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La presente Invencidn se refiers & poliéteres
gque son adecuados para su empleo en la fabricacidn de es-
pumas de poliuretano.

Los polidteres adecuados para su smpleo en la
fabricacién de espumas de poliuretano, se pre:cran, ha-
bitualmente, mediante reaccidn de un iniciador, un com-
puesto que contiens grupos hidrocilo, con un dxido ds -
alcohileno o una mezcla de 8xideos de aleochileno para pro
ducir un copolfmero., El iniciador debe tensr una funcidn
doble, por ejemplo un glicol, o triple, por ejemplo gli-
cerina o trimetilol propano, o mayor. Son 6xidos de al-

cohilsno adecuados, sl dxido de etilenu, el déxido de pro-

~pileno, los fxidos ds butileno, el &xido de estireno y -

la epiclorhidrina.

Los polidteres se convierten en poliuretanos -
mediante reaccidn con un isocianato, por ejemplo toluen-—
di-isocianato o difenil metano-di-isccianato. Es habitual
emplear un exceso del isoclanato y de agua. £l isociana-
to y el agua reaccionan produciendo didxido de carbono -
que genera la espuma. Pueden incluirse en la formulacidn
agentes insufladores auxiliares, tales como hidrecarbu—-~
ros halogenados, por ejemplo el triclorog-fluorometano, =~
catalizadores para la reaccidn enire el polidter o agua
e isocianato, y estabilizadorss de espuma,

Existen dos técnicas principales para producir
espumas de poliuretano flexibles. En una de llas, se pro-
duce un bloque contfnuo de espuma deposiiando la formula=-
cidn de espuma sobre una correa transportadora en movi--

miento, sobre la que tiene lugar la reaccidn. Se obtiens

‘un bloque de espuma y seguidamente se corte en la forma -
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deseada. En la scgunda de las técnicas, se coloca un pa~
so conocido de formulacién de sspuma, en un molde de la
forma deseada y la reacéién espumante tiene lugar dentro
de los confines del molde, Los requisitos de la formula-
cidn de espuma, y las propiedades deseadas del poliéter
difieren segdn la técnica utilizada para fabricar la a@s-
puma. Los poliéteres, para la técnica del moldeo, re--
guieren una reactividad:mayor.

La presente Invencidn as un procedimiento para
la produccidn de copolimeros de poliéter gque tienen un
peso equivalente promedio, respecto al hidroxilo, de 300
como minimo y un pesc molecular comprendido entre 1.000
y 6,000, gue comprende hacer reaccionar una mezcla de =
uno o és polioles, agua, presente en una cantidad del
5% molar, por lo menos, basada en la cantidad total de
poliol reaccionante, y dos 6xidos de alcohileno, por lo
menos, en presencia de un catalizador alcalino.

£l peso equivalente promedio, respecto al hiz
droxilo, del copolfmero de poliéter, se define como el -
peso molecular del copolimero de poliéter dividido por -
el ndmero total de grupos hidroxilo en el copolimerc. -
Los copolfmeros de polidter de la presente Invencidn tig
nen un peso equivalents promedio, respecto al hidroxilo,
de 300 como minimo. £l polidter tiene, preferiblemente,
un peso molecular comprendido en el intsrvalo de 1.000
a 6,000, Los iniciadores, poliocles, pueden ser dioclas,
trioles, tstroles, hexoles, y son ejemplos el etilengli-
col, propilenglicol, butilenglicol, polietilenglicol, ~
polipropilenglicol, glicerina, trimetilolpropano, 1,2,6-

hexanotriol, pentaretitrita, alfa-metil-glucdsido, sorbji
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ta, dipentaeritrita o mezclas de 4stos.

Debe encontrarss presante en la mezcla de reac-
cién una cantidad de agua de 5% molar, por lo menos, -
basada en la cantidad total de poliol reaccianante. Ha
de entendsrse que la cantidad de agua a que se hace re-
ferencia se aflade, espec{ficamente, a la reaccidn y es-
t4 en exceso sabre la cantidad que pudiera afiadirse in-
cidentalmente con el catalizador o con otras sustancias
reaccionantes. El agua y sl dxido de alcohilenc pusden
hacerss reaccionar conjuntamente, "in situ" para produ-
cir un iniciador diol. . '

Se prefiere llevar a cabo la reaccidén entre -
los iniciadores y los fdxidos de alcohileno en presencia
de un catalizador alcalino, tal como el hidréxido de po-
tasio., E£sto d4 como resultado sl gue al menos el 90% de
los grupos hidroxilo terminales sean secundarios, ex—-
cepto cuando se utilizan éxidos de etileno, que siempre
dan lugar a grupos hidroxilo primarios.

