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o Esta invencién se relaciona con nuevos eteres
de poliaquilenglicol que estdn basados en una mezcla de
aleoholes polihidricos obtenidos por auto-condensacién
de hidratos de formaldehido y que son unos materiales de
partida valiosos para la produccidn de esﬁumas de poliureta-
no.

Los procesos para la produccién de eteres de poli
alquilenglicol son conocidos. En los procedimientos conyeﬁ-
cionales, los polieteres se obtienen por polimerizaciénm de
epéxidos sobre si mismos o por la adicidén de estos epdxidos
a componentes de partida que contienen dtomos de nitrégeno
reactivos. Componentes de partida preferidos en los pro-
cesos convéncionales son; por ejemplo;sucrosa (DAS Fo.
1.064.938 7 1.176.358- y DOS No. 1.443.022), sorvitol (GB-PS
No. 876.496; patente belga No. 582.076 y Modern Plastics; '
Mayo 1959, pdginas 151-154) y diversos alcoholes polihi-

- dricos difuncionales y trifuncionales, tales como etilengli-~

col, propilenglicol, trimetilol propano y glicerol. ‘
Los polietere -polioles que tienen una funciona-
1idad hidroxilo de 8 ¢ 6; se obtienen haciendoreaccionar
suerosa 0 sorbitol (u otros alcoholes de azdcares hexava-
lentes). En aquellos casos en donde tiemen pesos molezula-
res relativamente bajos; estos polieteres altamente funcio-
nales son particularmente adecuados para la produccién de
espumas de poliuretano rigidas y semi-rigidas que se dis-

tinguen por una buena estabilidad dimensional.
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Para la reaccién de sucrosa y sorbitol con 6xidos
de alquileno a escala comercial, la mezcla de reacqidn debe
ger capaz de agitgrse de modo satisfactorio., El efgcto de
un calentamiento considerable desarrollado durante la reac-
c¢ién de éxidos de alquileno con compuestos hidroxilo, sola-
mente puede disiparse de forma~adecuada a condicién de que
la mezcla de reaccién pueda agitarse totalmente.

Sin embargo, y bajo las condiciones aplicadas
en la produccién de polieteres a escala industrial, es de-
cir temperaturas de 95 a 1152C y presiones de 0,5 a 3,5
atmésferas manométricas, las mezclas de dxido de alquile-
no con sucrosa o sorbitol no pueden agitarse de forma apro-
piada. EL problema de la agitacién se presemta, sobre todo,
en el caso de sucrosa y 2l comienzo de la adicién de 6xido
de alquileno cuando todavia estdn presentes grandes canti-
dades de reactantes sélidos sin reaccionar.las mezclas ina-
decuadamente agitables de sucrosa . e hidréxido de metal
alcalino, que se utilizan generalmente como catalizador
en la produccién de poliéteres, pueden dar lugar a uma cara-
melizacién y a una carbonizacién sobre lag paredes del re-
cipiente de reaccidén que estédn calientes de forma inevitable
teniendo en cuenta el calentamiento de la mezcla de reac-
cién. Ias mezclas de sorbitol y éxidos de alquileno son
también dificiles de agitar en los casos en donde estédn

presentes grandes cantidades de sorbitol sin reaccionar,
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debido a que el sorbitol estd presente avn en forma sélida
o justamente comienza a fundir a la temperatura de reaccién
(p.f. 97,796) , Siendo las fusiones obtenidas de uma visco-
gidad relativamente alta.

El sobrecalentamiento en las fusiones de sorbitol,
que puede presentarse facilments en las mezelas de reaccidén
inadecuadamente agitadas, puede dar lugar a la formacidn de
los denominados "anhidridos de sorbitol" o "sorbitanes' en
presencia de hidréxidos de metal alcalino, los cusles a su
vez dan luger a una perdida de funcionalidad en los poliéte-
res resultantes y, por tanto, se presenta una deterioracidn
en las propiedades de las espumas de poliuretanos rizidas
producidas a partir de 10s mismO0s.

Con el fin de evitar estas desventajas, se ha i
propuesto usar mezclas de sucrosa o sorbitol con alcoholes
polihidricos bifuncionales o trifuncionales de baja viscosi-
dad como componentes de partida (DAS No. 1.285.741; DOS
Nos. 1.443.372; 2.241.242; 2.521.759 y 2.549.449) o emplear.
soluciones acuosas de componentes de partida mﬁs altamente
funcionales.

Sin embargo, en los casos en donde se hace reac-
cionar sucrosa o sorbitol con 6xidos de alquileno en solucién
acuosa o en mezcla con glicoles; ocurren facilmente reac-
ciones secunidarias indeseables, tal como la hidrolisis par-

cial de los éxidos de alquileno por el agua usada como medio
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de reaccién. Los 6xidos de alquileno hidrolizados, los polial-
quilenglicoles formados a partir de los mismos por reacecién
con mds éxido de alquileno y los otros productos secundarios
formados, cuya presencia se refleja en un oscurecimiento
pronunciado del color de la mezcla de réaccién, afecta de

modo adverso a las propiedades de las espumas de poliuretanos
rigidas y semi-rigidas producidas a.partir de dichos hidroxi-
alquil éteres de suecrosa o sorbitol.

