
PATENTE DE INVENCION

ICI CASE DR.25362-SPAIN.

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ESPUMAS FLEXIBLES 

DE POLIURETANO.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in g le sa , 

residente en Imperial Chemical House, M illbank, 

Londres, S.W.1 . ,  IngLaterra.

Esta invención se relaciona con un procedimiento 

para la  producción de m ateriales polim éricos y, más p a r t i­

cularmente, para la  producción de espumas f le x ib le s  de p o li 

uretano.

5 . Yá es conocido la  producción de espumas f le x ib le s
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de poliuretano mediante reacción de un p oliisocian ato  orgánico ¡ 

con un p o lio l orgánico de peso m olecular y  funcionalidad apro­

piadas, en presencia de agua como agente expansionante. La 

su scep tib ilid ad  de c ie rto s  p o lio le s , en p a rtic u la r  p o lié te re s ,
¡

a la  oxidación ya es bien conocida y , en consecuencia, co n sti- ¡i
tuyo una práctioa común e l  incorporar un antioxidante en e l  j 

p o lio l durante su producción. EL antioxidante inhibe la  decolo-j 

ración del p o lio l durante e l  almacenamiento pero, desafortuna-j 

damente, a menos que se u t i lic e n  grandes cantidades, no puede 

ev ita rse  e l  chamuscado que puede ten er lu gar durante la  fa b r i­

cación de la  espuma.

EL término chamuscado es e l  nombre dado a l a  decolo­

ración que puede ten er lu g ar durante la . operación de espumado. 

EL mecanismo de la s  reacciones que acompañan a l  chamuscado no 

es del todo conocido pero parece que e l  fenómeno está  asociado 

con la s  elevadas temperaturas que se alcanzan en e l  in te r io r  

de grandes bloques de espuma durante l a  operación de espumado 

altamente exotérm ica. En lo s  últimos años ha existid o  una ten­

dencia h acia  l a  fab ricació n  de espumas de baja densidad me­

diante la  in clu sió n  de más agua en l a  formulación y , debido 

a l a  cantidad aún superior de ca lo r de reacción implicado, 

ésto a agravado e l  problema de chamuscado. Además de decolo­

rarse , la s  espumas obtenidas, cuando se presenta e l  chamusca­

do, pueden tener propiedades f í s i c a s  in fe r io re s  y en c ie rto s  

casos, cuando e l  chamuscado es particularm ente intenso, ya es 

conocido la  ig n ic ió n  espontánea de un bloque de espuma recien­

temente preparado.

Con e l  f in  de combatir e l  chamuscado se ha propuesto 

incorporar va rio s  m ateriales en l a  formulación de espuma y  a 

pesar de que éstos han tenido c ierto  é x ito , su incorporación
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viene acompañada con frecuencia por desventajas. Uno de lo s  

agentes que se ha u tiliza d o  para e v ita r  e l  chamuscado es la  

fen otiazin a  pero, desafortunadamente, incluso cuando se emplea 

a concentraciones muy bajas, este compuesto causa la  decolo­

ración del p o lio l y  la s  espumas derivadas se decoloran rápida­

mente en reposo. La presente invención está  basada en e l  des­

cubrimiento de que e l 2-mercaptobencimidazol constituye un 

agente antichamuscado ú t i l  que no posee la s  desventajas antes 

mencionadas.

Por lo  tanto, y  según la  presente invención, se pro­

porciona un proceso para la  producción de espumas f le x ib le s  

de poliuretano, que comprende hacer reaccionar un p o li is o c ia -  

nato orgánico con un p o lio l orgánico que tien e un ín d ice  h i -  

droxilo del orden de 16 a 112, en presencia de agua como agen­

te  expansionante y  de 0,001 a 0,1 % en peso, basado en e l  peso 

del p o lié te r -p o lio l, de 2-mercaptobencimidazol.

Los p o liiso cian atos orgánicos que pueden se r  emplea­

dos en e l proceso de la  invención, incluyen aquellos p o li is o ­

cianatos que ya han sido propuestos para u t i l iz a r s e  en l a  f a ­

bricación de espumas de poliuretano. Con preferen cia, e l  p o li -  

isocianato  es un liquido a temperaturas ambiente normales.

