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Esta invencién se relaciona con un pfoced'imiénto
para preparar materiales polimériocom y, més partioﬁlarmen-
1';0, para preparar composiciones de poliéter polio'l adecua~
das para utilizarse en la fabricacién de espumas de poli-

uretano.



10

15

20

25

30

Segdn 1la invencibn, 8e proporciona ung composicién
de poliéter poliol que tiene un peso molecular promedio del
orden de 2000 a 10,000 y que es el producto de reaccidn de
un 6xido de alquileﬁo con una mezclae de sucrosa y agua 0 un
aleohol vinilico, siendo la relacién molar de sucrosa a agua
0 aleohol vinilico del orden de 1:4,5 a 1:30.

Se obtienen composiclones particularmente dtiles
cuando la relacidén molar de sucrosa a agua 0 alcohol vinilico
es del orden de 1:6,5 a 1:18 y especialmente de 1:7 a 1:9.

Las composiociones de pqliéter roliol de la inven-
cién se preparan haclendo reacciénar uno o més é6xidos de |

elquileno con una mezela de sucrosa y ague O un alcohol Vi~

nilico en las citadas relaciones molares, utilizando condi=
ciones de reaccién que ya han sido descritas en la técnica
anterior para la reaccién de 6xidos de alquileno con compues-
tos de hidrégeno activo. Si se desea, se puede utilizar una
mezcla de agua ¥y un alcohol dihidrico o una mezcla de gloo-
holes dihidricos y, en estos casos, las relaciones moiares
establecidas deberén tener en cuenta la cantidad total de
reaoctantes. Ejemplos de alcoholes dihidricos adecuados, inclu-
yen etilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,4-butanodiol, dieti~
lenglicol y dipropilenglicol. Oxidos de alquileno apropiados
incluyen 6xido de etileno, epiclorhidrina, 6xido de 1,2-pro-
pileno, éxido de 1,2-butileno, 6xido de 2,3-butileno y 6xido
de estireno. Si se desea, se pueden usar mezclas de dos o més
6xidos, por ejemplo mezclas @e 6xidos de etileno y propileno
0, segin otra variante, se puede hacer réascionar la megclé

de sucrosa y ague o0 alcohol dihfidrico con dos o més éxidos

de alquileno en etapas Bucesivas, por ejemplo utilizando

6xido de propilenc en la primers efaba y éxido de etileno =n
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lé segunda 0y por el contx;a.rio, 6xido de etilens en lag prime— |
ra etapa y 6xido de propileno en la sogunda.

Cuando se hace reaocionar un 4éxido de alquileno con
una mezcla de sucrosa y un gloohol dihidrico, un procedimientq
conveniente consiste en mezolar el sloohol dih:[dri& con una
soluoién aouosa de suorose y un ca‘oa.lizador de oxialquilacién,
por ejemplo hidréxido potésico, ¥ separar entonces el agua de
la mezcla por cai.entamionto bajo presién reducida antes de
afiadir el 6xido de alquileno. Es normal sfiadir el éxido de al-|
quileno gré.dualmente a una temperatura de 50 a 1502C, preferi-'-
blemente de 90 & 1202C y a una presién de hasta 5.6 kg/oma.' |
La cantidad de dxidb_ de alquileno afiadido deberd ser suficien-
te pera formar una composicién de poliéter poliol que tenga |
el peso mbleculur promedio deseado, tal y conio se ':I.ndioa por
el indice hidroxilo y por la funcionalidad media del producto -
de reaocién..,'ﬂna vez compleiada la zjeaccién, la cémpoaioién
puede 11ber_arée del cataiizadoi', 8l es necesario, por métodos
convencionales, tal como neutralizacién con un 4cido o trate~
miento con carbén o tierras absorbentes naturales o sintéti-:
qaé, seguido de filtraoclén. Con frecuencia es ventajoso incor- '
porar un antioxidante en la composicién de poliéter poliol en -
alguna etapa durante su fabrioaoién 0 purificaoién. Antioxi.- .
dantes adecuados 1ncluyon los Ienolee eutoricamen‘ce impodidos
¥ la fenotiazina. _

