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Den foreliggende opfindelse angdr mod oxidation stabiliserede poly-
etherpolyoler, der er kondensationsprodukter af den i krav 1l's
indledning anfeorte art, og som kan finde anvendelse ved fremstil-
ling af polyurethanskum. Nermere bestemt angdr opfindelsen sadanne
polyetherpolyoler stabiliseret med en bestemt kombination af sta-
biliseringsmidler, der synergistisk forbedrer den oxidativé stabi-
litet af polyetherpolyoler og forsinker dannelsen af peroxider i
polyetheren. Som folge heraf forsinkes dannelsen af farve i poly-

urethanskum fremstillet ud fra disse stabiliserede polyetherpolyoler.

Polyurethanskum fremstilles normalt ved en katalyseret reaktion
mellem et organisk polyisocyanat og en hydroxyl-termineret forbin-

delse i narvaerelse af et opskumningsmiddel. Af flere forskellige ar-
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sager:har polyetherpolyoler vist sig at vare sarlig egnede hy-
droxyl-terminerede forbindelser ved fremstilling af polyurethan-

skum. En ulempe ved anvendelsen af polyetherpolyoler som skum-
mellemprodukter er imidlertid, at disse polyoler under visse
betingelser oxideres. Denne oxidation foradrsager (1) misfarv-

ning af skummet og (2) en formindskelse af skummassens reakti=-

vitet.

Misfarvningen fordrsages af oxidationsprodukter af polyetherne, der
opstadr ved dekomponering af peroxider dannet i polyclen, nér denne
udszttes for luft. Oxidationsprodukterne fremkommer i form af alde-
hyder og syrer. Desuden har nmrverelsen af peroxider i polyetherne
en negativ virkning pd skummets reaktivitet. Polyetherperoxider,
der er det forste oxidationstrin for polyolen, vil hvis de ikke de-
komponerés til syrer og aldehyder ved lagring af polyolen, dekompo-
nere under fremstillingen af urethanskummet, idet polyolen herved
udszttes for hgj temperatun og der opstér herved en yderligere kon-
centration af aldehyder og syrer. Disse nedbrydningsprodukter forer
til dannelse af brune farver i skummet. Hvis endvidere koncentratio-
nen af peroxider er tilstrekkeligt hgj, nedbrydes polymerstrukturen
i skummet i et s&dant omfang, at skummet mister de enskede styrke-
egenskaber og bliver et kommercielﬁ uacceptabelt produkt.

Tmidlertid er tilstedeverelsen af oxidationsprodukter i polyolen ik-
ke den eneste grund til misfarvning i polyurethanskum. Oftest til-
sat%éé sﬁabiIiSeringsmidler, isar phenoliske forbindelser, til poly-
etherpolyoler'for at hzmme oxidationen og den deraf felgende misfarv-
ning. Selv om disse stabiliseringsmidler har veret serdeles effekti-
ve til at hindre oxidationen, bliver de imidlertid selv selektivt
oxideret og forbruges herved. I oxideret form er mange af disse
stabiliseringsmidler i sig selv stazrkt farvede og har sterk farve-
evne. S8ledes opstdr ved beskyttelse af polyetheren mod oxidation
sterkt farvede forbindelser. Selv om de fleste phenoliske forbindel-
ser gjensynligt stabiliserer polyetherne mod oxidation, pavirker
tilsetningen af disse phenoliske forbindelser imidlertid anvendel-
sen af polyolerne i polyurethanskum, idet de tilsatte stabilise-
ringsmidler giver skummet en misfarvning.

Hvis endvidere polyetheren er oxideret i en sd&dan grad, af syreind-
holdet i polyetheren, bestemt ved pH-méling, er tilstrzkkeligt hejt,
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betyder det en nedsatning af reaktiviteten for skumsystemet. Det

er en generel erfaring, at jo surere polyetheren er, jo lavere vil
reaktionshastigheden for skumsystemet vare. En yderligere ulempe
ved anvendelse af polyetherpolyoler, der indeholder betydelige kon-
bentrationer af peroxider, er, at sidstnavnte forbindelser, der er
oxidationsmidler, vil angribe stannosalte anvendt som urethankata-
lysatorer, hvorved disse katalysatorer omdannes fra deres aktive
stanno-form til en inaktiv oxideret form, der indeholder -Sn-O-Sn-
strukturen. Denne oxidation af polyetherpolyolen sker nemt ved blot
at udsatte polyetherpolyolen for luft eller oxygen, is@r under ind-

virning af varme.