Para la produccidn de polidterss que hayan -
de ser espumados en un molde, se prefiere utilizar un
diol y un triol, como iniciadores, y los dxidos de al-
cohileno utilizados son, preferentemente, copollimeros =
de bloque de &xido de tileno y otro dxido de alecohilsno,
preferiblemente Sxido de propileno. Se prefiere gue el
contenido en éxido de etileno ssté comprendido entrs sl
5% y el 20% en peso del peso total del copolfmero de po-
liéter. Se prefiere, asimisﬁo, que el bloque de dxido -
de etilenoc sea tan ajenoc a los inicladores comu sea po=-
sible, concordante con la faceta preferida de los polidw-

teres de que los grupos hidroxilo terminales deben ser -

- 4 -



10

15

20

30

10.7.70

381760

secundarios, As{ pues es desesable el que al menos el 5%

del dxido de propileno presente asté en un bloque termi-
nal.

Estos polidteres preferidos muestran una com=-
patibilidad aumentada, con sl agua, lo qus es ventajoso
al mezclar la formulacién de espuma. Se abserva también
una mayor reactividad, lo gque es deseable para aplicaclo-
nes de moldeo. Como se ha indicado anteriormente, la can=
tidad de 6xido de etilenc presente wstd comprendida, pre-
feriblemente, entre 5 y 20% &n peso de los dxidos de al-
cohileno totales. ilenos del 5% pueds fallar en comunicar
al polidter las propisdades dessadas. Una cantidad mayor
pusde dar, como resultado, una espuma de poliuretanc hi-
dréfila y capaz de deteriorarse bajo condiciones de enve-
Jecimiento en hdmedao.

La Invencidn se ilustra ademds en el Ejemplo -

siguientss

EJEMPLO T

Se prepard un condensado de bajo psso molecular
haciendo reaccionar une mezcla de 60 moles por ciento de
glicerina y 40 moles por ciento de agua, con dxido de -
propileno, en presencia de hidrdxido de potasioc como cata-
lizador, hasta que el ndmero de hidroxilo de la mezcla -
fud de 405. Se slimind el exceso de Oxido de propileno -
purgando con nitrégeno. El catalizador se neutralizd afia-
diendo 4cido ox4lico y el agua formada se elimind en va--
cio, a 120928, Finalments se filtré el poliol. Sa cargaron

205, Kgs. de este poliol a un autoclave, agitado, equipa-

"'5‘.
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do con medios de calentamiento y enfriamiento. Se purgd
el autoclave con nitrdgeno y se afiadieron 0,B8 kgs ds
hidrdxido de potasio. Se calentd la mezcla agitada hasta
1159C y se mantuvo an esta temperatura, para disolver -
el catalizador. Se bombearon 159 kgs. de &dxido de propi-
leno al autoclave a una velocidad tal que se mantuvo la
temperatura an 1209, Se sacaron muestras de la me,cla,

del autoclave, hacia el término de la adicidn y se de-

terminaron los nimeros de hidroxilo, para seguir el cur
so de la reaccidn. Cuando hubo sido afiadida la cantidad
anterior de dxido de propileno y la presién en el auto-
clave habfa descendido a cero, se encontrd que el nidme-
ro de hidroxilo del poliol era 61,3 mg KOH/g, con una -
alcalinidad de 3,8 mg de KOH/g. Se aRadieron al autocla-
ve 16,9 kgs de &xido de etileno y se continud la scac=-~
cifn hasta que la presifn descendid a cero. Despuéds de
avacuar brevemente el recipiente, se diadieron otros 21,3
kgs de dxido do .ropileno y se hizo reaccionar hasta -
presidn caero. Se purgd con nitrégeno sl poliol para eli=-

minar el 6xido de propileno, sa neutralizd affediendo -

~ 4cidu oxdlico, se sstabilizd afadiendo el 0,1% de Topa=

nol 0, un antioxidants que puede adquirirse en el comer=-
cio, procedente de la I.C.I. v 8l agua formada sy alimi=-
né en vacfo a 1209C. Finalmenta se Filted ol poliol. EL
poliol resultante tenfa un ndmero de hidroxilo de 50,3
mg KOH/g, y se calculd que el pendltimo bloque de &xido
de etileno ere el 7,9% del peso total.del poliol presen-
te y que 8l bloque terminal de dxido de propileno era =

8l 10,0% del pesoc taotal del poliol presente. Se encontrf

que una solucidn al 10% en volumen, de agua en el poliol,
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era Lransparente.