Las composiciones de poliéter poliol de la inven
oién son adecuadss para utilizarse en la fabrioscién de espu-
mas flexibles de poliuretano, Fara guta. finalidad, ss pueden
emplear como tales o se pueden usar en una forma en la cual
hgyan sido modificadas por polimerizacién de uno o més moné-

meros etileniocsmente insaturados en dichu oompésioiones. Ta
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modificacién de los poliéter polioles segin esta forma, ya.
ha sido descrita totalmente en la técnica anterior. En general,
la modificacidén se efectia polimerizando un monémero o monéme~
ros en solucién o suspensién eh la composicién de poiiéter
poliol, en presencia de un catalizafior de polimerizacién de
radicales libres.

Lc;s monémeros etilenicamente insaturedeos que pue-
den emplearse en la preparacién de las compoaiciones de poli-
éter poliol modificadas, incluyen estireno, estirenoc sustituf-
do en el micleo 0 en la cadena lateral, por ejemplo &{-metil-
estireno, éteres y ésteres de agleoohol vinilico, por ejemplo
acetato de vinilo, propionato de vinilo y benzoato de vinilo,
gorilonitrilo, metacrilonitrilo, ésteres de dcido acrilico y
metacrilico, por ejemplo acrilato de etilo y metacrilato de
metilo y mezclas de tales monémeros. Es preferible usar acrilp

nitrilo o mezclgs que contienen 30-70 % en peso del mismo ¥y

70-30 % en peso de estireno o metacrilato de metilo.

Ie cantidad de monémero o mezcla monomérica utili-

zada en la preparacién de las composiciones modificadas de
poliéter poliol, es mis adecuadamente del orden de 1 & 75 %,
preferiblemente de 5 a 60 % en peso, basado en el pesgo de la
composioidén de poliéter poliol sin modificar.

Los c;.talizadores de radicales libres, por ejemplo
azodiisobutironitrilo, se afiaden en lasg ocantidades usuales
pare la polimerizaeidén vinilics, por ejemplo 0,01 - 5 % en
peso, basado en el peso de mondmero,

' La polimerizacién del mondmero o monémeros en Pre=
gencia de las composiciones de poliéter poliol se efectis gé—

neralmente & temperaturas de 60 a 1400C, dependiendo la eleo~

cién de la temperatura del monémero y catalizador pariicula-
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res a utilizar, Bl método preferido consiaste en aifadir el mo-
némero y el catalizador (y opcionalmente una proporcién menor
de la composicién de poliéter poliol) gradualmente & la masa
de la composicién de polidter poliol a la temperatura de poli-
merizacién. Si se desea, se pueden usar otros métodos. Por
ejemplo, el catalizador se puede afiadir gradualmente a una
mezcla de polidter poliol y monémero o el monémero se puede
afiedir gradualmente a una mezcla de la composicién de poli-
éter poliol y catalizedor. Si se desea, la polimerizacién se
puede iniciar por el uso de luz actinica.

En general, las composiclones modificadas de poli-
éter polioleé ge cree que gson dispersiones de polimeros y co-

polimeros vinilicos en poliéter policles sin cambiar, junto

~ con varios oopolimeros de injerto formados por el injerto de

'
i

{

cadenas poliméricas y copolimérices vinilicas sobre los poli- ;

éter polioles.

BEn la fabricacién de espumas flexibles de poliure-
tano, las composiciones de poliéter poliol ain modificer o mo-
dificadas se hacen reaccionar con poliisocianatos orgénicos,
de forma conocida.

Los poliisocianatos orgédnicos que se pueden emplear
en la fabricacidn de espumas de poliuretsno ya han sido des-
eritos en la técnica anterior. Poliisoeliangtos particularmente
adecuados son los poliisocianatos arométicos, por ejemplo
tolilendiisocianato y difenilmetano diisocianato, que se en—
cuentran en el comercio en una forma practicemente pura y en
bruto. También se pueden utilizar diisocianatos que han sido
modificados, de forma conocida, para introducir un contenido
significativo de isocianurato, carbodiimida, uretonimiva,

biuret o halofanato. Otros poliisocianatos que pueden emplear-

|
!
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se aon los productos de reancién’de un diisocisngbto con un

defecto de uno o més polioles poliméricos de bajo peso molecu~ |

lar. Mezclas de poliisccianatos también pueden ser utilizsdas,
por ejemplo mezclas de tolilendiisocianato y difenilmetano-
diisocianato en bruto.