Una desventaja de las espumas de poliuretano ri-
gidas obtenidas a partir de los polieteres de sucrosa produ-
cidos de este modo, es su mimero limitado frecuentemente de
células cerradas y su pobre capacidad de aislamiento térmico.

Otro efecto de la elevada proporcién de productos
secundarios bifuncionales y trifuncionales en los polieteres
de este tipo, es gue 1las espumas de poliuretano rigidas
producidas a partir de estas mezclas de poliéter muestran
una estabiiidad dimensional reducida.

Los polidter-polioles que han sido obtenidos
haciendo reaccionar suerosa o mezclas de sucrosa/zlicol
y que tienen un peso molecular promedio de 500 a 1500, son
1iquidos de una viscosidad relativamente alta. Teniendo en
cuenta la elevada viscosidad, la mezcla de reaceién experi-
menta una disminucién de fluidez durante el proceso de es-
rumado como resultado de lo cual se llenan inadecuadamente

los moldes utilizados para el espumado en moldes,
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En adicién, se desarrolla una distribucién irre-
gular ée densidad grosera dentro de la espuria de poliureta-
no que afecta de modo adverso a su resistencia a la compre-
sién.

Los polieteres que resultan adecuados para la
produccién de espumas de poliuretano flexibles se obtiene
generalmente por métodos conocidos, es decir reaccionando
polioles trifuncionales, tales como glicerol o trimetilol
propano, con éxido de propileno uw Sxido de etileno o com:. -

una mezcla de dichos éxidos. En muchos casos, el componente

de partida se hace reaccionar también primeramente con éxido

de propileno y a continuacidén con déxido de etileno, de modo
que se forman poliéteres que contienen predominantemente
grupos hidroxilos terginales primarios.
Desafortunadamente, las espumas de poliuretano
producidas a partir de polieter-polioles de este tipo son
frecuentemente insatisfactorias en relacidén con su dureza
a la compresién. En consecuencia, para obtener espumas fle-;
xibles de poliuretano que tienen unz dureza a la compresién.
aumentada, se ha propuesto mezclar-los componentes de partida
bifuncionales y trifuncionales con sorbitol o suerosa y reac—
cionar las mezclas asi preparadas con un grén exceso de éxido
de etileno, para formar poliéter polioles que tienen un peso
molecular promedio de 1000 a 10.000 (DOS Nos. 2.521.739 ¥
2.549.449). La reaccién de sorbitol solo con éxidos de él-
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quileno pare formar poliéter polioles de peso molecular
relativamente elevado, teniendo vn {ndice hidroxilo de
20 a 60, ya es conocida también.

Sin embargo, la produccién de dichos poliéter
polioles por procesos convencionales implica también di-
ficultades teniendo en cuenta el hecho de nue las mezclas
de los componentes de partida tienen una consistencia pastosa
o bien son liquidos . de una viscosidad relativamente alta
a temperatura ambiente o a una temperatura ligeramente ele-
vada, En consecuencia, los componentes de partida de este
tipo no pueden bombearse facilmente a través de las tuberias
¥, por esta razsn,requieren una instalacién elaborada cuando
se producen los polieter polioles a escala industrial.

Como en el caso de los poliéteres de espuma rigida,
estas mezclas no pueden ser agitadas satisfactoriamente. Por
esta razdén, la velocidad de reaccidén de los 6xidos de alqui-
leno se reduce., dando lugar a pobres rendimientos en voliumen-
tiempo en la produccién de los poliéter polioles., En adicién,
los productos secundarios formados por descomposicién de las
mezelas de reaccidn inadecuadamente agitadas sobre las pa-
redes calientes del recipiente. de reaccidén, conducen a reduc-
ciones en la calidad de los poliéter polioles resultantes con
regpecto & su funcionalidad hidroxilo. En muchos casos, se
obtienen poliéteres de color amarillo a marrdn.

Por tanto, un objeto de la presente invencidn con-
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giste en sintetizar éteres de polialquilenglicol que no tienen
lag desventajas anteriormente indicadas y otro objeto de la
presente invencidén consiste en proporcionar un proeedimieﬁto
pera la produccidn de dichos éteres, segin el cual los éteres
de polialquilengliﬁol cuya funcionalidad se puede ajustar
para satisfacer la aplicacién particular proyectada, puede
obtenerse facilmente sin précticamente ninguna de las des-
ventajas de los procesos convencionales.

Segiin’' 1a presente invencién, estos objetos se
consiguen sometiendo mezclas de alcholes polibidricos, que
han sido sintetizados por auto- condensacién de hidrato
de formaldehido para formar hidroxialdehidos e hidroxicetodnas,
gseguido o acompafiado por la reduccidn de los grupos carbo-
nilo, opcionalmente en mezcla con wun poliol y/o monoaminai
y/0 poliamina de bajo peso molecular, a una reaccidn de
alépigiaci&ﬂ;  en presencia de catalizadores.