El poliol da polidter preparado como se ha in-
dicado antes, se utilizé§ en la fabricacidn de bloques -
moldeados de espuma de poliuretano, utilizando la maqui-
naria de mezclado y de distribucidn convencional. Se em~
pled la siguiente formulacién a un Indice de T.D.I. de
102,5,

Partes en peso

Poliol 100

Toluen-di-isocianato (mezcla 80/20

de los isémeros 2,4 y 2,6) 47,5
Agua 4,0
Aceite de silicona 2,0
Trietilendiemina 0,15
Octoato estannoso 0,20

El aceite de silicona utilizado fué el denomi-
nado L520 de la Union Carbide. La tristilendiamina fué
la "Dabco", de la Houdry Process Qaorporation. El1 octoac-
to sstannoso fué el Nuocure 28 de la Nuodex Limited,

La formulacifn se mezcld en una méquina de baja
presidn Viking, a una veloecidad deal meéclador de 4300 --
T.pems y se distribucyd en moldes de aluminio de un tama=
fio de 55 em x 37,5 cm x 8,75 cm, a una temperatura de =
35=402C, Se cerrd el molde y la pieza moldeada sse curd -
en horno a l20%C durante 15 minutos. La pieza moldsada -
se sacd del molde inmediatamente después de retirado del
horno, pero se dejé envejecer durante 72 horas antes de -
ser ensayada. La espuma producida tenfa una estructura =

celular abierta, fina, y no contenfa fisuras ni huscos.

-7 =



Las propisdades f{sicas de la espuma fueron determina-

das caonforme a B.S. 3667s 1963 y 1964,

Los resultados obtenidos se indican seguida==

mentes
5 Densidad de la espuma (g/cms) 0,028
Alargamisnto a la rotura, % 340
Resistencia a la te&sidn, kg/cm? 1,41
Dureza. Carga para comprimir, en
kilos/100 cm?2 25% 4,2
10 50% 747
65% 11,9
Relacién de valores de 657 a 25% 2,8
Deformacién permanente por campre-
sién de 75% : 13,8
15
Ejemplos WUmeras 2-6,
Se llevd a cabo un proceso similar al descrito
en al £jemplo 1, con una variacidn msnor en la cantidad
20 de sustancias reaccionantes utilizada. Los resultados =

estdn tabulados a continuacidn:

Contenido an diol del iniciedor

(moles %)

Contenido en polioxietileno

(% en peso)

Contenido en polioxipropileno

terminal (% en peso)

Ndmggo de hidroxilo (mg KOH
.g"' .

10.7.70

2 3 4 5 6

5 10 40 60 90
8,1 8,2 7,8 8,1 8,1
9,7 8,0 10,1 10,0 10,0
50,6 50,5 51,0 50,6 50,6
-8 -
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(continuacidn)

2 3 4 5 6
Indice de acidez (mg de KOH.g~' 0,06 0,03 0,03 0,0l 0,06
Contenido en cenizas (p.p.m.) ND™® 1,6 ND¥*® 9,4 2,4
Contenido en agua (% en peso) 0,07 0,14 0,02 0,1 0,01
Insaturacién (meq.g™ 1) 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Perdxidos (pep.m. como 02) 1,5 0,4 1,2 1,8 3,4
H (P.P.A*/HZU) 6,2 5,5 5,7 5,6 5,5
Temperatura de enturbiamiento
(1:1 en peso de I.P.A® ¢ H,D
1:1 en peso de disolvente ?
poliol), 35,8 33,0 32,0 30,0 38,0
Viscosidad a 259C (cs.) 515 494 459 435 371
Resultados de la espuma
Poliol 100 100 100 100 100
Octovato estannoso 0,225 0,225 0,250 0,300 0,300
Agua 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Trietilendiamina (Dabco) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Aceits de silicona L 520 2,0 2,0 2,0. 2,0 2,0
80:20 Tolilen-diisociansto 47,5 47,5 47,5 47,5 47,5
Temperatura (RC) 25 25 25 25 25
Tiempo de crema (ssgundos) 10 1o 10 10 10
Tiempo de subida (segundos) 76 76 76 74 76
Estructura de la espuma Buena Buena  Buena Buena Buena

Velocidad de agitacidn
(r.p-m.)