En la preparacién de espumas a partir de las compo-
siciones de poliéter poliol, se puede usar cualquierg de las
técnicas conocidas de espumado, ﬁbr ejemplo loz métodos de un
gsolo golpe o de prepolimero, Se puede incluir cualquier agen-
te expansionante usual en la mezcla de reacecién formadora
del poliuretano. Ejemplos de agentes de expansién adecusdos
inecluyen el agus que reacciong con el poliisocianato formando
diéxido de carbono y ligquidos volatiles inertes que se vapo-
rigan bajo la influencia de la reaccién exotérmica o debido
8 la expansién de presién en el caso de que se emplee un pro-
ceso de espumado. Bjemplos de tales liquidos son los hidro-
carburos halogenados que tienen puntos de ebullioién no supe-
riores a 1002C a presidén atmoéférioa y preferiblemente no su-
periores a 50¢C, especialmente los hidrocarburos clorofluora~
does, tales como triclorofluormetano y diclorodifluormetanoc.

La cantidad de egente expansionante se elige de forma conocida
para proporcionar espumas de ls densidad deseada. En general,
resulta adecuado de 0,005 & 0,3 moles de gas por 100 g de
megzoela de reaccién. Bs preferible usar de 1 a 4,5 %'en‘peso

de agua, basado en el peso de la composicién de poliéter
poliol, opcionalmente con la adicién de 5-15 % en peso de
hidrocarburo clorofluorado, basado en el peso de 1@ compo sicibl

de poliéter poliol. S1 se desea, la densidad del productoc se

puede modificar mediante sobre-relleno, es decir espumando la |

mezcla de reacoién en un molde cerrado que tiene un voldmen
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inferior al que ocuparia la espuma resultante si se dejara
subir libremente la mezcla de reaccién.

La mezcla de reaccién formadora de espuma puede con-
tener también otros ingredientes convencionales de tales mez-
clas de reaccién, Asi; la mezcla de reaccién puede contener
catalizadores, por ejemplo aminas teroisrios y.compuestoa Or-
génicos de estaflo, surfactantes, por ejemplo copolimeros de
miloxano-oxialquileno, agentes retioculantes o prolongadores
de cadena, por ejemplo trietanolamina, etilenglicol y m-feni-
lendismina, ignifugos, por ejemplo fosfato de tri—haloalquilo
¥y cargas, por ejemplo sulfato de bario.

Lios componentes de la mezela de reaccién Fformadora
de espuma se pueden mezclar conjuntamente de cualquier modo I

conveniente, por ejemplo utilizando cualquier equipo de mez-

clado descrito en la técnica anterior para esta finalidad., Si !
ge deses, algunos de los componentes individuales pueden ser ;
premezelados para reducir el ndmero de corrientes de componen-i
tes que necesitan ponerse en contacto en la etapa final de !
mezclado., Con frecuencia es conveniente tener un sistéma de
dos corrientes, en donde una de ¢llas comprende el poliisgo- |
clanato y la otra comprende todos los otros componentes de

la mezcla de reaccidn.

En general, la composicién de la mezcla de reaccidﬁ
formadora de espuma deberd ser tal que la relacidén de grupos
isocianato a &tomos de hidrégeno activo sea del orden, sustan-
cialmente, de 0,90:1 & 1,2:1.

Une caracteristica dtil de las composiciones de poli
éter poliol de la invencién, en comparacién con los polioxi-

alquileno-trioles utilizados convenientemente en la fabrica-

oién de espumas flexibles de poliuretano, consiste en que se
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pueden obtener las mismas propiedades de la espuma con una
funcionalidad global hidroxilo més baja. Esto se traduce en
un shorro til de poliisocianato.

