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DESCRIPCION
Proceso para la produccion de espumas de poliuretano flexibles
Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a un proceso para la produccion de espumas de poliuretano flexibles mediante la
reaccion de un poliol y de un poliisocianato en presencia de un catalizador y de un agente de soplado. En particular,
la presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de espumas de poliuretano flexibles, que se
caracteriza por que no usa un catalizador a base de estafio.

Antecedentes de la invencion

Los poliuretanos se producen mediante la reaccion de un poliisocianato y de un poliol organico en presencia de un
catalizador y de forma opcional de un agente de soplado y de un tensioactivo y de forma opcionalmente adicional de
otros agentes auxiliares tales como un agente de reticulacién. De esos poliuretanos, las espumas de poliuretano
flexibles son de peso ligero y de mayor elasticidad, y por lo tanto, se usan ampliamente para productos tales como
vehiculos, mobiliario, ropa de cama, y amortiguadores. De las espumas de poliuretano flexibles, las espumas de
moldeado en caliente se usan principalmente en el campo de los amortiguadores para automoviles y las espumas en
placas se usan principalmente en los campos del mobiliario, ropa de cama, y amortiguadores.

En general, para las espumas en placas y para las espumas de moldeado en caliente, se producen buenas espumas
usando, como catalizador, catalizadores a base de estafio en combinacién con catalizadores de amina.
Especialmente, es inevitable el uso de los catalizadores a base de estafio a partir de los puntos de vista de las
propiedades de curado y del procesamiento de moldeo. Los catalizadores a base de estafio que se usan son, por lo
general, dioctoato estannoso, dilaurato de dibutilestafio, etc. Los polioles usados por lo general son polioles baratos
de uso general preparados mediante la adicion de éxido de propileno (en lo sucesivo en el presente documento
mencionado como "PQ") a la glicerina como iniciador. Previamente, en la produccién de espumas de baja densidad,
se habian usado, como agente de soplado, compuestos de Fredn tales como CFC-11. Sin embargo, se indicod que
los compuestos de Fredn probablemente destruian la capa de ozono y se proporcionaron controles estrictos en el
uso de los compuestos de Fredn en el mundo. Por consiguiente, en los ultimos afios, se ha usado un método de uso
de cloruro de metileno junto con agua como sustituto de los compuestos de Fredn. Sin embargo, con respecto al
cloruro de metileno, también se han sefialado influencias adversas contra el medio ambiente y la toxicidad. De este
modo, se ha propuesto un método para usar solamente agua como agente de soplado, o un método para usar
diéxido de carbono como agente de soplado.

Ademas de la mejora del agente de soplado, también se demanda una mejora del sistema catalizador. Es decir, en
los catalizadores a base de estafio, se incorporan como impurezas cantidades traza de dibutilestafio altamente
toxico y similares, y estas impurezas no se pueden retirar. De este modo, se indica que cuando se usan los
catalizadores a base de estafo, las sustancias quimicas altamente toxicas permanecen en consecuencia en la
espuma de uretano. Ademas del problema de la toxicidad, también se sefala el problema por el que los
catalizadores a base de estafo tienen poca estabilidad de almacenamiento en una mezcla previa de manera que es
dificil su almacenamiento durante un largo periodo de tiempo. En vista de estos problemas, se demanda con
impaciencia el desarrollo de formulaciones a partir de las que se puedan producir placas de espuma o placas de
moldeado en caliente sin usar los catalizadores a base de estafo.

Ademas, en las formulaciones convencionales, se emplea por lo general el uso de catalizadores de amina terciaria
de uso general tales como la trietilendiamina y la N-etilmorfolina en combinacién con los catalizadores a base de
estafio. Sin embargo, los catalizadores a base de aminas terciarias y similares permanecen en forma libre en los
productos de resina de poliuretano y se liberan como una amina volatil de etapa por etapa, dando como resultado
diversos problemas. Por ejemplo, la amina volatil liberada a partir de los productos de poliuretano presenta un
problema odorifero. También, en los Ultimos afios, existe un asi llamado problema de empafiamiento tal como que el
componente volatil de las espumas de poliuretano ataca a un parabrisas de un automévil y empafia el parabrisas,
dando como resultado que se origine la produccion de una reduccién de los valores comerciales. Ademas, existen
otros problemas tales como el problema por el que la amina volatil liberada a partir de los productos de poliuretano
contamina a otros materiales. De este modo, cuando se usan los catalizadores de uso general también se exige la
mejora de estos problemas generados.

Sin embargo, en el caso en el que se forma una espuma de poliuretano flexible a partir de un poliol como material de
partida principal mediante la eliminacién de los catalizadores a base de estafio a partir de la formulacién
convencional usando un poliol de uso general (un poliol obtenido por la adiciéon de PO solamente a glicerina) y
usando los catalizadores de amina de uso general usados de forma convencional tales como trietilendiamina, N,N-
dimetilaminoetanol, y N-etilmorfolina, aparecen problemas graves tales como que la formacion de espuma se vuelve
inestable; la desespumacién (hundimiento de espumas); e incluso cuando se pueden formar las espumas,
probablemente se generan grietas en la espuma, por lo que no se obtiene el flujo de aire satisfactorio, y por lo tanto,
no se pueden obtener espumas que tengan mejores propiedades fisicas.
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Existe un método de uso de un poliol altamente reactivo que tiene un grupo oxietileno introducido en terminales de la
cadena de poliol del mismo en lugar del poliol convencional. En este caso, existe el problema de que la relacién de
las células cerradas de la espuma es alta. Como resultado, el flujo de aire de la espuma se hace notablemente peor,
lo que lleva a problemas tales como la contraccion de la espuma.

