éxido de etileno, peso molecular
5.300, modificado con 10 % de un copolimero de acrilonitrilo/me
tacrileto de metilo 50/50, habiendo sido polimerizados los
monémeros in situ en el poliéter,

Cuando se somete & la llama Bunsen, la espuma I se
extingue cuando se retira de la proximidad de la llama, mign—
tras que la espumma II se quema completamente.

EJEMfLO 2 _ .

Se preparan espumas flexibles, usando un método -

de mezclado de laboratorio, de acuerdo a las siguientes»fpf—

mulaciones:

band) U
Poliol 100 100 100
Agua ' 3,0 3,0 3,0
Dietanolemina 1,0 1,0 1,0
Dabco 33LV (33 % trietilendiamina en '
dipropilenglicol) 0,5 045 -
Silicons Y6543 (un surfactente de sili- ]
cona de Union Carbide) - - 1,0 2,0
Aceite de polidimetilsiloxano 0,2 - -
Tris (2,3-dibromopropil)fostato 4,6 4,0 -
Triclorofluormetano € 10,0 10,0 10,0
Octoato estannoso . 0,35 0,3 0.35
Carbonato de guanidine ~ - 5 10
2,4/2,6-tolileno-diisocianato 80/20. 35,6 35,6 35,6

El poliol usado es un glicerol oxipropilado de peso
molecular 5,300 que contiene un extremo de 14 % de 6xido de
etileno y modificado con 10 % de un copolimero de metacrilato

de metilo/acrilonitrilo 60/40, habiendo sido polimerizados

los mondmeros in situ en el poliédter.
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Las espumas se dejan curar durente al menos tres
dias a temperatura ambiente antes del ensayo.

Una pildora de “Methenamine" (Eli 1illy & Co) se
coloce en el centro de una pieza de'pada una de las espumas
IIX, IV y V y ge hace arder.

La espuma IIT se quema.completamente, Las espumas

IV y V se extinguen cuando se extingiien las pfldoras respec-

tivas de Methenamline.
N o T A
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Descrita suficientemente la naturaleza del inventb,

asf como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiclones anteriormente indioadad son ;;
sugceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no al-
teren su principio fundemental. También se hace constar que
el invento corresponde a uns solicitud de patente presentada
en Inglaterra con el ne 14284/74 de 1 de ebril de 1.974%
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenilos Interhacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento por lo que se solicita Patenw

te de Invencién por 20 afios en Espefla, sobre: PROCEDIMIENTO

PARA PREPARAR UN POLIURETANO IGNIFUGO; caracterizéndose por
1o siguiente:

‘ 1.= Procedimiento para preparar uin poliuretano ige
nifugo, caracterizado porque epmprende incorporar, en un
poliuretano, carbonato de guanidina. B

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, cerec~
terizado porque se hace reaccionar un poliiaooianato orgﬁnico
con un poliol orgédnico en presencia del carbonato de guenidina.

3.~ Procedimiéento segin la reivindicacién 2, carac—

terizado porque el poliisocianato orgénico se hace reaccionar
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con un polioxipropileno o poli(oxipropileno-oxietileno)'poliol
que tiene de 2 a 4 grupos hidroxilo por moléculae y un peso
molecular del orden de 1.000 a 10,000 en combinacién con un
agente expansionante, para formar uaa espuma fiexiblé.

4.- Procedimiento segtn ls reivindicacién 3, carac
terizado porque el poliol ha sido modificado por polimerizg-
cién_de uno o més mondmeros etilenicamente insaturedos en el
mismo,

5.- Procedimiento geqin la reivindicacién 1, caraé-
terizado porqué el carbonsto de guanidina se incorpora en -

uha centided de 5 a 60 % en peso,‘prefarentemente de 10 a

40 % en peso.

6.- Procedimiento para preparar un poliuretano ig-
nifugo, tal y como queda sustancialmente desciito en la préQ
sente Memofia., ;

Bsta Memoria consta de 10 hojas escritas a méquine
por una sols cara.

W
Madrid, & JUL vars

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, - .
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