En comsecuencia, la presente invencién se relaciona
con un procedimiento para la produccidén de poliéter polioles
‘que tienen un peso molecular promedio de 200 a2 10.000 y una
funcionalidad hidroxilo media de 2 a 7, preferiblemente
2,5 a 6 y, con preferencia particular, de 2,8 a 5,5, que se
distingugd'por el hecho de que se hace reaccionar uno o mds
éxidos de alquileno, opcionalmente en sucesién, con una mez-
cla de alcholes polihidricos que han sido obtenidos por

auto-condensacién de formaldehido, seguido por reduccién de
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los productos de condensacién, y que ha sido mezclado opcional
mente éon alcoholes y/o monoaminas o poliaminas difuncionales
o trifuncionales, de bajo peso molecular. .

Ia produccién de mezclas de alcoholes polihidricos
por auto-condensacién de hidratos de formaldehido, séguido
por reduccién de los productos de condensacién,_es conocida;

A ®te respecto, se hace referencia, a Pfeil, Che-
mische Berichte_84 , 229 (1951), Pfcil et al, Chemische
Berichte 85, }03 (1952), patentes alemanas, Nos. 822,385;
830.951 y 884,f98 y patente US No. 2.224,910. Puesto que
estos procedimientos conocidos estdn sujetos a diversas‘des-
ventajas (catalizadores toxicolégicamente perjudiciales,
poﬁres rendimientos en voldmen-tiempo, productos secundar?os

coloreados que interfieren con la ulterior hidrogenacién),

ea- preferible, de acuerdo con la invencién, usar, como com-

ponentes‘de partida, productos de condensacién que se han
obtenido por nuevos procedimientos.

Bstos nuevos procedimientos proporciocnan productos
incoloros de condensacién de formaldehido que estdn libres
de productos de descomposicién y que pueden hidrogenarse

facilmente empleando pequefias cantidades de catalizadores

.de hidrogenacidn pera formar alcoholes polihidricos. Ilas

mezclas de compuestos polihidroxilicos obtenidos no requieren
purificacién adicional,

Otra ventaje del nuevo proceso es qus la auto-
condensacién del formaldehido puede controlarse de tal modo
que la distribucién de producto de las mezoclas resultantes
de compuestos polihidrox{licos de bajo pesoc molecular puede
variarse segfin la aplicacién proyectada y ajustﬁrseuﬁg_;qrma.
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reproducibles Le a.Euercio con uno de los nusves proceéos‘
(Offenlegungsschrift alemans Nos 20639%084), la condensacidy’
del formaldehido hidratado se efectua en presencig de ssles
de plomo (II) solubles o insclubles, opeionslmente ligadas .
5. g soportes &et alto peso moleculer, como catalizador, ¥ en -,r:-:'b""
i&asen&ia, somo co—catalizador, de una mezcla de hidroxi-

‘sldshidos e hidrozicetonss del tipo formedo

, —

'en 1a condensac:.én de hidraf" s de formaldehido 7 que se ca-
racterizan por las siguientes relaciones molares:
10, Cy -compuestos/c4 ~ compuestos = de 0,5 a 2,0..
364_ - compuestos/cs ~ compuestos = de 0,2 a 2,0.
!Cé -compuestos/06 ~ compuestos = de 0,5 a 5,0..
ascendiendo la proporcidén de componentes que contienen de
.3 a 6 dtomos de carbono a'por 1o menos fS% en peso, prefe~
15. !;-iblemente a mds de 85% en peso, basado en el co-catalizador
'total. " -
; La temperatura de ° resccién es generalmente
de 70 a 1002C, preferiblemente de 80 a 1008C y el pH de -

12 solucidn de reaccidn se ajusta en primer lugar a 6-7,

20. ;prefe;iﬁiémente 6,5-? ¥ a continuacién a 4 -6, preféri-
.blemente 5-6, mediante la adicién controlada de uma base
inorgéinica u orginicaimsta una conversién de 10 a 60%, pre-
Eferiblemente de 30'a 50%. Sorprendentemente se ha encontrado
i .

25 que la distribucién de preduc'bo de las corregpondientes mez-

clas de poliol, hidroxialdehido e hidroxicetona,.pueden
variarse reproduciblemente teniendo distintos contenidos.

ren formaldehido residual ( de 0 a 10% en peso, preferiblemente
de 0,5 & 0,6% en peso) mediante este control particular del -
pH. ¥ por ul‘berior enfr:.a.mien‘co.

u._-..b, .
a— __.g'__ - o . "._','_ —— o -
- + e e = § ..
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Uﬁé”vez que la aubo~-condensacién delrhidréfo“de

formaldehido se ha detenido a un contenido en formeldehido

residual de 0 a 10% , preferiblemente 0,5 a 6% en peso de
formaldehido, por enfriamiento y/o desactivacién con dcidos

del catalizador conteniendo plomo, el catalizador se retira
de forma conocida y 1los grupos aldehido y ceto presentes
en el producto de reaceién se;fedudan-a grupos hidroxilo.