Ademas, para resolver el problema odorifero y el problema de empafiamiento generado por el uso de los
catalizadores de amina de uso general, existe un método propuesto para el uso de los asi llamados catalizadores de
amina reactivos que contienen un grupo amino o un grupo hidroxialquilo en la molécula de los mismos. Sin embargo,
en el caso en el que se forman espumas por eliminacion de los catalizadores a base de estafio a partir de las
formulaciones convencionales y en el que se usan solamente los catalizadores de amina reactivos, la formacion de
espuma se hace mas inestable en comparacion con el caso en el que solamente se usan los catalizadores de uso
general, y por lo tanto, no se pueden obtener buenas espumas. Adicionalmente, en los catalizadores de amina
reactivos, posiblemente se puede volatilizar una parte de los catalizadores de amina. Por consiguiente, el problema
odorifero y el problema de empafiamiento no se pueden resolver a menos que se usen catalizadores de amina
reactivos apropiados.

Sumario de la invencion

En estas circunstancias, un objeto de la presente invencion es superar los problemas de la técnica relacionada que
se han descrito anteriormente y proporcionar una formulacién de poliuretano flexible sin usar catalizadores a base de
estanio.

De este modo, como resultado de investigaciones amplias y profundas sobre una formulacién de espuma de
poliuretano flexible sin usar catalizadores a base de estafio, se ha descubierto que cuando se usan un poliol y
compuestos de amina especificos que tienen una estructura quimica especifica en forma de catalizadores, se hace
posible la produccién de espumas de poliuretano flexibles que tienen una mayor moldeabilidad y un flujo de aire
elevado. La presente invencion se ha completado en base a este hallazgo.

De forma especifica, la presente invencion incluye las siguientes realizaciones.

1. Una primera realizacion de la presente invencion se ocupa de un proceso para la producciéon de espumas de
poliuretano flexibles que comprende hacer reaccionar un poliol y un poliisocianato en presencia de catalizadores
y de un agente de soplado, en el que

(1) se usa como poliol un polioléter que contiene al menos un 5% en peso (en base al peso del poliol total)
de un grupo oxietileno en la cadena del mismo y que tiene grupos OH secundarios terminales solamente,
(2) se usa como poliisocianato un diisocianato de tolueno y/o un derivado del mismo, y

(3) al menos un miembro seleccionado entre los compuestos de imidazol representados mediante la
siguiente formula general:

"2

en la que R1, R2, y R3 representan independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que tiene
de 1 a 4 atomos de carbono, un grupo hidroximetilo, o un grupo fenilo; y R4 representa un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, un grupo aminopropilo, un grupo
dimetilaminopropilo, un grupo bencilo, un grupo vinilo, un grupo alilo, un grupo fenilo, un grupo cianoetilo, o
un grupo funcional representado mediante la siguiente férmula:

en la que R5 representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono; y
p representa un numero entero de 1 a 3, se usan como catalizador, y no se usa un catalizador a base de
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estafio, en el que el agente que tiene es agua, y su cantidad es de 2 a 8 partes en peso por cada 100
partes en peso del poliol.

Otras realizaciones beneficiosas adicionales se definen como las reivindicaciones dependientes 2 a 4.
Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se describira al detalle a continuacion.

En primer lugar, se describe la primera realizacion de la presente invencion.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, el compuesto de imidazol representado mediante la siguiente
férmula general:

1

en la que R1, R2, y R3 representan independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 4
atomos de carbono, un grupo hidroximetilo, o un grupo fenilo; y R4 representa un atomo de hidrégeno, un grupo
alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, un grupo aminopropilo, un grupo dimetilaminopropilo, un grupo
bencilo, un grupo vinilo, un grupo alilo, un grupo fenilo, un grupo cianoetilo, o un grupo funcional representado por la

siguiente férmula:
H
Hz—f-—*o
RS /p

en la que R5 representa un 4tomo de hidrogeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono; y p
representa un numero entero de 1 a 3,

se usa como catalizador, y los ejemplos del mismo incluyen 1,2-dimetilimidazol, 1-metilimidazol, 1,4-dimetilimidazol,
1,2,4,5-tetrametilimidazol, 1-metil-2-isopropilimidazol, 1-metil-2-fenilimidazol, 1-(n-butil)-2-metilimidazol, 1-isobutil-2-
metilimidazol, 1-vinilimidazol, 1-bencil-2-metilimidazol, imidazol, 2-metilimidazol, 1-(2'-hidroxipropil)-imidazol, 1-(2'-
hidroxipropil)-2-metilimidazol, 1-(2'-hidroxietil)-imidazol, 1-(2-hidroxietil)-2-metilimidazol, 1-(3'-aminopropil)-imidazol,
1-(3"-aminopropil)-2-metilimidazol, 1-(3'-dimetilaminopropil)-imidazol, 1-(3'hidroxipropil)-imidazol y 1-(3'-hidroxipropil)-
2-metilimidazol. De estos, 1,2-dimetilimidazol, 1-metilimidazol, 1-n-butil-2-metilimidazol, 1-isobutil-2-metilimidazol, 1-
(3'-dimetilaminopropil)-imidazol, 1-(3'-aminopropil)-2-metilimidazol, 1-(3'-aminopropil)-imidazol, 1-(2™-hidroxipropil)-2-
metilimidazol, 1-(2'-hidroxietil)}-imidazol, 1-(2'-hidroxietil)-2-metilimidazol y 1-(2-hidroxietil)-imidazol tienen una
actividad catalitica elevada y se usan de forma ventajosa en una escala industrial. En el proceso de acuerdo con la
presente invencién, esos compuestos de imidazol se pueden usar solos o como mezclas de dos o mas de los
mismos.