Det er et formal med den foreliggende opfindelse at tilvejebringe
mod oxidation stabiliserede polyetherpolyoler, der hindrer mis-
farvning, nar de anvendes ved freémstilling af polyethanskum.

Fra US patentskrift nr. 3 637 865 kendes anvendelsen af en bland-
ding af 2,6-di-tert.butyl-4-methylphenol og p,p'-dialkyldiphenyl-
aminer som stabilisator for polyetherpolyoler.

Det har overraskende vist sig, at polyetherpolyoler synergistisk
kan stabiliseres mod oxidation ved at iblande et stabiliserings-
middelsystem bestdende af en kombination af en 2,6-di-tert.butyl-

4-alkylphenol med strukturen

tert. C4H9

R OH

tert. C4H9

hvor R er alkyl med 1-2 carbonatomer, og 4,4'-bis- (K-methylbenzyl)
diphenylamin, og at disse stabiliserede polyoler hindrer misfarv-
ning, ndr de anvendes ved fremstilling af polyurethanskum. De sta-
biliserede polyetherpolyoler ifelge opfindelsen er derfor ejendom-
melige ved det i krav 1's kendetegnende del anforte.

Det kunne ikke ud fra US patentskrift nr. 3 637 685 forventes, at
denne kombination indeholdende en specifik aryldiphenylamin ville
modvirke misfarvning af skum fremstillet ud fra de stabiliserede

polyetherpolyoler.
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Den- totale m=ngde af den synergistiske blanding, der generelt an-
vendes til stabiliseringen, ligger pa 0,05 dele til 0,5 dele, for-
trinsvis 0,1-0,2 dele pr. 100 vagtdele polyetherpolyol. Mzngden

afhznger af anvendelsen af den polyol, der skal stabiliseres. Det
ma forstds, at enhver mengde i det angivne interval kan anvendes.

nge store eller forskellige mengder af hvert additiv kan anvendes.
Imidlertid skal hver blanding af addltlver generelt 1ndeholde 10
vagtprocent eller mere af hver af disse additiver, idet den totale

mzngde af additiver er 100 %.

Polyetherpolyoler, der kan stabiliseres, er de forbindelser, der
har mindst to hydroxylgrupper. Disse-fremstilles normalt ved kataly-
tisk polymerisering af et alkylenoxid eller en blanding'af alkylen-
oxider i narvarelse af en initiator valgt blandt polyvalente alko-
holer, sésom-ethylenglycol, propylenglycol, 1,2-butylenglycol, 1,4-
butandiol, 1,5-pentandiol, 1,6-hexandiol, glycerol, trimethylol-
propan,71,2,6—hexantriol, sorbitol, saccharose, di~methylglucosid,
propylenoxid og 1,2- og 2,3-butylenoxid foretrzkkes. Blandinger af

enhver af ovennavnte forbindelser kan anvendes.

Serlig foretrukne polyetherpolyoler er de, der afledes af pro-
pylenoxid og vand, trimethylolpropan, propylenglycol, dipropylen-
glycol eller glycerol, der har en molekylvagt pa 400-30.000.

Fremstilling af polyurethanskum ud fra stabiliserede polyetherpoly-
oler af den omhandlede art kan udferes pd kendt made. Sadledes kan
man anvende de sikaldte "pra-polymer", "quasi-prazpolymer" eller
"one-shot" metoder. Sammen med den stabiliserede polyetherpolyol
anvendes normalt et organisk polyisocyanat, en katalysator, et o-
verfladeaktivt middel og et opskumningsmiddel. Andre kendte

additiver kan ogsd om ensket anvendes.