Adnque es sabido que los hidroxialdehidos e hi-
droxicetonas se pueden reducir usando formaldehido (por
ejemplo, se puede sintetizar pentaeritritol a partir de ‘
acetaldehido y formaldehido, para cuya finalidad el acetal~
dehido es metilolado inicialmente para formar pentaeritrosa
y a continuacién se reduce mediante formaldehido en exceso),
tales reacciones de reticulacién Cannizzaro solamente pue-
den realizarse en medios altamente alcalinos. En consecuen—
cia, es extremadamente sorprendente el haber encontrado que
estas reacciones tienen lugar don rendimientos de 30 & 75%,
incluso en la gama dcida de pH, segin el nuevo procedimiento.

De este modo, se reduce ventajosamente un gran
ndmero de los grupes carbonilo, simplificando ello consi-
derablemente la ulterior separacidn de los grupos carbonilo
residuales por hidrogenacidn o reduccidn.

Igualmente, es también sorprendente el haber en-
eontrado que las soluciones acuosas concentradas altamente
de polioles, hidroxialdehidos e hidroxicetonas, pueden ob-
tenerse de este modo en rendimientos de 95 a 98% y con al-
ta reproductibilidad de la funcionalidad OH media. Estas

soluciones acuosas altamente concentradas son totalmente in-
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coloras y, en consecuencia, no tienen que ser purificadas

adiclonalmente y decoloradas mientras que, como anterior-

mente se ha mencionado, con frecuencia se forman productos

secundarios altamente decolorados y molestos en los proce-

. sos convencionales como resultado de las reacciones de des-

composicion. La hidrogenacion catalitica de la mezcla de
reaccion incolora producida por el proceso descrito ante-
riormente, después de la separacion de los catalizadores
que contiene plomo por simples reacciones de precipitacion,
se efectla bajo condiciones suaves tales como las aplica-
das generalmente en la hidrogenacion catalitica de azUcares.

En la auto-condensacién de formaldehido, se forma
inicialmente aldehido glicélico en un primera etapa a partir
de dos moléculas de formaldehido. Por la adicidon de mas
formaldehido, se forma aldehido de glicerol segun el si-
guiente esquema:
®,

0-CHg-C + HO--CH~-OH----) HO-CHp-CH-C HAO
"H
OH

Las mezclas de hidroxialdehidos y cetonas de pe-
so molecular relativamente alto, se formana partir de los
mismos segun diversas reacciones secundarias de las cuales

a continuacion se ejemplifican algunas:

1 o ~,0
[0-CEg-CH-C~ + EO-CSp-CA- 30-CH, -CH-CH-C3- C ~

o 7 A OH OH OH
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HO—('SH2 0
0

—CB~CZ 4+ HO=CH,~OH ~——HO~CH,~C~C%
(III) HO-CH, ?HFC\\H + HO-CH,-0H ~—=3HO CH, ?—G\\H +Hy0

OH OH
0

0 "
- 7 -
(IV) HO-CH, gH—c<H —— HO-CH,~C-CH,~0H
oH ] 0
) Ho-cnz-gn-c{H + HO~CH,~C~CH,=0H ——)
OH 0
HO-CHz-CH-t'JH-('JH—g-CHz-OH

OH OH OH
| 0
(VI) HO-CH,~CH-CH-CH-C-CHy~0H + HO-CHy~0H ——)

OH OH OH
HO-CH, O~
! "
HO-CHé-?H-?H-G—-—fC~CHé-OH + HéO

OH OH OH
Fn el proceso descrito, la condensacidén del for-

maldehido se efectua preferiblemente usando soluciones acuo-
sas de formaldehido de concentracién comercial normalizada
(de 30 a 50% en peso de formaldehido) que se han estabili-
zado conmetanol u otros estabilizadores comocidos. Sin em~
bargo, es posible también utilizar soluciones formaldehido
no estabilizadas conteniendo proporciones de formaldehido
sélido, polimerizado y/o emplear dispersiones de-para-for
maldehido debido a2 que, en el transcurso del proceso, estos
sélidos se disuelven por despolimerizacién y se condensan
también en hidréxialdehidos e hidroxicetonas. La reaccién

de condensacién se puederealizar utilizando soluciones de
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formaldehido de incluso mayor concentracién, por ejemplo
del tipo obtenido por despolimerizacién de para-formaldehido
o por concentracién de soluciones de formaldehido de baja
concentracién * in vacuo. Por ejemplo, los hidroxialdehidos
e hidroxicetonas se pueden obtener en rendimientos muy bue-
nos condensando una solucién de formaldehido al 65% obtenida
por concentracidén de una solucidén de formaldehido al 3;%.

in vacuo. Naturalmente, el proceso se puede aplicar también
& soluciones de formaldehido menos concentradas, si bien

es menos preferible, por razones econdmicas, emplear so=-
luciones de formaldehido de baja concentracién, teniendo en
cuenfaibs costos de energfa adicional requeridos para eva-
porar el disolvente,