Si fuera preciso y necesario, los catalizadores se pueden usar después de la dilucion con un disolvente. Como
disolvente, se pueden usar sin limitaciones en particular los disolventes usados normalmente. Los ejemplos del
disolvente incluyen dipropilenglicol, etilenglicol, 1,4-butanodiol, dietilenglicol y agua.

La cantidad de los catalizadores usados normalmente es de 0,01 a 5 partes en peso y preferentemente de 0,05 a 3
partes en peso, por cada 100 partes en peso del poliol.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, se pueden usar adicionalmente otras aminas terciarias en
combinacién con tal de que no se vea afectada la funcion de la presente invencidon. Como catalizadores de amina
terciaria, se pueden usar de forma convencional los que se conocen, sin limitaciones en particular. Los ejemplos de
catalizadores de amina terciaria usados incluyen N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina, N,N,N"N'-

tetrametilpropilendiamina, N,N,N,N",N"-pentametildietilentriamina, N,N,N',N",N"-pentametil-(3-
aminopropil)etilendiamina, N,N,N',N",N"-pentametildipropilentriamina, N,N,N',N'-tetrametilguanidina, 1,3,5-tris(N,N-
dimetilaminopropil)hexahidro-S-trisano, 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-7-undeceno, trietilendiamina, N,N,N',N'-

tetrametilhexametilendiamina, N-metil-N'(2-dimetilaminoetil)piperazina, N,N'-dimetilpiperazina, dimetilciclohexilamina,
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N-metilmorfolina, N-etilmorfolina y bis(2-dimetilaminoetil) éter.

El proceso de acuerdo con la presente invencion se caracteriza por que como catalizador no usa un catalizador a
base de estafio. De forma especifica, los catalizadores a base de estafio, como se mencionan en el presente
documento, se refieren a compuestos de organoestafio conocidos de forma convencional como los catalizadores
para la produccién de espumas de poliuretano flexibles, tales como diacetato estannoso, dioctoato estannoso,
dioleato estannoso, dilaurato estannoso, 6xido de dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio,
dicloruro de dibutilestafio y dilaurato de dioctilestafio.

El poliol que se usa en el proceso de acuerdo con la presente invencion es un polioléter que contiene al menos un
5% en peso (en base al peso del poliol total) de un grupo oxietileno en la cadena del mismo y que tiene grupos OH
secundarios terminales solamente. El polioléter se puede producir mediante una reaccidon de polimerizacion por
adicién de un o6xido de alquileno representado por un 6xido de etileno (en lo sucesivo en el presente documento
mencionado como "EQ") y éxido de propileno (en lo sucesivo en el presente documento mencionado como "PO")
usando, como iniciador, un alcohol polihidrico tal como etilenglicol, propilenglicol, glicerina, trimetilolpropano y
pentaeritritol de acuerdo, por ejemplo, con el método descrito en Gunter Oertel, Polyurethane Handbook (1985), pp.
42-53, publicado por Hanser Publishers (Alemania).

Los ejemplos de la reaccion de polimerizacion por adicion de éxido de propileno y de 6xido de etileno incluyen (a)
una reaccion de copolimerizacion de tres bloques en la que después de la polimerizacion por adicion de 6xido de
propileno, el 6xido de etileno se somete a polimerizacion por adicién y después el 6xido de propileno se somete a
polimerizacion por adicion; y (b) una reaccion de copolimerizacion en la que el 6xido de propileno y el éxido de
etileno se hacen reaccionar de forma aleatoria para someterse a copolimerizacion aleatoria y después el 6xido de
propileno se somete adicionalmente a polimerizacion por adicién. En el proceso de acuerdo con la presente
invencion, se puede usar cualquiera de estos métodos. Durante la polimerizacion por adicion de los compuestos de
epoxido, también se pueden usar catalizadores basicos. Los ejemplos de tiempo para la carga de los catalizadores
incluyen (a) un método en el que los catalizadores se afiaden de forma simultanea con el alcohol polihidrico como
iniciador, para someterse a la polimerizacion por adicion de los compuestos de epdxido; y (b) un método en el que el
alcohol polihidrico como iniciador y los compuestos de epdxido se hacen reaccionar entre si en ausencia de los
catalizadores y el catalizador se afiade después para someterse adicionalmente a la polimerizacién por adicién de
los compuestos de epdxido.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, se pueden usar cualquiera de estos métodos.