La inveneién se ilustra, pero no se limita, por
los siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes y
porcentajes se indican en péso. ‘

EJEMPLO 1

Se prepara una megzcla iniciadora meszclando 384
partes de una solucién al 67 % de sucrosa en sgua con 615
partes de dietilenglicol. Se afiaden 145 partes de hidréxido
potésico y la mezcla se agita y se separa en vacio a 20 mm
de Hg y 802C para separar el agna, dando una mezcla en la
cual la reaccién molar sucrosa/glicol es de 1:7,7.

Se cargan 183 partes del iniciador anterior en un
reactor a presién y se afiaden lentamente a 1109C, 3.362 par-
tes de éxido de propileno, Una vez que el éxido de propilenc
ha reaccionado sustancislmente, la mezcla se separs en vaclo
y se afladen lentamente, a 110¢C, 1.260 partes de una mezcla
de 6xido de propileno/é6xido de etileno 2:1 en peso. Una vexz
que esta mezcla ha reaccionado sugtancialmente, el producto
se separa en vacio, se retira el catalizador por tratamien-
to con sulfato de magnesio y se afiaden antioxidantes. El Pro-—
ducto filtrado final, I, es un lfquido claro cuya viscosidad
es de 633 oS a 252C y cuyo Indice hidroxilo ea de 41,9
mg KOH/g, es decir un peso molecular promedio en niimero de
3.600.

Utilizando el método de mezclado a mano, a escala
de laboratorio, convencional, se preparan espumas flexib}es
a partir de esta composicién de poliéter poliol, utilizande

1a formulacidén citade en la Tabla 1. Con fines comperativos,
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se preparan espumas & partir de un poliéter poliol similar
preparado por reaccién de los mismos éxidos de alquileno con
glicerol (I1).

EJEMPIO 2

Se prepara una mezcla 1niciaﬁora en la forma des-
cerita en el ejemplo 1, pero utilizando 510 partes de uns so~
Ilucién el 67 % de sucrosa en agua, 848 partes de dietilen-
glicol y 193 partes de hidréxido potésico. ILa relacién molar
sucrosa/glicol es de 1:8.

Se prepara una composicién de polidter poliol uti-
lizando el procedimiento general desorito en el ejemplo 1,
pero utilizando 175 partes de mezcla iniciadora, 3.350 partes
de 6xido de propileno seguido por 1.250 partes de una mezcla
2:1 en peso de 4xido de'propileno/dzido de etileno. El poli-
éter producto final, III, ee'un ligquido claro cuyas viscoaidad
es de 562 oS a 25¢C, Indice hidroxilo 45,2 mg KOH/G, es decir
un peso molecular promedio en nmero de 3.310. Se preparan
espumas flexibles utilizando un método de mezolado mannal de

laboratorio.

EJRMPLO 3

i
]

Se prepara una mezola iniciadora como en los ejemploé

1 y 2, pero utilizando 510 partes de una solucidén al 67 % de
sucrosa en agua, 496 partes de etilenglicol y 193 partes de
hidréxido potésico., La relacién molar de sucrosa/glicol es
de 1:8.

Como en los ejemplos 1 y 2 anteriores, se prepars
une composicidén de poliéter poliol pero utilizando 116 partes
de mezole iniciadora, 3.400 partes de 6xido de propileno, sé-
guido por 1.260 partes de una mezcla 2:1 en peso de 6xido de
propiieno/éxido de etileno. El producto final IV es un liguido
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glaro cuyo indice hidroxilo es de 45 mg KOH/g, es decir un

peso molecular promedlio en nimero de 3.320. Se preparan espumas

flexibles utilizando un método de mezecledo manual de laborato-

rio.