Ia formacidén de hidroxialdehidos e hidroxicetonég
tienen lugar de un modo extremadamente rapido. Por ejemplo,
una cantidad tan altz como 80% aproximadamente del formal-
dehido introducido inicialmente se ha convertido en gene-
ral después de un tiempo de reaccién de solo 30 m, ¥, des-;
pués de 40 mn, el contenido en formaldehido de la solucién
asciende 2 solo 1-1,5%, correspondiente 2 una conversién
del 96~97%. En consecuencia, los rendimientos en voldmen~-
tiempo del nuevo procedimiento son superiores a los obieni-
dos en los procedimientos conocidos para la produccién de
hidroxialdehidos e hidroxicetonas por auto-condensacién de

formaldehido. P comparacién con el proceso descrito, por
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ejemplo, en la patente alemana, 884.794, el rendimiento en
Volumen-tiempo se mejora en un factor de 12 a 14,

Como anteriormente se ha mencionado, la auto-
condensacién del formaldehido para formar hidroxialdehidos
e hidroxicetonas es promovida por compuestos solubles en
agua de plomo, en particular acetato de plomo (II), formato
de plomo (II) y nitrato de plomo (II). Sin embargo, y puesto
que las soluciones comerciales de formaldehido muestran nor-

malmente una ligera reaccidn 4cida, es posible también em-

plear compuestos de plomo insolubles en agua, tales como

carbonato de plomo (II), éxido de plomo (II) e hidroxido de
plomo (II) y también sales de plomo (II) de deido oxdlico,
fenol, tiofenocl o 4cido salicilico como catalizador. El
catalizador se usa generalmente en una cantidad de 0,071 a
10% eﬁ peso aproximadamente, con preferencia de 0,2 a 5%
en peso, basado en el formaldehido empleado.

En general, los .iones plomo (II) se separan por
precipitacién con iones carbonato antes de la elaboracién
o hidrogenacién de los productos de reaccidn. A este res-
pecto, es de una ventaja particular y, en el interes del
control de la contaminacidn, particularmente deseable, el
poder reutilizar estas sales de plomo precipitadas como ca-
talizadores bien directamente o biem por medio del acetato.
En consecuencia, los productos residuales ecolégicamenta

perjudiciales, formados en los procesos convencionales, son
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evitados mediante el nuevo procedimiento; Por esta razénm,
el proceso es ecoldgicamente y también econémicamehte su-—
perior a los procesos convencionales en relaciénrcon el
reciclo del catalizador que contiene plomo.

Los iones de plomo (Ii) usados como catalizador
se pueden separar también por deposicién electrolitica en
forma de plomo elemental. En sste caso, igualmente, es
posible reutiliza; el plomo ‘como catalizador para el pro-
ceso de produccidn, por ejemplo mediante conversién en el
acetato, .

Asimismo, los iones de plomo (II) pueden separar-
se de la solucién de reaccidén de forma simple mediante bombeo
de la solucién de reaccidn sobre intercambiadores de iones
catidn~activos,. Como ' se demuestra por andlisis de absor~
cidén atémica, ya no puede detectarse plomo en la solucién
de reaceidn tratada de este modo. |

Los intercambiadores de iones, que estdn total -
0 parcialmente cargados .con plomo durante la purificacién
de las soluciones de reaccidén, es decir separacién del plo-'
mo de las mismas, o los intercambiadores de iones a los cua-
les se han aplicado especificamente iones plomo mediénte con-
tacto con una solucién de sél de plomo, pueden usarse tam=-
bién como catalizadores para la auto-condensacién de formal-
dehido. Se ha encontrado que estas resinas intercambiadores

de iones cargadas con plomo, por ¢ jemplo resinas de polies~
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tireno sulfonadas ya conocidas, reticuladas con divinil
benceno, resinas de deido acrilico reticuladas o derivados
de urea-formaldehido modificados, catalizan la condensa-
cién del formaldehido tan eficazmente como las sales de
plomo solubles mismas. Una ventaja perticular a este res-
pecto es que las cantidades de plomo utilizado pueden re-
dueirse considerablemente en comparacién con los procesos
convencionales, Otra ventaja reside en que estos intercam-
biadores de iones cargados con plomo pueden recuperarse
directamente durante la desalificacién de la solucidn de
reaccidn y, después de su empleo como catalizador, pueden
volverse a emplear para la desalificacién.

A este respecto, es de unawventaja particular
el adoptar el siguiente procedimiento:

En funcién de la cantidad de'mezcla, se afiade a
la solucién de reaccidén, como catalizador sélido, cierta
cantidad de resina intercambiadora de iones cargada con
plomo, Durante lareaccién, los iones plomo salen de la
solucidn de ~ reaccién, como resultado de lo cwal el ca-
talizador sélido se agota gradualmente en iones plomo. Al
término de la reaccidn, la solucién de reaccién se filtra
bajo succidn del intercambiedor de iones y se libera del
plomo mediante -paso sobre intercambiadores de iones que no
estdn cargados o solamente estdn cargados de forma pacial

con plomo. Después de un uso repetido, aquella parte de la
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resina intercambiadora de iones que se utilizd como
cataligador sélido .estd tan fuertemente agotada en iones
plomo que su actividad catalitiéa disminuye en cie?to gra—
do. .