De p a rticu la r  importancia son lo s  grados comercialmente dispo­

n ib les  de to lilen d iiso c ia n a to  y sus mezclas isómeras, que pue­

den encontrarse en formas sustancialmente puras, en bruto o 

polim éricas. Igualmente son de importancia la s  llamadas compo­

sicion es de difenilm etanodiisocianato en bruto, en p a rtic u la r  

la s  que contienen de 30 a 90 %, con preferen cia  de 40 a 80 %, 

en peso de difenilm etanodiisocianatos, estando constituido e l 

resto por p o lim e tile n -p o lifen il-p o liiso c ia n a to s de fu n cio n ali­

dad superior a;j2 . Lichas composiciones, que pueden emplearse
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en mezcla con to lile n d iiso c ia n a to s  a i se desea, pueden obte­

nerse por fosgenación de diaminodifenilmetano en bruto t a l  y 

como ya se ha descrito  detalladamente en l a  técn ica  an terio r.

Los p o lio le s  orgánicos ú t i le s  en e l  proceso de esta }
!

invención ya han sido totalmente d escrito s en la  técn ica  an te- ¡ 

r io r  con relación  a la s  espumas f le x ib le s ,  e incluyen p o l ié t e r ! 

y  p o lié s te r  p o lio le s .

Los p o lié te r-p o lio le s  adecuados pueden prepararse 

mediante reacción de uno o más óxidos de alquileno con un com­

puesto que contiene dos o más átomos de hidrógeno a ctiv o s .

Los óxidos de alquileno adecuados son óxido de e tile n o , e p i-  

c lo ih id rin a , óxido de 1,2-propileno, óxido de 1,2-butileno y  

óxido de 2, 3-b u tilen o. Si se desea, pueden emplearse mezclas 

de dos o más óxidos o, alternativam ente, e l  compuesto que con­

tien e átomos de hidrógeno activos puede hacerse reaccionar 

con dos o más óxidos de alquileno en etapas sucesivas, por 

ejemplo empleando óxido de propilono en la  primeta etapa y 

óxido de etilen o  en l a  segunda para incrementar e l contenido 

en h id ro xilo s primarios o, por e l  contrario, óxido de etileno 

en l a  primera etapa y óxido de propileno en l a  segunda. Los 

compuestos que contienen hidrógeno activo  con. lo s  cuales pue­

den hacerse reaccionar lo s  óxidos de alquileno, incluyen 

agua, e t i le n g lic o l,  p ro p ile n g lico l, d ie t lle n g lic o l,  g lic e r o l, 

trim etilolpropano, trietanolam ina, p e n ta e r it iito l  y  so rb ito l.

Los p o lié te r-p o lio le s  más adecuados son lo s  p o li-  

oxipropileno- y  p o li(o x ip ro p ilen o -o x ietilen o )-p o lio les  que 

tienen de 2 a 4 grupos h id roxilo  por molécula, en esp ecial 

aquellos que tienen in d ices h id roxilo  del orden de 20 a 70 .

Otros p o lio le s  orgánicos adecuados son lo s  p o li-  

ésteres que pueden se r  producidos, por ejemplo, a p a rtir  de
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ácidos p o licarb o x ilie o s  y  alcoholes p o lih id rico s . Los ácidos 

p o licarb o x tlico s  adecuados son lo s  ácidos succín ico, glu.táni­

co, adipico y  sebácico. Ejemplos de alcoholes p o lih id rico s  son 

e t i le n g lic o l,  p ro p ile n g lico l, te tra m etilen g lico l y  d ie t i le n -  

g lio o l, lo s  cuales pueden emplearse en combinación con ca n ti­

dades menores de alcoholes de funcionalidad superior, ta le s  

como g lic e r o l y  p e n ta e r itr ito l.

te  es normalmente del orden de 0,5 a 10 % en peso, basado en 

e l peso de p o lié te r-p o lio l.