Los ejemplos de catalizadores basicos incluyen compuestos de metales alcalinos, compuestos de metales
alcalinotérreos y compuestos de amina. Los ejemplos de los compuestos de metal alcalino y de los compuestos de
metal alcalinotérreo incluyen hidroxidos de metales alcalinos o de metales alcalinotérreos, tales como hidroxido
sédico, hidroxido potasico, hidroxido de litio, hidroxido de magnesio, hidréoxido de calcio, e hidroxido de bario; y
carbonatos de metales alcalinos o de metales alcalinotérreos, tales como carbonato de litio, carbonato sddico,
carbonato potasico, carbonato de rubidio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio, y carbonato de bario. Los
bicarbonatos tales como bicarbonato potasico y bicarbonato sédico también se pueden usar. Los ejemplos del
compuesto de amina incluyen trietilamina, dimetiletanolamina, piridina, metildimetilamina, tri-n-propilamina,
dimetilpalmitilamina y dimetiloctilamina. Esos catalizadores se pueden usar solos o como mezclas de dos o mas de
los mismos.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, después de la produccion del poliol, el tratamiento posterior
normalmente se lleva a cabo para retirar los catalizadores basicos usados. Los ejemplos del método de tratamiento
posterior incluyen (a) un método para llevar a cabo un tratamiento de neutralizacién con al menos un agente de
neutralizacion seleccionado entre acidos inorganicos (tales como acido clorhidrico, acido fosforico, y acido sulfurico),
acidos organicos (tales como acido férmico, acido acético, acido oxdlico, acido succinico, acido ftalico y acido
maleico) y diéxido de carbono; (b) un método para llevar a cabo el tratamiento con una resina de intercambio i6nico
un; y (c) un método para llevar a cabo el tratamiento con un agente de absorcion. Adicionalmente, el poliol se puede
purificar usando agua, un disolvente inactivo al poliol, 0 una mezcla de agua y de disolvente.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, el poliol es de forma particularmente preferente un polioléter
preparado mediante la adicién de EO y de PO usando glicerina o trimetiololpropano como iniciador. Sin embargo,
aunque la posicion del EO y del PO afadidos puede ser aleatoria en la cadena de poliol, solamente se permite la
adicioén a los terminales para el PO y la relacion de adicion de EO y de PO es tal que EO es un 5% en peso o mas.
El peso molecular del polioléter esta normalmente en el intervalo de 1.500 a 7.000 y preferentemente de 2.000 a
5.000. Cuando este peso molecular se expresa en términos del valor de hidroxilo, el valor de hidroxilo esta
normalmente en el intervalo de 24 a 112 mg-KOH/g y preferentemente de 33 a 84 mg-KOH/g.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, es importante la seleccion del poliol. Por ejemplo, en el caso en
el que se usa el poliol de uso general obtenido mediante la adicion solamente de PO a la glicerina, aparecen los
problemas de que se produce desespumacion y de que el flujo de aire se hace muy escaso. Ademas, incluso cuando
se usan los catalizadores a base de imidazol de la presente invencion, el flujo de aire de la espuma se hace escaso,
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de manera que no se pueden formar buenas espumas.

Adicionalmente, en el caso en el que se usa un poliol obtenido mediante la adicién de EO al terminal y en el que los
terminales presentan impedimentos estéricos con un grupo OH primario, existe el problema de que aumenta la
proporcion de las células cerradas en la espuma. Como resultado, el flujo de aire de la espuma se hace
extremadamente escaso, de manera que se puede producir la contraccion de la espuma. Ademas, incluso cuando
se usan los catalizadores de la presente invencién a base de imidazol, es dificil mejorar el flujo de aire, de manera
que no se pueden formar buenas espumas.

Ademas, incluso cuando se usa el poliol de la presente invencién, en el caso en el que se usan catalizadores de
amina distintos a los catalizadores de la presente invencion, existen problemas tales como que se produce
desespumacion, probablemente se generan grietas en la espuma y la superficie de la espuma es quebradiza y se
desprende, de manera que no se pueden formar buenas espumas.

El poliisocianato que se usa en la presente invencion es diisocianato de tolueno (en lo sucesivo en el presente
documento mencionado como "TDI") y/o sus derivados. Los ejemplos de TDI incluyen diisocianato de 2,4-tolueno y
diisocianato de 2,6-tolueno y una mezcla de los mismos. Los derivados de TDI son, por ejemplo, derivados
prepoliméricos de isocianato terminal. En la producciéon de la espuma flexible de la presente invencion, se puede
usar de forma adecuada una mezcla de diisocianato de 2,4-tolueno y diisocianato de 2,6-tolueno, que esta
facilimente disponible en el mercado.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, el indice de isocianato (grupo isocianato/grupo de hidrogeno
activo capaz de reaccionar con el grupo isocianato) no esta limitado de forma particular, pero por lo general esta en
el intervalo de 60 a 130.

El agua es el agente de soplado usado en la presente invencién. El agente de soplado es agua. La cantidad de agua
usada puede variar dependiendo de la densidad de la espuma deseada, pero es de 2 a 8 partes en peso, y mas
preferentemente de 3 a 5,5 partes en peso, por cada 100 partes en peso del poliol. En el caso en el que la cantidad
de agua es inferior a 2 partes en peso, la relacion de expansion se hace extremadamente baja, de manera que no se
pueden formar espumas de baja densidad. Por otro lado, en el caso en el que la cantidad de agua supere 8 partes,
la expansion se hace inestable y es susceptible de que se produzca la desespumacion, provocando por lo tanto
problemas tales como que no se puede formar la espuma y que es susceptible a que se produzca decoloracion.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, si se desea, es posible el uso de agentes auxiliares tales como
un estabilizador de espuma, un agente de reticulacién o un prolongador de cadena, un agente colorante, un
retardador de llama y un antioxidante.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, si se desea, se puede usar un estabilizador de espuma. El
estabilizador de espuma que se puede usar en la presente invencién es un tensioactivo organico a base de silicona.
La cantidad del estabilizador de espuma esta normalmente en el intervalo de 0,1 a 10 partes en peso por cada 100
partes en peso del poliol.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, si se desea, se puede usar un agente de reticulacion o un
prolongador de cadena. Los ejemplos del agente de reticulacion o del prolongador de cadena que se pueden usar
incluyen alcoholes polihidricos de bajo peso molecular tales como etilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butenodiol y
glicerina; polioles de amina de bajo peso molecular tales como dietanolamina y trietanolamina; y poliaminas tales
como etilendiamina, xililendiamina, y metilen bis-o-cloroanilina. De ellos, son preferentes la dietanolamina y la
trietanolamina.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, si se desea, también se pueden usar un agente colorante, un
retardador de llama, y antioxidantes y otros aditivos conocidos. Por ejemplo, el retardador de llama no esta limitado
de forma particular, y los ejemplos del mismo incluyen fosfatos de cloroalquilo, fosfonato de dimetiimetilo, fosfito
polimérico, compuestos de bromo-fésforo, compuestos organicos de bromo, polifosfato de amonio, fosfato de dietilo,
fosfato de bishidroxietilo, fosfato de aminoetilo, adipato de neopentilboromoamida, dibromopropanol, dibromoneopentil
glicol, y poliéter bromado. Con respecto a las clases y a las cantidades de adicién de estos aditivos, los usados
normalmente se pueden aplicar de forma suficiente a menos que se desvien de los modos y de los procedimientos
conocidos.