Por el contrario, la otra parte de la resina
intercambiadora de iones que fué utilizada para separar
el plomo presente en la solucién, se encuentra zhora car-
gada muy fuertemente con iones plomo. Una vez que ambas
partes han sido enjuagadas con agua, la parte que fué
utilizada para serarar el gomo de la solucién de reac-
cidén se utiliza como catalizador mientras que la otra par-
te, que mientras tanto ha dejado de estar totalmente oar-
gada con plomo, se utiliza para absorber los iones plomo
presentes en la mezecla de reaccién.

De este modo, el plomo requerido para la caté-
Iisis puede utilizarse totalmente sin emplearse continua-
mente nuevas cantidades de sales de plomo, formando p}o-
ductos residuales perjudiciales. En consecuencia, este pro-
cedinmiento es de un interes particular tanto por razones ‘
econémicas como ecolégicas.

Una caracter{stica particular del nuevo proce-
dimiento reside también en el empleo de un co-catalizador
particular,

A partir de la literatura existenté se sabe que

los compuestos que contienen grupos enodiol o compuestos
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capaces de formar grupos enodiol de acuerdo con la ecuacién:

R,=CE-C-R, < \31-9 = C-B,
OH 0 OH OH .

en donde R, ¥ B, representan 4dtomos de hidrégeno, grupos
alquilo, hidroxialquilo 0. arilo, pueden utilizarse como
co-catalizadore en la auto-condensacién de formaldehido.
Segn la patente USA h? 2,224,910, para esta finalidad se
utilizan particularmente glucosa, 4cido ascorbico, fruc-
toéa, benzoina, aldehido glicélico, eritrosa, reductonas

y azdcar invertido. Los co-catalizadores estdn proyectados
pafa evitar el periodo de induccién que se presenta al co-
mienzo de la auto-condensacién de formaldehido. Sin embargo,
la mayoria de estos co-catalizadores solamente desarrollan
su actividad catalitica a valores pH superiores o iguales
a %. Sin embargo, en esta gama de pH se presenta el des-
proporcionamiento del formaldehido en ufr grado elevado,
conéuciendo.a la formacidén de productos secundarios indesea-
bles y & una reduccién del rendimiento. Otros co-cataliza-
dores solamente se pueden producir mediante procesos de
gintésis complicada y, por esta razén, resultan costosos.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que

la auto-condensacidn d; formaldehido se puede realizar sin
inhibicién al comienzo de la reaccién, incluso a valores
pHE inferiores a 7, & condieién de que el co-catalizador

usado gea una mezcla particular de hidroxialdehidos e hi-
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droxicetonas (que pueden contener también alcoholes polihi-
dricos cataliticamente inactivos) del %ipo obtenido en la
condensacién de hidrato de formaldehido y caracterizados
por les siguientes relaciones molares: |

C3- compuestos/b4-compuestos = de 0,5 a 2,0
04-compuestos/05 - compuestoe= de 0,2 & 2,0

C5~ compuestos /Cg-compuestos= de 0,5 a 5,0.

La mezcla de co—catalizador contiene al menos
és% en peso, preferiblemente mds del 85% en peso, de ..com-
ponentes 03-06.

La mezcla de producto que se obtiene en el nuevo
procedimiento y que normalmente reside dentro de las rela-
ciones molares especificas de componentes C3-06, Yy a con-
dicién de que se mantengen las condiciones de reaccidén |
preferidas anteriormente definidas, se utiliza con prefe-
rencia como co-catalizador. Sin embargo, es también posible
desde luego utilizar mezclas de hidroxialdehidos y cetonas
obtenidas por procesos convencionales, a condicién de que
se mantengan las relacjones de mezcla necesaria de los com~'
ponentes (la relacidn cuantitativa necesaria de los compo-
nentes 03-06 puede ajustarse opcionalmente, porejemplo,
afladiendo aldehido de glicerol, eritrosa o fructosa y glu~
cosa). Como anteriormente se ha mencionado, sin erbargo,
los productos de condensacién segin la técnica anterior

contiene frecuentemente productos de reaccidn parda y han
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de ser purificados antes de que puedan utilizarse como co-
catalizador.

En generzl, el co-catalizador se utilizg en can-
tidades de 0,1 a 50% en peso aproximadamente, con preferen-
cia de 0,5 a 5% en peso, y, con especial preferencia de
1 a 3% en peso, basado en el formaldehido usado.

En presencia del co-~catalizador anteriormente’
definido, la reaccién de condensacidén tiene lugar +an ra-
pidamente que conduce a las ventajas antes citadas en rela-
cidén al rendimiento en volumen-tiempo mejorado. Puesto que
12 condensacién del formaldehido para formar hidroxialdehi-
dos e hidroxicetonas bajo las condiciones de reaccién ante-
riormente definidas, tiene lugar tanmpidamente a tempera-
turas por encima de 952C que la mezcla de reaccidén se ce-
lienta expontaneamente por el calor liberado, la solucién
de reaccién solamente necesita calentarse a 90-1002C, trds
Yo cual ge puede eliminar la fuente externa de calor. Las
cantidades de calor liberado durante la reaccidn exotérmica
son de este modo tan grandes gue la sdﬁﬁdiﬁnde reaccién se
mantiene en ebullicidn suave en todo ei beriodo de reaccidn.
3in embargo, la velocidad de la reaccidn a la gama de pH
anteriormente mencionada es lo suficientemente baja para
permitir la interrupcién de la reaccién en cualquier momento

mediante refrigeracién externa - o mediante la adicién de

. o v
———

deidos en aquellos casos en donde se4réquiere el correspon-
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diente contenido en formaldehido residual o la distribucién
de producto asociada. El control de pH descrito es de una
ventaja particular ya que, a esta gama, la velocidad de
reaccion, se puede controlar muy facilmente alterando sim-
plemente el pH en un grado ligero. Cualquier cantidad
relativamente grande de calor desprendido a pesar de lo
anterior, que conduciria a una ebullicién mas fuerte, puede
disiparse muy facilmente por refrigeracion externa.

