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MEMORIA DESCRIPTIVA

Correspondiente al registro de Patente de Invencién que,
por veinte afios, se solicita a favor de le firma TENSIA-
SURFAC, S.A., residente en Barcelona, calle de Mallorea,l92.
50 p o0 T

|'"NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE CONDENSADOS DE
OXIDOS DE ALQUILENO DE ALTA PUREZAY

= ==============Bh

Se conocen familias de compuestos que corresponden a
fla férmule general:
10. HO-(GH20H20)aﬁ(?HOHZO)bACHQCHQO)O—H

b sea polimeros en bloque obtenidos por. condensacidn de 6xi

Ho de etileno sobre un polimero previamente obtenido de po-~

ioxipropileno, en los que, cuando el peso molecular medio
15. e la base hidréfoba es superior a 900 y dependiendo de la

pr0porcidn'de 6xido de etilemo ?obre dicha base hidré6foba,
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' tales productos dependen, ademéds de los ya citados peso mod

it g
concurren propiedades tensioactivas interesantes. ©

Se conocen también métodos generales de produccibn y
fabricacidén de tales productos, por ejemplo, los que se
describen en "Polyalkylene Oxide Block Copolymers" por I.
R, Schmolka en "Nonionic Surfactants" de M.d. Schick.Mar-
cel Delker 1967,

El objeto de la presente invencidén es un nuevo proce-
dimiento industrial para la obtencidn de estos copolimeros

de 6xidos de propileno y de etileno de alta puresza.

Se ha comprobade que las propiliedades tensioactivas dg

lecular de la base hidréfoba y de la proporciébn de 6xido dg
etileno incorporada, de otros interesantes factores, de lo$
gue los mds importantes son:

e) Contenido de polietilenglicoles del producto final,
debidog a la posible presencia o formacidén de agua.

b) Contenido de grupos vinilicos del producto final, de-
bidos a deshidratacién de la cadena de polipropilenglicol,
que lleva como consecuencia una oxietilenacidn asimétrica.

¢) Curva de distribucién de los componentes de la base
hidréfoba, .

d) Curve de distribucién del copolimero.

Se ha comprobado también experimentalmente que la
composicidén de este tipo de productos especialmente en lo
que se vefiere al contenido de polietilenglicoles y de gru-
pos vin{licos, depende de la téenica de fabricacidén y que
se obtiene una pureza adecuada y unas propiedades tensio-
ractivas ptimas cuando se logra:

a) Una proporcidén minima de polietilenglicoles en el

producto final.
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b) Una proporcidén minime de grupos vinilicos y, por tany
to, unae mayor simetria en la distribucidén de las cadenas
oxietilenadas,

¢) Una curva de distribucibdn de los componentes de la
base hidréfoba lo mds estrecha posible.

Todos estos resultados se logran mediante la siguiend
te téenicat

1) Utilizando como catalizador, en lugar de los catali~
zadores alealinos convencionales (hidréxido sédico o potd-
sico, aleoholatos, etc.) aleaciones 1fquidas de metales ald
calinos, como por ejemplo, una aleacidn de sodio y potasio
con un 30% a 60% de potasio que presenta la gran ventaja
de ser lfquida a temperatura ambiente y permite una gran
facilidad de manipulacién, de dosificacién y de incorpora-
eidén escalonada en las distintas fases del proceso., Mediand
te este catalizador se evita la formacidén de agua gque indud
cirfa a la produccidén de poliglicoles y se reduce, al mismq
tiempo, la viscosidad del medio reaccionante, facilitédndosg
la dispersién de la fase gaseosa en el medio lfquido.

2) Con la adicién del catalizador en forma escalonada sq
logran las siguientes ventajas: Viscosidad poco elevada al
principio (especialmente si se parte de dipropilenglicol er
lugar de propilenglicol) lo que permite una reaceién gas~
1fquido mds rdpida con el logro de una curva de distribu-~
cibn wéds estrecha.

Mediante el control de adicién del catalizador se
dispone de un modo de regular la velocidad de reaccién y
por tanto, la velocidad de entrada del éxido de alquileno,

%) Bl elevado contenido en potasio (o de cualquier otro

metal alcalino mds electropositivo) del catalizador, con-
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fiere una elevada cinética a la reaccién y permite trabajax
a temperaturas mds bajas para una misma velocidad de reac-
cién lo que se traduce en una menor proporcidn de compues-
tos secundarios.

4) Una vez terminada la adicidn de 6xido de propileno y
transcurrido el tiempo necesario para que haya reaccilonado
totalmente, se inicia la adicién de 6xido de etileno con-
trolando la velocidad de entrada mediante la adicién de ped
quefias cantidades de catalizador gradualmente.

5) Terminada la oxietilenacién, se estabiliza el producH
to eliminando el catalizador mediante una resina de inter~
cambio idénico dcida o polisilicatos dcidos, al objeto de
lograr un producto exento de cenizas, Simultédneamente se
mejora también el color.

Las condiciones de trabajo varian segin el tipo de
producto, es decir, segin el peso molecular medio deseado
para la base hidréfoba y seglin la proporcién de 6xido de
etileno que se desee polimerizar sobre dicha base.

Los siguientes ejemplos, no limitativos, de realiza-
¢ibén préctica ilustran sobre las condiciones normales de

trabajo:

Ejemplo 1.