2-mercaptobencimidazol puede añadirse a cualquiera de lo s  in ­

gredientes de l a  mezcla de reacción formadora de espuma. Con 

preferencia, se u t i l i z a  en forma de una solución en e l  p o lio l 

orgánico. Normalmente, se ha encontrado que es más convenien­

te  incorporar e l  2-mercaptobencimidazol en e l p o lio l orgáni co 

durante l a  producción de este últim o.

ción formadora de la  espuma otros a d itiv o s  de lo s  tip o s nor­

malmente empleados en la  fab ricación  de espumas de p o liu re ta - 

no. Dichos a d itivo s incluyen cata lizad ores, por ejemplo ami­

nas te r c ia r ia s  y  compuestos orgánicos de estaño, surfactan tes, 

por ejemplo copolímeros de xLlosano-oxialquileno y copolímeros 

en bloque de óxido de etileno/óxido de propileno, ign ífu gos, 

por ejemplo fo sfa to s  de tr is-(h a lo a lq u ilo )  y agentes r e t ic u -  

lan tes de bajo peso molecular, por ejemplo trietanolam lna, 

m-fenilendiamina y  tetra q u is-2 -h id ro x ip ro p ile tilen d iamina.

Los ingredientes formadores de l a  espuma pueden po­

nerse en contacto entre s í  empleando cualquiera de lo s  medios 

mezcladores que ya han sido d escritos en l a  técn ica  an terio r.

La cantidad de agua empleada como agente expansionan-'

En la  rea liza ció n  del proceso de l a  invención, e l

Igualmente, pueden in c lu irs e  en l a  mezcla de rea c-
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Las espumas producidas segdn e l  proceso de esta  in ­

vención, son sorprendentemente re s is te n te s  a l chamuscado. Cuan 

do e l  2-mercaptobencimidazol está  presente en e l  p o lio l orgá­

n ico , éste  último muestra una gran re s is te n c ia  a la  decolora­

ción. Estas ven tajas pueden realzarse empleando un p o lio l or­

gánico que contenga hasta un 1 % en peso de un antioxidante 

fe n ó lic o . Ejemplos de tip o s adecuados de antioxidantes fenó- 

l ic o s ,  incluyen lo s  sigu ien tes:

( i)  fen oles p o lih id rico s, por ejemplo p iro v a lo l y 

ásteres de ácido g á lico ;

( i i )  fen oles monohidricos su stitu id o s, en p articu ­

l a r  fen oles a lq u ilc ic lo a lq u il- ,  a r a lq u il- , a r i l - ,  y  alcoxi.-sus­

titu id o s , por ejemplo 2 -(o^ -m etilcicloh exil) - 4 , 6-d im etilf e m l, 

2 ,6 -d i- t- b u til-4 -m e tilfenol, 4-m etil-2 ,6-d i(h id roxim etil)fen cl 

y  2 ,6 -d i-t-b u til-4 -m etoxifen ol;

( i i i )  p o life n o le s , ta le s  como h is-fen oles, por ejem­

plo b is -(  2 -h id roxi-3 -(0 /-m etilcicloh exil) -5 -m etilf enil)metano, 

1 ,1-b is-(2 -h id ro x i-3 ,5 -d im e tilfen il)-1-o ctilm eta n o  y  b is - ( 3-  

t-h u til-2-h id roxí-5-m etilfen il)m etan o; t r i s f  enoles, por ejem­

p lo , 1 , 1 , 3 -tr is -(5 -t-h u til-4 -h id ro x i-2 -m e tilf  en il)  butano; 

tetraq u isfen o les, por ejemplo 1, 1, 5 , 5-te tra q u is-(5- t - b u t i l - 4-  

h id ro x i-2 -m e tilfenil)pentano.

Con p referen cia, e l  p o lio l orgánico contiene de 

0,02 a 0,3%* de un antioxidante fe n ó lico , siendo un a n tio x i­

dante particularm ente adecuado e l  2 ,6 -d i-t-b u til-4 -m e tilfe n o l.

La re s is te n c ia  a l  chamuscado de una espuma puede 

determinarse en e l  laboratorio  midiendo e l  periodo de induc­

ción a la  oxidación de una espuma mantenida en una atmósfera 

de oxigeno a temperatura elevada, siendo observada la  oxida­

ción por medio de un d isp ositivo  térmico d ife re n c ia l. Se ha en
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contrado que este método de laboratorio  se correlaciona bien 

con la  evaluación del chamuscado en la  fab ricación  de grandes 

bloques de espuma.

La invención se i lu s tr a , pero no se lim ita , por e l 

siguiente ejemplo en e l  cual todas la s  partes y  porcentajes 

son en peso.