Bases inorganicas adecuadas para la auto-conden
sacion del formaldehido son, por ejemplo,NaCOH, KOH, CaO,
ca(OH)g, MgO y Mg(OH)g.

Bases organicas adecuadas, soh, por ejemplo,
urotropina, piridina, aminas secundarias y terciarias y
también complejos de "éter corona” de metales alcalinos.

La reaccid6n de condensacion del formaldehido se
puede realizar con ventaja particular en una cascada con-
tinua de recipientes equipados con agitador. En esta mo-
dalidad del procedimiento, el contenido en formaldehido
residual se puede ajustar exactamente variando el tiempo
de residencia en los recipientes individuales. La distri-
bucién del producto de la mezcla de reacciéon y la funcio-
nabilidad hidroxilo media de la mezcla de alcoholes polihi-
dricos obtenible de la misma por reduccién, puede variarse
facilmente dentro de amplios limites y reproducirse de

este modo.
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Tgualmente, es posible favorablemente producir
una mezcla de compuestos que contienen grupos hidroxilo
en un tubo de reaceidén operado de modo continuo. Con el
fin de mantener un valor pH requerido durante todo el
volimen de la reaccién, se afiade continuamente una base
inorgénica u orgdnica de la cantidad requerida en diversos
puntos del tubo. En este caso, igualmente, es posible,
variando los tiempos de flujo , variar la distribucién de
producto y funcionabiliddd hidroxilo de los alcoholes po-
lihidricos resultantes dentro de amplios limites. Natural-

mente es posible también en esta modalidad del proceso,

. Obtener mezclas, que contienen predominantemente compuestos

de peso molecular relativamente alto, libres de productos
secundarios coloreados.

En el nuevo procedimiento, se obtiene polioles,
hidroxialdehidos e hidroxicetonas de reso molecular relati-
vaménte alto ( en particﬁlar con 5 6 6 dtomos de carbono)
en ausencia de productos secundarios coloreados, perjudicia-
les, continuando la reaccién hasta un contenido en formal-
dehido residuzl de 0 a 1,5%n peso, y deteniendo entonces
la reaccién por enfriamiento y/o desactivaecidn del cata-
lizador. Las mezclas de producto asf{ obtenidas estdn prde-
ticamente libres de formaldehido,

Llevando a cabo la reaccién en la forma ante-

riormente descrita, en combinacién con los co-catalizadores
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definidos anteriormente, es posible sorpregdentemente, en
este caso, controlar igunalmente la reaccién de tal modo

que la reaccién indeseable de "Cannizzaro™ del formaldehido
consigo mismo (desproporcionamiento en metanol y deido
formico), que reduce la formacién de hidroxialdehidos y
cetonas, se evita en gran medida y no se presenta reacciones
pardas, - .

Como se demuestra por el andlisis cromatogrdfico
de gas de los productos de reaccidén hidrogenados y sililados,
en el proceso preferido anteriormente mencionado, se forman
aproximadamente 45% en peso de alcoholes hexahidricos,

25% en peso de alcoholes pentahidricos y aproximadamente
20% en peso de alcoholes heptahidricos y superiores, en
cuyo proceso la reaccién se contimua hasta un contenido re-
sidual en formaldehido de 0 a 1,5% en peso. Por el contra—
rio, se obtienes un total de solo 10% aproximadamente de

alcoholes dihidricos, trihidricos y tetrahidricos. Esto co-

~ rresponde a una funcionalidad media de 5,6 aproximadamente.

Se obtienen también mezelas que tienen contenidoé
predominantes en productos de peso molecular relativamente
alto mediante pos-tratamiento de mezclas de hidroxialdehidos
e hidroxicetonas , que contienen predominantemente productos
de bajo peso molecular, con formaldehido en exceso durante
un periodo de tiempo de 10 mn a 12 horas aproximadamente a

una temperatura de 10 a 1002C, preferiblemente, 30 a 602C,



e

10,

15.

20,

25.

