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Esta invencién se relacions con un procedimiento
para la produccién de materiales poliméricos y, més parti-
culermente, para la produccién de espumaes flexibles de poli

uretano,

M-

5 Ya es conocido la produccidén de espumas flexibles
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de poliuretano mediante reaccién de un poliisocianato orgénico

con un poliol orgénico de peso molecular y funeionalidad apro-
piedas, en presencia de agua como agente expansionante. Ia

susceptibilidad de ciertos polioles, en particular poliéteres,

a la oxidacién ya es bien conocida y, en consecuencia, consti-|

tuye una préctioa comin el incorporer un antioxidante en el

poliol durante su produceién. El antioxidente inhibe la decolo-

racién del poliol Gurante el almacenamiento pero, desafortuna-
damente, a menos que se utilicen grendes centidades, no puede
evitarse el chamuscado que pueds tener lugar durante la fabri-
cacién de la espuma.

El término chamuscado es el nombre dado 2 la decolo-
recién gque puede tener luger durante le. operacién de espumade.
El mecanismo de las reacciones que acompafian al chamuscado no
es del todo conocido pero parece gue el fenémeno estd asociado
con las elevadas tempereturas que se alcanzan en el interior
de grandes bloques de espuma durente la operacién de espumado
altamente exotérmica. En los dWltimos affos ha existido una ten-

dencia hacia 1la fabricacién de espumas de baja densidad me-

-diante 1a inclusién de més ague en la formulacién y, debido

a la cantidad ain superior de calor de reaccién implicado,
ésgto a agﬁado el probleme de chamuscado. Ademés de decolo-
rarse, las espumas obtenidas, cuendo se presenta el chamusce-
do, pueden tener propiedades fisicas inferiores y en ciertos
casos, cuando el chamuscado es partiocularmente intenso, ya es
conocido 1a ignicién esponténea de un blogue de espuma recien-
temente preparado.

Con el fin de combatir el chamuscado se ha propuesto

incorporar varios materiales en la formulacién de espuma y a

~ pesar de que éstos han tenido cierto &xito, su incorporacién

|

!




5

10.

15.

20.

25,

30.

517803 -

viene acompafiade con frecuencia por desventajas. Uno de los

agentes que se he utilizado pare evitar el chamuscado es la
fenotiazina pero, desafortunadamente, incluso cuando se emplea
a concentraciones muy bajas, este compuesto causa la decolo=-
racién del poliol y las espumas derivaedas se decoloren repida-
mente en reposo. La presente invencidén egtd basada en el des-
cubrimiento de que el 2-mercaptobencimidazol constituye un
agente antichamuscado Util que no posee las desventajas antes
mencionadas,

Por 1o tanto, y segin la presente invencién, se pro-
porciona un proceso para la produccién de espumas flexihles
de poliuretano, gque comprende hacer reaccionar un poliisocia-
neto orgénico con un poliol orgénico que tiene un indice hi-
droxilo del oxden de 16 a 112, en presencia de agua como 2gen-
te expansionante y de 0,001 & 0,1 %4 en peso, basado en el peso
del poliéter-poliol, de 2-mercaptobencimidazol.

Los poliisocianatos orgdnicos que pueden ser emple;a-
dos en el proceso de la invencidn, incluyen aquellos poliiso-
clenatos gque ya han sido propuestos pare utilizarse en la fa-
bricacién de espumas de poliuretano. Con preferencia, el poli-
isoclianato es un liquido a tempersturas eambiente normeles.

De particular importancia son los grados comercialmente dispo~-
nibles de tolilendiisocianato y sus mezclas isbmeras, que pue-
den encontrerse en formas sustancialmente puras, en bruto o
poliméricas. Igualmente son de importancia las llemadas compo-
glciones de difenilmetanodiisocisnato en bruto, en particular
las que contienen de 30 a 90 %, con preferencia de 40 a 80 %,
en peso de difenilmetanodiisocianatos, estando constituido el
resto por po;iggg'bilen-polifenil-poliisocianatos de funcionali-

dad superiorn_’e:-:fffé. m;-phas compogicliones, que pueden emplearse
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en mezcls con tolilendiisocianatos si se desea, pueden obte-
nerse por fosgenacién de diaminodifenilmetano en bruto tel y
como ya se ha descrito detalladamente en 1a técnica anterior.
Los polioles orgénicos ltiles en el proceso de esta
invencién ya han sido totalmente descritos en la técnica ante-

- rior con relacifén a las espumas flexibles, e incluyen poliéter

¥y poliéster polioles.
Los poliéter-polioles adecuados pueden prepararse

mediante remceién de uno o més éxidos de alquileno con un com=

 puesto que contiene dos o més Atomos de hidrdgeno activos. .