La presente invencion se describira a continuacién con referencia a los siguientes Ejemplos y Ejemplos
Comparativos, pero no se deberia interpretar que la presente invencion esta limitada a esto.

Ejemplo de Preparacion 1
Se colocaron 184,0 g de glicerina (producto reactivo) y 4 g de hidroxido potasico (producto reactivo) en un autoclave

de 10 litros equipado con un termémetro y con un agitador, y la mezcla se calenté a 120 °C. Se introdujo 6xido de
propileno (1.890,2 g) en el autoclave durante mas de 4 horas mientras que se mantenia la temperatura a 120 °C
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usando una bomba de medida, y la mezcla se sometié a polimerizacion adicional con agitacion a 120 °C. Se
continué adicionalmente con la reaccion durante 2 horas mientras que se mantenia la temperatura de reaccion. Se
introdujeron 2.035,6 g de 6xido de etileno en la mezcla de reaccidén durante mas de 5 horas usando una bomba de
medida. Se continué adicionalmente con la reaccidon durante 3 horas mientras que se mantenia la temperatura de
reaccion. Se introdujeron 1.890,2 g de éxido de propileno en la mezcla durante mas de 4 horas usando la bomba de
medida, y se continu6 adicionalmente con la reacciéon durante 2 horas mientras que se mantenia la temperatura de
la reaccion. Después de la finalizacién de la polimerizacion, la mezcla de reaccion se purificd por neutralizacion,
deshidratacion vy filtracion.

El poliol obtenido de este modo tenia un valor de hidroxilo de 56 mg-KOH/g, una viscosidad de 485 cPs/25 °C y un
contenido de éxido de etileno de un 35% en peso. El poliol obtenido, que se denomina como "Poliol A", se uso para
los siguientes Ejemplos y Ejemplos Comparativos.

Ejemplo de Preparacion 2

Se colocaron 184,0 g de glicerina (producto reactivo) y 4 g de hidroxido potasico (producto reactivo) en un autoclave
de 10 litros equipado con un termdmetro y con un agitador y la mezcla se calenté a 120 °C. Se introdujo éxido de
propileno (4.652,8 g) en el autoclave durante mas de 8 horas mientras se mantenia la temperatura a 120 °C usando
una bomba de medida, y la mezcla se sometié a polimerizaciéon adicional con agitacién a 120 °C. Se continué
adicionalmente con la reaccién durante 2 horas mientras que se mantenia la temperatura de la reaccion. Se
introdujeron 1.163,2 g de 6xido de etileno en la mezcla de reaccidén durante mas de 3 horas usando una bomba de
medida. Se continué adicionalmente con la reaccién durante 3 horas mientras que se mantenia la temperatura de la
reaccion. Después de la finalizacion de la polimerizacion, la mezcla de reaccion se purificé por neutralizacion,
deshidratacién y filtracién. El poliol obtenido de este modo tenia un valor de hidroxilo de 56 mg-KOH/g, una
viscosidad de 495 cPs/25 °C y un contenido de 6xido de etileno de un 20% en peso. El poliol obtenido de este modo,
que se denomina como "Poliol C", se us6 para los siguientes Ejemplos y Ejemplos Comparativos.

Ejemplos 1 a 5 y Ejemplos Comparativos 1 a 13

Las espumas de poliuretano flexibles se prepararon mediante una formulacién de poliol y de poliisocianato (indice de
isocianato = 105) como se muestra en las Tablas 1 a 3 cambiando un catalizador y un poliol y usando un agente de
soplado y un estabilizador de espuma como se muestra en la Tabla 1. Se midieron y se evaluaron la reactividad
(tiempo de crema y tiempo de subida) de las espumas de poliuretano flexibles y las propiedades fisicas (densidad de
flujo de aire) de las piezas de espuma moldeadas. Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 1 a 3.

En la preparacion, se prepar6 la espuma de uretano con la siguiente condicion de soplado.

Condiciones de Soplado

Temperatura de la materia prima liquida: 25 + 1 °C

Tasa de agitacion: 3.000 rpm (durante 5 segundos)

Molde: Para soplar en una caja fabricada con aluminio (tamafio: 25 x 25 x 25 cm)
Temperatura del molde: 45 °C

Después del soplado, el producto de espuma se curd con calentamiento durante 1 hora mientras que se mantenia a
45 °C.

Puntos de Medicién

Se midieron los siguientes puntos.