Propiedadas de la aspuma
Densidad {g/cm3)

Resisyencia a la tensidn,
kg(cm2

Alargamianto (%)

10.7.70

3.600 3.600

0,024

1,00

250

0,024

1,02
260

3.600 3,600 3.600

0,024 0,023 0,024

1,08
240

1,03
260

1,06
280



Dureza a la penetracién (Kgé,

a 25% 12,7 12,1 14,7 15,7 12,4

505, 18,1 16,5 22,1 21,1 16,3

65% 27,5 25,9 31,2 32,0 26,0

Deformacidén parmanente por :

compresién de 75% (%) 4,0 A 4,0 4,1 4,7
10 % Alcohol isopropilico
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#% No se datecta.
La presente solicitud gque corrasponde a la pre-
sentada en Gran Bretafa, con fecha 15 de Julio de 1.989,
bajo el ndmero 35.537/69, se acoge a los beneficios del
Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial,

~ REIVINDICACIDNES -

Los puntos de invencidn, propia y nueva, gque =
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de -
Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los
siguisentes:

l.- Un procedimiegnto para la produccién de copo-

- 10 =
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limeros de poliéter que tienen un pesu equivalente pro-
medio, respecto al hidroxilo, de 300 como minimo, y un
peso molacular entre 1.000 y 6.000, que comprende hacsr
reaccionar una mezcla de uno o més polioles, agua, pre-
sente en una cantidad de al menos 5% molar, basada en la
cantidad total de poliol reaccionante, y al menos, dos
éxidos de alecohileno, en presencia de un catalizadoghl-
calino.

2.~ Un procsdimiento, segdn la reivindicacidn
l, en el que el poliol es un triol.

3.~ Un procedimiento, segdn la reivindicacidn
2, en 8l que sl triol es glicerina, trimetilol propano
o 1,2,6~hexano triol.

4,~ Un procedimiento, sagin la reivindicacidn
1, en el que el poliol es un tetrol,

5.~ Un procedimiento, segdn la reivindicacidn
4, en g8l que el tetrol es pentasritrita o alfa-metile
glucédsido.

6.~ Un procedimienta, segdn la reivindicacidén
1, en el qus el poliol es un hexol.

7.- Un procedimiento segdn la reivindicacidn
6, en sl que el hexol es sorbita o dipentaeritrita.

8.~ Un procedimiento, segin la reivindicacidn
1, sn el que dichos polioles es una mezcla de poliolss,
de diferente funcionalidad.

9.~ Un procedimiento, segin la reivindicacidn
8, en Bl que la mezcla de polioles de diferente funciona
lidad comprende un diol y un triol.

10.- Un procedimientos segln la reivindicacidén

9, sn sl gue el diol se forma "in situ" mediante la =~

- 11 -
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reaccién de agua, en una cantidad de al menos 5% molar,
basada en la cantided total de poliol reacciocnante, con
un éxido de alcohileno.

ll.~- Un procedimiento, segdn cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que al menos uno ds
los 8xidos de alcohileno hecho reaccionar es dxido de =~
etilsno o un copolimero de blogque del mismo. |

12.~ Un procedimiento segdn cualquiara de las
reivindicaciones anteriores, en el que al menos uno de
los 6xidos de alcohileno hecho reaccionar, es 6xido de =
propileno o un copolimero de blogue dsl mismo,

13.- Un procedimiento, segdn cualquiera de las
reivindicacionass anteriores, en el que los 6xidos de al-
cohileno hechos reaccionar, comprenden dxido de stilano
y dxido de propileno.

l4.~ Un procedimiento, segdn cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en 8l que del 5 al 20% en
peso del dxido de alcohilenc total, en el copolfmero de
polidter, es déxido de etileno,

15.~ Un procedimiento, segdn las reivindicacio=
nes 10 a 14, en el que al menos el 5% del éxido de propi-
leno en el copolimero de poliéter, estd presente como un
bloque terminal.

16,~ Un procedimiento para la produccidn de =
copolimeros de poliéter.

Tal y como se ha descrito en la flsmoria qus =

anteceda y para los finags que se han especificado,

- 12 -




Esta flemoria consta de trece hojas escritas a

mdguina por una sola de sus caras.

Madeid, 1440 197

p.A.

10.7.70/RTA.=
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