Los 6xidos de alquileno adecuados son 6xido de etileno, ep:'.-;
clorhidrina, éxido de 1,2-propileno, 6xido de 1,2-butileno y
6xido de 2,3-butileno. Si se desea, pueden emplearse mezclag
de dos o més dxidos o, alternativamente, el compuesto que con-
tiene &tomos de hidrdgeno activos puéde hacerse reaccionar.
con dos o més 6xidos de alquileno en etapas sucesivas, por
ejemplo empleando 6xido de propileno en la primeta etapa y
6xido de etileno en la segunda pare incrementar el contenido
en hidroxilos primarios o, por el contrario, 6xido de etileno
en la primere etepa y 6xido de propileno en la segunda. Los
compuestos que contlenen hidrégeno activo con. los cuales pue-
den hacerse reaccionar los éxidos de alquileno, incluyen
agua, etilenglicol, propilenglicol, die'bilengli'col, glicerol,
trimetilolpropanc, trietanolamine, pentaeritritol y sorbitol.
Los poliéter-polioles mAs adecuados son los poli-
oxipropileno- y poli(oxipropileno-oxietileno)-polioles que
tienen de 2 & 4 grupos hidroxilo por molécula, en egpecial
aquellos que tienen indices hidroxilo del orden de 20 a 70.
Otros polioles orgénicos adecuados son los poli-

ésteres que pueden ser producidos, por ejemplo, a partir de




5

10.

15

20,

25.

30.

&cidos policarbox{licos y alcoholes polihidricos. Los 4cidos
policarboxilicos adecuasdos son los Acidos suceinico, glutéri-
co, adipico y sebdeico. Ejemplos de a.lcoholes polihidricos son
etilenglicol, propilenglicol, tetrametilenglicol y dietilen—
glicol, los cuales pueden emplearse en combinacién con canti-
dades menores de a&lcoholes de funcionalidad superior, teles
como glicerol y pentaeritritol.

Ia cantidad de agua empleada como agente expangilonan-
te es nomalmente del orden de 0,5 a 10 % en peso, basado ea
el peso de poliéter~poliol.

En la realizecién del proceso de la invencidn, el
2-mercaptobencimidazol puede afiadirse & cualquiera de los in-
gredientes de la mezcla de reaccién formadora de espuma. Con
preferencia, se utiliza en forma de una solucidén en el poliol
orgénico., Normalmente, se ha encontrado que es mls convenien-
te incorporar el 2-mercsptobencimidazol en el poliol orginico
durante la produccién de este §ltimo. '

Igualmente, pueden incluirse en la mezcla de reac—
cién formadora de la espuma otros aditivos de los tipos nor-
malmente empleadog en la fabricacién de espumas de poliureta-
no. Dichos aditivos incluyen catalizadores, por ejemplo ami-
nas terciarias y compuestos orgénicos de estafio, surfactantes,
por ejemplo copolimeros de xilosano-oxialguileno y copolimeros
en bloque de éxido de e’cileno/éxi.do de propileno, ignifugos,
por ejemplo fésfatos de tris-(haloalquilo) y agentes reticu-
lantes de bajo peso molecular, por ejemplo trietanolamins,
m-fenilendiamina y tetraquis-2-hidroxipropiletilendiamina.

Los ingredientes formadores de la espuma pueden po~

nerse en contacto entre si empleando cualquiera de los medios

mezcladores que ya han gido descritos en la técnica anterior.
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- cién por medio de un dispositivo térmmico diferencial. Se ha en
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Las espumas producidas segin el proceso de esta in-

vencién, son sorprendentemente resistentes al chsmuscado. Cuan
do el 2-mercaptobencimidazol estéd presente en el poliol orgd-
nico, éste dltimo muestre una gran resistencia a la decolora-
ci6én. Estas venitajas pueden realzarse empleasndo un poliol or-
génico que contenga hasta un 1 % en peso de un antioxidante
fenélico. Ejemplos de tipos adecuados de antioxidantes fené-
licos, incluyen los sigulentes:

(1) fenoles polihidricos, por ejemplo pirovalol y
ésteres de écido gélicos;

(ii) fenoles monohidricos sustituidos, en particv-

tituidos, por ejemplo 2~-(of-metilciclohexil)-4,6~dimetilfensl,
2, 6-41~t-butll-4-metilfenol, 4-metil-2,6-di(hidroximetil)fencl
y 2,6~-di-t-~butil-4-metoxifenol;

(111) polifenoles, tales como bis-fenoles, por ejen-
plo bis=(2-hidroxi-3~({(/-metilciclohexil)-5-metilfenil)metano,
1, 1=bis~(2-hidroxi~3,5~dimetilfenil) ~1-octilmetano y bis-(3-
t-butil-2-hidroxi-5-metilfenil)metano; trisfenoles, por ejem-
plo, 1,1,3=tris—(5-t~butil-4~hidroxi-2-metilfenil)butano;
'betraquisfenoles; por ejemplo 1,1,5,5-betraguis—(5~t-butil-4~
hidroxi-2-metilfenil)pentano.