Reactividad:
Tiempo de crema: Tiempo en el que empieza la espumacion (s.)
Tiempo de subida: Tiempo en el que el soplado de las espumas alcanza una altura maxima (s.). Densidad
de la espuma:

Para gnedir la densidad de una muestra que tiene un tamafio de 20 x 20 x 20 cm desde el centro de la espuma
(kg/m”)

Flujo de aire de la espuma:
Se us6 un Aparato de Flujo de Aire de Dow.

Evaluaciéon de la Moldeabilidad
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Se observo y se clasificoé el tamafio del interior de la espuma de acuerdo con los 5 grados siguientes.

1: No observado de forma considerable.
2: Pequefio

3: Medio

4: Grande

5: Muy grande

Evaluacién de la Fragilidad Superficial

Se observo el estado de la superficie de la espuma, y cuando la superficie de la espuma se tocé con los dedos, se
clasifico el grado en el que la superficie se desprendia (fragilidad superficial) de acuerdo con los cinco grados
siguientes.

1: No desprendido en absoluto.

2: Desprendido ligeramente.

3: Medio

4: Desprendido de forma considerable.

5: Desprendido en una profundidad de 1 cm o mas desde la superficie.

TABLA 1
Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej.5 |Ej. Com. 1
Formulacion (parte en peso)
Poliol A" 100 100 100 100 100
Poliol B # 100
Isocianato * 59,9 59,9 59,9 59,9 59,9 59,9
DMIZ ¥ 0,7 0,7
NMIZ 0,75
IBIZ ® 0,8
2H1IMIZ " 0,8
APIZY 0,9
Agua 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Estabilizador de espuma ¥/ 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
iNDICE 105 105 105 105 105 105
Reactividad (s.)
Tiempo de crema 9 9 9 9 9 10
Tiempo de subida 111 108 105 100 102 113
Propiedades fisicas de la espuma
Densidad del ntcleo (kg/m®) 25,1 25,5 25,4 25,3 25,9 28,5
Moldeabilidad "’ 1 1 1 1 1 2
Fragilidad superficial '" 1 1 1 1 1 1
Flujo de aire (I/min.) 99,1 85,0 79,3 96,3 87,8 11,3
Notas:
1) Polioléter A: Un polioléter que tiene un valor de hidroxilo de 56 mg-KOH/g, sintetizado por reaccion de 6xido
de etileno con glicerina, y posteriormente con éxido de propileno. Relacion de éxido de etileno = 35%, Relacion
de 6xido de propileno terminal = 100%
2) Polioléter B: Un polioléter que tiene un valor de hidroxilo de 56 mg-KOH/g, preparado por polimerizacion por
adicién solamente de 6xido de propileno a glicerina (GP3000, preparado por Sanyo Chemical Industries, Ltd.)




ES 2396 703 T3

TABLA 1
(continuacion)

3) T-80: Diisocianato de tolueno, preparado por Nippon Polyurethane Industry Co., Ltd.)

4) Disolucién de 1,2-dimetilimidazol en etilenglicol al 70% en peso (TOYOCAT-DM70, preparada por Tosoh
Corporation)

5) 1-Metilimidazol (producto reactivo)

6) 1-Isobutil-2-metilimidazol (preparado por Katsuzai Chemicals Corporation)
7) 1-Hidroxipropil-2-metilimidazol (producto sintético)

8) 1-Aminopropil-2-metilimidazol (producto sintético)

9) Estabilizador de espuma de silicona, preparado por Nippon Unicar Co., Ltd.
10) Evaluacion de la moldeabilidad:

Se observo y se clasificé el tamafio del interior de la espuma de acuerdo con los cinco grados siguientes.
1: No observado de forma considerable.

2: Pequefio

3: Medio

4: Grande

5: Muy grande

11) Evaluacion de la Fragilidad Superficial:

Se observo el estado de la superficie de la espuma, y cuando la superficie de la espuma se toco con los dedos,
se clasifico el grado en el que se desprendia la superficie (fragilidad superficial) de acuerdo con los cinco grados
siguientes.

1: No desprendido en absoluto.

2: Desprendido ligeramente.

3: Medio

4: Desprendido de forma considerable.

5: Desprendido en una profundidad de 1 cm o mas desde la superficie.

TABLA 2
Ej. Com. 2 |Ej. Com. 3 | Ej. Com. 4 Ej. Com. 5 | Ej. Com. 6 | Ej. Com. 7
Formulacion (parte en peso)
Poliol A" 100 100 100
Poliol B# 100
Poliol C* 100
Isocianato ¥ 59,9 28,4 91,4 59,9 59,9 59,9
DMIZ 0,7 0,7 0,7 0,7
TEDA-L33 " 0,55 0,55 0,55
Agua 5,0 1,9 8,1 5,0 5,0 5,0
Estabilizador de espuma "’ 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
iNDICE 105 105 105 105 105 105
Reactividad (s.)
Tiempo de crema 8 9 13 15 18 12
Tiempo de subida 100 102 89 108 115 105
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TABLA 2
(continuacion)
Ej. Com. 2 |Ej. Com. 3| Ej.Com.4 |Ej. Com.5 |Ej. Com. 6 |Ej. Com. 7
Propiedades fisicas de la espuma
Densidad del nucleo 22,8 33,5 Desespumado 24,2 29,2 Encogido
(kg/m?)
Moldeabilidad ® 1 2 - 3 4 -
Fragilidad superficial ¥’ 1 1 - 3 5 -
Flujo de aire <28 14,2 - 56,6 28,3 -
(I/min.)
Notas:

1) Polioléter A: Un polioléter que tiene un valor de hidroxilo de 56 mg-KOHY/g, sintetizado por reacciéon de 6xido
de etileno con glicerina, y posteriormente con 6xido de propileno. Relaciéon de 6xido de etileno = 35%, Relacién
de 6xido de propileno terminal = 100%

2) Polioléter B: Un polioléter que tiene un valor de hidroxilo de 56 mg-KOH/g, preparado por polimerizacién por
adicién solamente de 6xido de propileno a glicerina (GP3000, preparado por Sanyo Chemical Industries, Ltd.)