En la siguiente Tabla I, se ofrecen las formulacio-~

nes ussdas en la preparadién de espumas & partir de los poli~-

éter poliocles I, II, III y IV y las propiedades fisicas en pro=-

medlo de les espumsas.,

TABLA I
I 1 11T s A
Sucrosa/poliol a base de
diol 100 100 100 !
Poliol a base de glicerol | - 100 - - f
Agua 3,5 3,5 3,5 3,5
Octoato estannoso 0,2 0,2 0,25 0,25 ‘
N,N-dietilfeniletilamina 0,15 0,15 0,15 0,15
Copolimero de xiloxano-
oxialquileno 0,5 0,5 0,5 0,5
Nonilfenol oxietilado 0,5 0,5 0,5 0,5
Indice de 2,4/2,6-tolilen~
diisocianato 80,20 105 105 105 105
Densided (ke/m3) 29 29 28 27
Deformacién por compresién
al 90 % P o 6 4 7 8
Resigtencia a 1ls traceién
(KN/m2) 89 111 91 99
Alsrgamiento (%) 174 118 186 - 210
Reslistencia gl desgarre
(N/m) 361 340 303 334
Dureza ompresién 25% | 3,4 | 4,0 2,7 ' 246
Ckijul™® 404 | 3,9 | 4,4 3,2 3,1
50% 4,7 5,2 4,0 3,8
65% 8,1 9,0 T46 Ts2
Pormeabilidad al aire (um?/NS)|168|169 157 138
Resiliencia (%) 43 35
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EJRMITO

La oomposicidén de poliéter poliol preparada en el
ejemplo 2, se modifica del siguiente meodo.

En un matréz de reacoién se cargan 642 partes de la
composiocién de poliéter poliol. A la:composicién de poliétfer
poliol, agitada, se afiaden, en un periodo de 1 hora, a 110 -~
1202C, y bajo un manto de nitrégeno, una mezcla de 318 partes
de la composiocidén de poliéter, 144 partes de metacrilato de
metilo, 96 partes de acrilonitrilo y 4,8 partes de azobis-
isobutironitrilo., El producto se separs en vacio para retirar
el monémero sin reacoionar, durante 3 horas a 100-1102C.

El poliéter modificado, que contiene 20 % de poli-
(metaorilato de metilo/mcrilonitrilo) 60/40, produce espumas
flexibles de una dureza a la compresién bastante incrementada

en comparacién con la composicién de poliéter poliol sin modi-

ficar.

=
f

0T A

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarse en la‘préctioa, debe hacerse ;
constar que las disposiciones anteriormente indicades son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental., También se hace constar que el in-
vento corresponie & una solicitud de petente presentada en
Inglaterra con el n? 21.437/74 de 15 de mayo de 1.974; aco-~
gléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento por lo que se solicite Patente §
de Invencién por 20 aflos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
PREPARAR COMPOSICIONES DE POLIETER POLIOLES; caracterizéndose

por lo siguiente:
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1.~ Procedimiento para preparar compogiciones de
poliéter polioles, con un peso molecular promedioc del orden
de 2000 s 10,000, ‘carscterizado porque comprende hacer reac—
cionar un 6xido de alquileno con una mezola de sucrosa y agua
o un alcohol dihidrico, siendo la relacién molar de sucrosa 8
sgua o0 alcohol vinilico del brdeq de 1:4,5 a 1:30.

2.~ Procedimiento segﬁﬁ la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la relacidén molar de sucrosa a ague o alcohol
vinilico es del orden de 1:6,5 = 1:18.

| 3.~ Procedimiento segin la reivindicseién 2, carac
terizado porque la relacién molar de sucross & sgua o aloohol
vinflico es del orden de {:7 a 1:9.

4.- Procedimienta segin cualquiersa de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el aloohol vinfilico
es etilenglicol o dietilenglicol.

5.~ Procedimiento seglin cuaslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el éxido de alqui~
leno es éxido de propileno opcionalmenté en combinacién con
éxido de etileno.

6.- Procedimiento segin cualqulera de las reivin-
dicaciones enteriores, caracterizado porque la composiocién se
modifioca polimerizando en la misma uno o més mondmeros etile~
nicamente insaturados.

7.= Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque el monémero es acrilonitrilo o una mezcla que
contiens 30-70 % en peso del mismo y 70~30 % en peso de esti~
reno o metacrilato de metilo. ’

8.« Procedimiento para preparar composicionea de

poliéter polioles, tal y como queda sustancialmente desorito
en la presente Memoris.
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Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a méquine

por una sola cara,
Madrid, % BREO7%

IMPERI AL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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