Con preferencia, el poliol orgénico contiene de
0,02 2 0,3% de un antioxidante fen6élico, siendo un antioxi-
dante particulammente adecuado el 2,6-di-t-butil-4-metilfenol.

Lo resigstencia al chamuscado de une espums puede
determinarse en el laboratorio midiendo el periodo de induc-
cién a la oxidacién de una espums mentenids en una etmésfera

de oxigeno a temperature elevada, siendo observada la oxide-
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contrado que egte método de leboratorio se correlaciona bien
con la evaluacién del chamuscado en la fabricacién de grandes
blogues de espuma.

Ia invencién se ilustra, pero no se limita, por el
giguiente ejemplo en el cual todas las partes y porcentajes
son en peso,

BJ BVPLO
Se preparan espumas flexibles de poliuretano mediuwn~

te un procedimiento standard, a partir de tolilendiisocianato
vy un polléter que tiene un Indice hidroxilo de 48 producidc
por reaccién de glicerol eon éxido de propileno haste un fndi-
ce de hidroxilo de 63 y a continuacién con una mezcla 2:1 de
éxidos de propileno y etileno. En el poliéter estén presentes
varios aditivos tal y como se indica en la siguiente tabla.
Muestras de las espumas obtenidas son mantenidas en una atmés-
fera de oxigeno a 1'}496 y se observe la oxidacién por medio de
un dispositivo témmico diferencial. »

Aditivo Periodo de induccién (minutos)

0,16 % de 2,6-di-terec,butil-
4-metilfenol 15

0,16 % de 2,6-di~terc,butil-
Atmetilfenol + 0,0025 % de
mercaptobencimidazol 35
0,16 % de 2,6~-di-terc,butil-4-me
tilfenol + 0,0035 % de mer=
oaptobencimidazo 40
0,16 % de 2,6-di-terc,butil-—4~—
metilfenol '+ 0,005 % de mer-
cap’aobencimidazol 55
Los periodos de induceién més largos en presencia

del mercaptobencimidazol, demuestran su efecto estabilllizante.

s s i s S

' Desoribta suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarse en la prédctiica, debe
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hacerse constar que las disposiclones anteriormente indicades

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no &l-
teren su prinecipio fundeamentel. También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Inglaterra con el ne 38.004/72 de 15 de agosto de 1.972, aco-
giéndose por lo tanto @ los.beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencie del referido invento por lo que se soliecita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA L_A
PRODUCCION DE ESPUMAS FLEXTELES DE POLIURETANO; ceracberizéndo-
ge por lo siguiente: |

| 1+~ Procedimiento para la produccién. de espumas fle-
xibles de poliuretano, caracterizado porque comprende hacer
reaccionar un poliisocianato organico con un poliol orgénico
que tiene un Indice hidroxilo de 16 a. 112; en presencia de
agua como agente expansionante y de 0,001 a 0,01 % en perso,
basado en el peso de poliéter-poliol, de 2-mercaptobencimidazoll.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-—

parado por reaccién de uno o més 6xidos de alquileno con un
compuesto que contiene dos o mAs dtomos de hidrégeno activos.

3.— Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque el poliéter-poliol es un polioxipropileno~ §
poli(oxipropileno-oxietileno)-poliol que tiene de 2 a 4 gru-
pos hidroxilo por molécula.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-
terizado porque el poliol tiene un indice hidroxilo de 20 &
70, o

5.~ Procedimiento segin cualquiere de las reivindi-

caciones anteriores, caracterizado porque el poliol contiene
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haste 1 % en peso de un antioxidante fendlico.,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque el poliol contiene de 0,02 a 0,3 % en peso
del antioxidante fenélico.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5 6 6,
caracterizado porque el antioxidante fenbélico es 2,6-di-t-
butil-4-metilfenol. ’

8.~ Procedimiento para la produccidén de espumes
flexibles de polilJ:retano, tal y como queda sustencialmente
descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 9 hojas escritas a médquine
por una sola oava.
Madrid,ig SEF WA

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
L. GUMEZ ACEB3 Y MUDET
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