Folgende eksempler 1 og 2 illustrerer narmere den foreliggende
opfindelse. I eksemplerne er alle dele vagtdele, medmindre an-

det er anfert.
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EKSEMPEL 1

Polyetherpolyolen, der anvendes i dette eksempel, er en ethertriol
med en molekylvegt p& 3.000 fremstillet ud fra polypropylenoxid og
glycerol. Stabilitetsforseg med polyolen udfertes som fglger:

I hvert forsgg fyldtes en beholder forsynet med et gennembob-
lingsrer, termometer, omrgrer og luftudgang med ovennmvnte polyol
og forskellige stabiliseringsmidler. Efter grundig blanding af
chargen bobledes luft igennem blandingen og der opvarmedes under
gennembobling af luft i tre timer.

Ved bestemmelse af prevernes folsomhed over for oxidation anvend-
tes tre former for analyse: (1) analyse af pH-andringen, (2) ana-~
lyse af APHA-farven og (3) en analyse af peroxidudviklingen.

pH-2ndringsanalysen involverer bestemmelse af det tilsyneladende

pH for og efter oxidationen, af en alkohol-vandoplesning af polyol-
proven, idet der anvendes glaselektroder og et pH-meter pa i og

for sig kendt madde. Normalt ledsages en vasentlig nedbrydning af

en vesentlig sznkning af den observerede tilsyneladende pH d.v.s.
en foregget surhedsgrad af polyolen.

APHA-farven midles som beskrevet i Standard Methods for the Exami-
nation of Water and Sewage, 9th Edition, udgivet 1946, af Ame-
rican Public Health Association, side 14 og 15. I APHA-analysen
angiver de mindste farvetal ringe farve, d.v.s. destilleret vand
har en APHA-farve pd 0. Det er vasentligt, at den stabiliserede

blanding fer oxidationen har en APHA-farve pa 20 eller mindre.
Generelt er det gnskverdigt (selv om det ikke altid er nedvendigt)

at opnd polyetherpolyoler, der efter oxidationen, som anfegrt ovenfor
ikke har en APHA-farve p& mere end 40. Oxidationspreven er en

streng preve at bestd, idet der er fremstillet tilfredsstillende
skum med polyoler, der efter oxidationen har en APHA-farve s&
hej som 80. Analyse af peroxiderne udfgres ved at tilsztte fa
krystaller af kaliumiodid til preven. Hvis der er peroxider til
stede, s8 omdannes kaliumiodidet til fri iod, der vil give pro-
ven en betragtelig farve.
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I tabel 1 nedenfor er vist resultaterne opndet ndr forskellige
stabiliseringsmidler blev afprevet pd ovenfor beskrevne méde.
alene eller i sammenblandinger, idet forsegsnumrene la - 1i sva-
rer til de i kolonne 2 anfeorte stabiliseringsmidler.
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Resultaterne i tabel 1 viser den overraskende synergistiske virk-
ning af den omhandlede blanding af stabiliseringsmidler. F.eks.
viser en polyol indeholdende 0,52% af stabiliseringsmiddel A (for-
sog la) eller en polyol indeholdende 0,20 vagtpct. af stabiliserings-
middel B (forseg 1lb) en vasentlig @ndring i APHA-farven og et stort
fald i det observerede pH, medens en polyol indeholdende 0,10% af
badde A og B (forseg lc) i det vasentlige var stabil uden &ndring

af APHA-farven eller pH og uden udvikling af peroxid. P& lignende
made viser blandinger indeholdende 0,05% C samt yderligere 0,4% B
eller 0,4% A (forseg lh og 1i) sddanne farveandringer, pH-@ndrin-
ger eller peroxidudvikling at de m& anses for at vare ustabile, me-
dens de samme blandinger indeholdende 0,05 vagtpct. af bdde A, B og C
(forseg le) ikke udviste nogen @ndring i farve, pH eller udvikling

af peroxid.