3) Polioléter C: Un polioléter que tiene un valor de hidroxilo de 56 mg-KOH/g, sintetizado por reaccién de éxido
de propileno con glicerina, y después con 6xido de etileno. Relacién de éxido de etileno =20%, Relacion de
oxido de propileno terminal =60%

4) T-80: Diisocianato de tolueno, fabricado por Nippon Polyuretano Industry Co., Ltd.

5) Disolucion de 1,2-dimetilimidazol en etilenglicol al 70% en peso (TOYOCAT-DM70, preparada por Tosoh
Corporation)

6) Disolucion de trietilendiamina en dipropilenglicol al 33,3% en peso (TEDA-L33, preparada por Tosoh
Corporation).

7) Estabilizador de espuma de silicona, preparado por Nippon Unicar Co., Ltd.

8) Evaluacion de la moldeabilidad:

Se observo y se clasificé el tamafio del interior de la espuma de acuerdo con los cinco grados siguientes.
1: No observado de forma considerable.

2: Pequefio

3: Medio

4: Grande

5: Muy grande

9) Evaluacion de la Fragilidad Superficial:

Se observo el estado de la superficie de la espuma, y cuando la superficie de la espuma se toco con los dedos,
se clasifico el grado en el que se desprendia la superficie (fragilidad superficial) de acuerdo con los cinco
grados siguientes.

1: No desprendido en absoluto.

2: Desprendido ligeramente.

3: Medio

4: Desprendido de forma considerable.

5: Desprendido en una profundidad de 1 cm o mas desde la Superficie.

10
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TABLA 3
Ej. Com. 8 |Ej. Com. 9 | Ej. Com. 10 |Ej. Com. 11 |Ej. Com. 12 | Ej. Com. 13
Formulacioén (parte en peso)
Poliol A" 100 100 100 100 100 100
Isocianato “ 59,9 59,9 59,9 59,9 59,9 59,9
MR ¥ 0,4
NP 0,4
DMEA 1,0
DBU ® 0,56
TRC " 1,1
K15 % 1,1
Agua 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Estabilizador de espuma ¥/ 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
iNDICE 105 105 105 105 105 105
Reactividad (s.)
Tiempo de crema 13 13 9 15 11 11
Tiempo de subida 101 109 98 110 148 108
Propiedades fisicas de la
espuma
Densidad del nicleo (kg/im®) 249 26,3 29,2 24,3 24,3 24,5
Moldeabilidad "’ 3 3 4 2 2 1
Fragilidad superficial " 5 5 5 5 5 3
Flujo de aire (I/min.) 453 51,0 28,3 22,7 42,5 36,8

Notas:

1) Polioléter A: Un polioléter que tiene un valor de hidroxilo de 56 mg-KOH/g, sintetizado por reacciéon de 6xido
de etileno con glicerina, y posteriormente con 6xido de propileno. Relacién de éxido de etileno = 35%, Relacion
de 6xido de propileno terminal = 100%

2) T-80: Diisocianato de tolueno, preparado por Nippon Polyuretano Industry Co., Ltd.

3) Tetrametilhexametilendiamina (TOYOCAT-MR, preparada por Tosoh Corporation)

4) 1-(Dimetilamino)-4-metilpiperazina (TOYOCAT-NP, preparada por Tosoh Corporation)

5) N,N-Dimetilaminoetanol (producto reactivo)

6) 1,8-Diazabiciclo[5.4.0]-7-undeceno (producto reactivo)

7) 1,3,5-Tris (N,N-dimetilaminopropil)hexahidro-S-triazina (producto reactivo)

8) Disolucion de 2-etilhexanoato potasico en dietilenglicol al 15% en peso (producto reactivo)

9) Estabilizador de espuma de silicona, preparado por Nippon Unicar Co., Ltd.

10) Evaluacién de la moldeabilidad:

Se observo y se clasificé el tamafio del interior de la espuma de acuerdo con los cinco grados siguientes.

1: No observado de forma considerable.

2: Pequefio
3: Medio
4: Grande

1"
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TABLA 3
(continuacion)

5: Muy grande
11) Evaluacion de la Fragilidad Superficial:

Se observo el estado de la superficie de la espuma, y cuando la superficie de la espuma se toco con los dedos,
se clasificd el grado en el que la superficie se desprendia (fragilidad superficial) de acuerdo con los cinco
grados siguientes.

1: No desprendido en absoluto.
2: Desprendido ligeramente.
3: Medio

4: Desprendido de forma considerable.

5: Desprendido en una profundidad de 1 cm o mas desde la superficie.

Como se desprende de las Tablas 1 a 3, se puede entender que de acuerdo con los Ejemplos de la presente
invencion, se obtienen espumas de uretano que tienen buena moldeabilidad, que no presentan fragilidad superficial
y que tienen un flujo de aire elevado.

En contraste, como se muestra en los Ejemplos Comparativos 1 y 2, incluso cuando se usa el catalizador de la
presente invencion, en el caso en el que no se usa el poliol de la presente invencion, las espumas de uretano
resultantes tienen un flujo de aire escaso y son pesadas en términos de densidad y por lo tanto, no satisfacen las
necesidades comerciales.