A 0,2 Kmoles de dipropilenglicol (26,8 kg) se incor-

poran bajo atmésfera inerte en un reactor de acero inoxidaj
ble provisto de agitacidn, 0,27 kg. de una aleacién liqui~
da de sodio y potasio conteniendo un 30 ¢ de potasio. Se

calienta la mezcla a una temperatura superior a 802 C e in

ferior a 1202 C y se incorporan 168 kg, de 6xido de propi-
leno bajo una presidn de 0'2 a 10 atmésferas manométricas

como médximo,
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Se adicionan otros 0,27 kg. de la misma aleacién ¥y
una vez disuelta en la mezela reaccionante se afiaden otros
195 kg. de 6xido de propileno en iguales condiciones,

Al terminar la adicién de 6xido de propileno y efec-
tuada la reaccién deseadag se afladen entonces otros 0,27
kg. de la propia aleacién de sodio y potasio y se incorpo-
ran por dltimo 98 kg. de 6xido de etileno en las mismas
condiciones.

Se obtienen 488 kg. de producto que se desmineralizany
afjadiendo a 502-802 C 7 kg, de una resina de polistireno
sulfonada en forma deida, agitando durante unos 30 minutos
y filtrando.

La desmineralizacién puede légrarse tamblen, con ven-
taja, pasando el producto a 502~802 C a través de una co-
lumna adecuada que contenga la resina de intercambio iéni-
CO.

|Ejemplo 2.

A 0,1 Kmoles de propilenglicol (7,6 kg) se incorporay
bajo atmésfera inerte en un reactor de acero inoxidable,
provisto de agitacién, 0,150 kg. de una aleacidén liquida de
sodio y potasio conteniendo un 30% de potasio. Una vez ha
reaccionado el catalizador y bajo atmésfera inerte se ca-
lienta la masa a una temperatura superior a 802 C e infe-
rior a 1202 C y se incorporan 150 kg, de 6xido de propile-
no bajo una presién de 0'2 a 10 atnésferas manométricas co-
fmo méximo. o

Se adicionan 0,500 kg. de la misma aleacidn y una veq
disuelta en la mezcla reaccionante se adicionan otros 242
kgo de 6xido de propileno en las mismas condiciones,

Al terminar la adicidén de 6xido de propileno y efec-
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tuada la reaccidén deseada, se afisden entonces 0,400 kgs.
de la misma aleacidn de sodio y potasio y se incorporan a
continuacidn 150 kg, de 6xido de etileno en iguales condi-
ciones.,

Se adicionan otros 0,400 kg. de ia aleacién citada y
a continuacidén otros 150 kg. de 6xido de etileno en las
mismas condiciones, .

Se adicionan otros 0,400 kg. de la propia aleacidn y
a continuacién otros 150 kgs., de éxido de etileno,

Se obtienen asi 1,150 kg. de producto que se¢ desmi-~
neralizen tratdndolos a 802-1202 C con 25 kg. de un sili-
cato activado en presencia de 5 kgo de un auxiliar de f£il-
tracibn. Este tratamiento dura como minimo 60 minutos y a
continuacién se filtra el producto a temperatura igual o
superior a 608 C,

la técnica de estos ejemplos es aplicable a una am—
plia gama de producitos con un peso molecular de la base
hidréfoba de polipropilenglicol comprendido entre 900 y
20.000 y un contenido de éxido de etileno sobre la base
hidréfoba del 105 al 90%.

Por tanto, los ejemplos citados no son exhaustivos
del modo de realizacién del procedimiento, sino que pueden
modificarse en cuanto a sus detalles secundarios, siempre
y cuando el modo de operar venga comprendido dentro de las
siguientes:

RETVINDICACTIONES

18,~ Nuevo procedimiento para la fabricacién de cone-
densados de 6xido de alguileno de alta pureza que corres—
ponden a la férmula general:

HO ~ (CH20H20)a- ((I}HC}Izo)b- (cnzcnzo) o=l
CH,
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en donde el grupo (CH(CHB) GHQO)b tiene un peso molecular
comprendido entre 900 y 20,000 y los grupos (GHZCHZO)ay

(CHZCHZO)C representan entre el 10# y el 90% del total de
la base hidréfoba, caracterizado por la siguiente sucesidén
de operaciones:

A) Se parte de dipropilenglicol sobre el que se con-
densa 6xido de propileno bajo la accidén de un catalizador
constituido por una aleacidn de metales alcalinos, lfquida
a temperatura ambiente, que se adiciona de forma escalonads
y en la proporeidén y ritmo marcados por la propla reaccidén
que se realiza y por el producto final que se desea obte~
ner.

B) Una vez reaccionado el éxido de propileno y obte~
nidoc el producto polioxipropilénico y sin ninguna nueva
operacibén ni reaccién quimica, salvo la adicién de catali-
zador, bajo atmbésfera inerte, se introduce en el reactor
6xido de etileno, el cuzl reacciona, condensédndose, con el
producto polioxipropilénico, a una temperatura superior a
802 C e inferior a 1202 C y a una presién superior a 0,2 e
inferior a 10 atmésferas manométricas,

C) El polimero asl obtenido se desmineraliza mediants
una resina de intercambio iénico a una temperatura superioy
a 502 C e inferior a 80¢ C,

D) La desmineralizacién del polfmero en blogue resuld
tante se realiza también tratdndolo con un polisilicato
4dcido, a una temperatura superior a 802 C e inferior a 120
C, con agitacién y posterior filtrado, con lo que en la
propia operacién de desmineraligzacidén se logra, tgmbién,
una mejor decoloracidén del producto.

2§.;'NUEVO PROCEDIMIBKTO PARA LA FABRICACION DE CON~




DENSADOS DE OXIDO DE ALQUILENQO DE ALTA PUREZA.

Segin se describe y reivindica en la presente Memoris
descriptiva, que consta de ocho hojas foliadas y escritas
por una sola cara,

Barcelona para Madrid, a veintiuno de Febrero de mil

novecientos sesenta y nueve.
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