EJEMPLO

Se preparan espumas f le x ib le s  de poliuretano medían­

te  un procedimiento standard, a p a r t ir  de to lile n d iiso c ia n a to  

y un p o lié te r  que tiene un índice h id roxilo  de 48 producido 

por reacción de g lic e r o l  con óxido de propileno h asta un ín d i­

ce de h idroxilo  de 63 y  a continuación con una mezcla 2:1 de 

óxidos de propileno y  e tile n o . En e l  p o lié te r  están presentes 

varios ad itivo s t a l  y  como se in d ica  en l a  siguiente ta b la . 

Nuestras de la s  espumas obtenidas son mantenidas en una atmós­

fe ra  de oxígeno a 174SC y se observa la  oxidación por medio de 

un d isp ositivo  térmico d ife re n c ia l.

Aditivo Periodo de inducción (minutos)

0,16 % de 2 ,6 -d i- te r c .b u t i l-
4-m etilfenol 15

0,16  % de 2 ,6 -d i-te rc . b u t il-  
4-m etllfenol + 0,0025 % de 
mercaptobencimidazol 35

0,16  % de 2 ,6 -d i- te r c .butil-4-me 
t i l fe n o l  + 0,0035 % de mer- **" 
captobencimidazol 40

0,16  % de 2 , 6 -d i- te r c .b u t il-4-  
m etilfen ol + 0,005 % de mer- 
captobenoimidazol 55

Los periodos de inducción más largos en presencia

del mercaptobencimidazol, demuestran su efecto e s ta b iliz a n te .

N O T A

- D escrita suficientemente l a  naturaleza del

invento, a s i como l a  manera de re a liza rse  en la  p rá ctica , debe



hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptib les de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a l ­

teren su principio  fundamental. También se hace constar que e l 

invento corresponde a una s o lic itu d  de patente presentada en 

In g la terra  con e l  ns 38. 004/72 de 15 de agosto de 1. 972, aco­

giéndose por lo  tanto a lo s  ben eficios que conceden lo s  Conve­

n ios Internacionales en v ig o r, siendo lo  que constituye la  

esencia del referido  invento por lo  que se s o lic it a  Patente de 

Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA 

PRODUCCION DE ESHJMAS FLEXIBLES DE POLIURETANO; caracterizándo­

se por lo  siguien te:

1 .  -  Procedimiento para la  producción de espumas f l e ­

x ib le s  de poliuretano, caracterizado porque comprende hacer 

reaccionar un p o liiso cian ato  orgánico con un p o lio l orgánico 

que tien e  un ín d ice h id roxilo  de 16 a 112, en presencia de 

agua como agente expansionante y  de 0,001 a 0,01 % en peso, 

basado en e l  peso de p o lié te r-p o lio l, de 2-mercaptobencimidazol).

2 .  -  Procedimiento segán la  reivin dicación  1, carac­

terizado porque e l  p o lio l orgánico es un p o lié te r-p o lio l pre­

parado por reacción de uno o más óxidos de alquileno con un 

compuesto que contiene dos o más átomos de hidrógeno a ctiv o s .

3 .  -  Procedimiento según l a  reivin dicación  2 , carac­

terizad o  porque e l  p o lié te r-p o lio l es un p olioxipropilen o- ó 

p o li (o x ip ro p ilen o -o xietilen o )-p o lio l que tiene de 2 a 4 gru­

pos h id roxilo  por m olécula.

4 .  -  Procedimiento según l a  reivin dicación  3 , carac­

terizado porque e l  p o lio l tien e un ín d ice  h idroxilo  de 20 a 

70.

5 .  -  Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in d i­

caciones an terio res, caracterizado porque e l  p o lio l contiene
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hasta 1 % en peso de un antioxidante fen ólico

6 . -  Procedimiento según l a  reivin d icación  5 , carac­

terizado porque e l p o lio l contiene de 0,02 a 0,3 % en peso 

del antioxidante fe n ó lico .

7 .  -  Procedimiento según la  reivin dicación  5 ó 6, 

caracterizado porque e l  antioxidante fen ólico  es 2 ,6 -d i- t-  

b u til-4 -m etilfen o l.

8 . -  Procedimiento para la  producción de espumas 

f le x ib le s  de poliuretano, t a l  y  como queda sustancialmente  ̂

d escrito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 9 hojas e sc r ita s  a máquina 

por una sola cara.

Madrid 19 SET. )973

IMPERIAL mnaMTíiAT. TNDMSTRIES LIMITED
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