EKSEMPEL 2

Stabiliteten af en polyetherpolyol med en molekylvzgt pd 3.500
fremstillet ved kondensation af en blanding af ethylenoxid og

propylenoxid med glycerol analyseres som beskrevet i eksempel 1.
Stabilisatorblandingerne er de samme som anvendt i det tidli-

gere eksempel. Resultaterne af forseget viser, at selv om tilfreds-
stillende resultater ikke opnds med hver af stabiliseringsmidlerne
A eller B alene, opnds en overraskende synergistisk virkning nar
en blanding af- A og B anvendes. '

Lignende resultater opnds nfr polyetherpolyolen der afprgves er:

(1) en glycol med en molekylvagt pé 700 fremstillet ved konden-
sation af propylenoxid og propylenglycol,

(2) en triol med en molekylvegt pd 12.000 fremstillet ved konden-
sation af en blanding af ethylenoxid og butylenoxid med trimethylol-
propan, og '

(3) en polyol med en molekylvagt pd 5.000 fremstillet ved konden-
sation af propylenoxid og bisphenol A. '

Efterfolgende anvendelseseksempler A og B belyser anvendelsen af
de omhandlede forbindelser ved fremstillingen af polyurethanskum.
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EKSEMPEL A

En polyetherpolyol som anvendt i eksempel 1 stabiliseredes med

0,2% 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol, 0,2% L4,4'-bis(a-methyl-

benzyl)diphenylamin og 0,05% phenyldidecylphosphit. Denne sta-

biliserede polyol anvendtes ved fremstilling af polyurethanskum
ved en one-shot-proces ifelge recepten anfert nedenfor.

Ingrediens Vegtdele
Polyol 100
Vand L4
Silicone-overfladeaktivt middel 0,9
Katalysator A® 0,3
Katalysator Bb 0,2
Toluen-diisocyanat 58,9

a triethylendiamin oplest i dipropylenglycol
b  stannooctoat.

Umiddelbart efter dannelse af et polyurethanskum udfertes felgende
varmebelastningspreve: Terninger af skummet med en kantlazngde pa
7,62 cm anbragtes i'en ovn med cirkulerende luft, der blev holdt
pa en temperatur pd 185 °C og stod heri i to timer. Beholderne
blev nu fjernet og skummet blev undersegt for farve og pébi&nding.
Der kunne ikke detekteres nogen farveandring og heller ikke pa-

brending, og derved ingen nedbrydning.
EKSEMPEL B

Eksempel A (fremstilling af polyurethanskum og varmebeléstnings—
preve) blev gentaget, idet der her anvendtes en polyol étabilisé-
ret med 0,15% af bade 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol og 4,4'-bis-
(,-methylbenzyl)diphenylamin. Resultaterne var de samme som ovenfor,
idet der ikke kunne observeres nogen farveandring og derved ingen

nedbrydning.
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Patentkrav:

1. Mod oxidation stabiliserede polyetherpolyoler, der er kon-
densationsprodukter af et alkylenoxid eller en blanding af alky-
lenoxider og en polyvalent alkohol, indeholdende pr. 100 vagt-
dele kondensationsprodukt 0,05 - 0,5 vegtdele af et stabilise-
ringsmiddel i form af en blanding af en carbonhydridsubstitu-
eret diphenylamin og en 4-carbonhydridsubstitueret-2,6-diter-
tier-butylphenol, kendetegnet ved, at stabilise-
ringsmidlet bestdr af en blanding af 4,4'-bis( -methylbenzyl)-
diphenylamin og en eller flere phenoler med formlen

tert. C4H9
R CH
tert. C4H9

hvor R er alkyl med 1-9 carbonatomer, og hvor mzngden af hen-
holdsvis amin og phenol er mindst 10 vagtprocent beregnet pa

blandingen af amin og phenol.

2. Stabiliserede polyetherpolyoler ifglge krav l, kende -
tegnet ved, at de indeholder 0,1-0,2 vagtdele stabilise-
ringsmiddel pr. 100 vagtdele kondensationsprodukt.

3. Stabiliserede polyetherpolyoler ifglge krav 1 og 2, ken -
detegnet ved, at stabiliseringsmidlet indeholder en phe-

nol, hvori R er methyl eller butyl.

Frémdragne publikationer:
US patent nr. 3637865.
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