Como se muestra en los Ejemplos Comparativos 3 y 4, en el caso en el que la cantidad de agua es inferior a 2
partes en peso, se forma una espuma que tiene una densidad extremadamente elevada, mientras que en el caso en
el que la cantidad de agua es extremadamente alta, la formaciéon de una espuma es inestable, de manera que se
produce desespumacion. En otras palabras, es importante que el agua se use en una cantidad de 2 a 8 partes en
peso por cada 100 partes en peso del poliol.

Como se muestra en los Ejemplos Comparativos 5 y 6, en el caso en el que se usa un catalizador distinto del
catalizador de la presente invencion, no se pueden obtener buenas espumas de uretano solamente mediante el uso
de Poliol A 0 B.

Adicionalmente, como queda claro a partir del Ejemplo Comparativo 7, en el que se usa el Poliol C, se produce el
problema de la contraccion.

Ademas, como se muestra en los Ejemplos Comparativos 8 a 13, en el caso en el que se usa un catalizador distinto
del catalizador de la presente invencion, las espumas de uretano resultantes son de moldeabilidad escasa y tienen
mucha fragilidad superficial, y por lo tanto, no satisfacen las necesidades comerciales.

En el proceso de produccion de espumas de poliuretano flexibles, usando la formulacion de la presente la invencion,
se ha hecho posible la formacion de espumas que tienen buena moldeabilidad y alto flujo de aire incluso sin el uso
de catalizadores a base de estafio.

Ya que las espumas de poliuretano flexibles obtenidas mediante la presente invencion no contienen un catalizador
que tenga alta toxicidad, se pueden usar sin preocupacion. Adicionalmente, el catalizador de la presente invencion
tiene una buena estabilidad de almacenaje en una mezcla previa y se ha hecho posible el almacenamiento de las
espumas durante un largo periodo de tiempo, cuyo asunto fue dificil en las formulaciones convencionales que
usaban un catalizador de estario.

Las espumas de poliuretano flexibles se producen por reaccion de un poliol y de un poliisocianato en presencia de
un catalizador y de un agente de soplado, proceso que se caracteriza por que no se usa un catalizador a base de
estafio. Un proceso incluye la reaccién de un polioléter que contiene al menos un 5% en peso de un grupo oxietileno
en la cadena y que tiene solamente un grupo OH secundario terminal, un diisocianato de tolueno y/o un derivado y
uno o mas compuestos de imidazol especificados, proceso que se lleva a cabo en ausencia de un catalizador a base
de estanio.

12
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccién de espumas de poliuretano flexibles que comprende la reaccién de un poliol y de
un poliisocianato en presencia de catalizadores y de un agente de soplado, en el que

(1) se usa como poliol un polioléter que contiene al menos un 5% en peso (en base al peso del poliol total)
de un grupo oxietileno en la cadena del mismo y que tiene solamente grupos OH secundarios terminales,
(2) se usa como poliisocianato un diisocianato de tolueno y/o un derivado del mismo, y

(3) al menos uno o dos 0 mas miembros seleccionados entre los compuestos de imidazol representados
mediante la siguiente formula general:

R2

N—~R4
\T
1
en la que R1, R2, y R3 representan independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que tiene
de 1 a 4 atomos de carbono, un grupo hidroximetilo, o un grupo fenilo; y R4 representa un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, un grupo aminopropilo, un grupo

dimetilaminopropilo, un grupo bencilo, un grupo vinilo, un grupo alilo, un grupo fenilo, un grupo cianoetilo, o
un grupo funcional representado mediante la siguiente férmula:

N

H
H;—GC-—0

bs /s

en la que R5 representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono; y
p representa un numero entero de 1 a 3,
se usan como los catalizadores, y no se usa un catalizador a base de estafio, y

en el que el agente de soplado es agua, y su cantidad es de 2 a 8 partes en peso por cada 100 partes en peso del
poliol.

2. Un proceso para la produccion de espumas de poliuretano flexibles de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que

(3) el uno o dos 0 mas compuestos de imidazol se selecciona o se seleccionan entre el grupo que consiste
en 1,2-dimetilimidazol, 1-metilimidazol, 1-n-butil-2-metilimidazol, 1-isobutil-2-metilimidazol, 1-(3'-

dimetilaminopropil)-imidazol, 1-(3"-aminopropil)-2-metilimidazol, 1-(3"-aminopropil)-imidazol, 1-(2-
hidroxipropil)-2-metilimidazol, 1-(2'-hidroxietil)-imidazol, 1-(2'-hidroxietil)-2-metilimidazol, y 1-(2'-hidroxietil)-
imidazol.

3. El proceso para la produccion de espumas de poliuretano flexibles de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el
polioléter tiene un valor de hidroxilo de 33 a 84 mg-KOH/g.

4. Un proceso para la producciéon de espumas de poliuretano flexibles de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que
el polioléter tiene un valor de hidroxilo de 33 a 84 mg-KOH/g y el

(3) uno o dos o mas compuestos de imidazol se selecciona o seleccionan entre el grupo que consiste en

1,2-dimetilimidazol, 1-metilimidazol, 1-n-butil-2-metilimidazol, 1-isobutil-2-metilimidazol, 1-(3"-
dimetilaminopropil)-imidazol, 1-(3"-aminopropil)-2-metilimidazol, 1-(3"-aminopropil)-imidazol, 1-(2-
hidroxipropil)-2-metilimidazol, 1-(2'-hidroxietil)-imidazol, 1-(2'-hidroxietil)-2-metilimidazol, y 1-(2'-hidroxietil)-
imidazol.
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