-24-

en presencia de una base inorgfinica u orgdnica a pH 9-13,
preferiblemente 10~11. De este modo, no solo se convierten
los compuestos de bajo peso molecular en compuestos de peso
molecular relativamente alto mediante una reaccién aldolica
catalizdda con alcalis, sino que también se formen en un
grado elevado hidroxialdehidos e hidroxicetonas mediante
metilolacién adicional sobre el £tomo de carbono adyacente
al grupo carbonilo, Estas hidroxicetonas e hidroxidldehidos
ramificados contienen considerablemente mds grupos hidroxi-
lo 5rimarios que las hidroxicetonas e hidroxialdehidos de
cadana recta, La reactividad de estas mezclas a los reacti-
vos que son reactivos con grupos hidroxilo se aumenta asi
considerablemente, lo cual es de ventaja para ciertas apli-
caciones. Por ejemplo, .cusndo los compuestos asi obitenidos
se hacen reaccionar con isocianatos orgénicos, se forman
uretanos de un modo considerablemente més rapido, en virtud
de la presencia de grupos hidroxilo primarios,que en el caso
de alcoholes polihidricos de cadena recte conteniendo grupos
hidroxilo secundarios.

Los alcoholes polihidricos pueden obtenerse fa-
cilmente a partir de los hidroxialdehidos e hidroxicetonas
formados durante la auto~condensacién del formaldehido por
reduccién utilizando métodos conocidos. Por ejemplo, la
reduccidn se puede efectuar directamente en solucién acuosa .

obtenide empleandborohidruro sédico a temperaturas tan ba-
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jas como la temperatura ambiente, ainque puede realizarse
también electroliticamente. La hidrogenacién catalitica em-
pleando hidrégeno es también posible. En principio, se
puede emplear, para esta finalidad, ewnalquier proceso con-
vencional para la j?gaﬁéé%ég de azdcares a alcoholes de
azicares. La hidrogenaciéﬁ con niquel Raney en cantidades
de 5 a 20% enpeso, basado en la mezcla de hidroxialdehidos
e hidroxicetonas a producir, es particularmente favorable,
realizdndose bajo presioﬁes de hidrégeno de 50 a 200kg/cm?
v a temperaturas de 20 a 2002C. Sin embargo, se puede em-
plear con igual efecto los catalizadores que contiene ni-
quel, cobalto, . cobre, platino, rodieo o paladio sobre

soportes inertes,

Ilevando a cabo lai reacciém, bajo las condicio-

_ nes anteriormente descritas, apenas se forman productos de

descomposicién que interfiere con el proceso de hidrogena-
cidn. En.particular,. nos forman compuestos conteniendo
grupos carboxilo, tales como 4cidos lacticos y deidos de
azﬁca:es, para reducir la actividad de los catalizadores

de hidrogenacién 1dbiles a los 4cidos. En comsecuencis, es’
posible utilizar repetidamente los catalizadores de hidro-
genacién sin perdida de actividad para la hidrogenacidn de
las mezclas de hidroxialdehidos, hidroxicetonas y alcoholes
polihidricos formados de acuerdo con la invencidén.

Otros procedimientos recientemente desarrollados
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mediante los cuales pueden obtenerse mezclas de hidroxial-
dehidos e hidroxicetonas, adecuadas para la rresente inven-
cién, se deseriben en las Offenlegungssch#iften alemanas
n8s, 2714084, 2714104 y 2721186,

Como anteriormente se ha deserito, la auto-
condensacidn del formaldehido se puede realizarmediante
un control adecuado del pH de. tal modo que unza elevada“
proporcién de los hidroxialdehidos e hidroxicetonas formados
se reduzea in situ a alcoholes polihidricos mediante el
formaeldehido presente en la mezcla de reaccién. Igualmente,
es posible reducir a continuaciém 1los hidroxialdehidos y
cetonas (formados en un grado elevado en un procedimiento
que se desvia algo del control de pH preferido) usando
formaldehido, Para esteifin, a la solucidn de reaccién se
afiade formaldehido en exceso y una base inorginica, seguido
por agitacién durante 30 min a 12 horas a una temperaiura
de 10 a 1002C, con preferencia 20 a 602C, a un pH mantenido
en la game de 9 a 13, con preferencia 10 a 11, De este modo,
no solo es posible reducir la funcién carbonilo, sino que
al mismo tiempo se puede sintetizar productos de peso mo-
lecular relativamente alto y ramificados, como anteriormente
se han explicado. Bases inorgdnicas preferidas que aceleran
la reaccién cruzada de Cannizzaro son hidroxido sédico,
hidroxido potdsico, hidroxido de ealeio y bario y también

los complejos "eter corona™ de metales alealinos.
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La reaccién de reduccién se puede acelerar adi-
cionalmente mediante co-catalizadores. Los co-catalizadores
utilizados preferiblemente para esta finalidad son lps oxala-
tos de metales de transicién, especialmente niquel, cobalto,
hierro, cadmio, cinc, cromo y manganeso, asi como los metales
de transcicién en forma elemental, por ejemplo niquel,cobalto,
hierro, cobre, cadmio, cine, cromo y manganeso. Son parti-
cularmente preferidos el niquel activado, empleado en ‘for-
ma del denominado "niquel Ramey"™, y cinc elemental en forma
pulverulenta.

Otros co-catalizadores adecuados para la reduccién
empleando formaldehidos, son las amidas de 4cidos orgdnicos,
tales como formamida, dimetil formamida y acetamida, asi
como sales de tetralquil amonio,.en especial cloruro de '
tetrametilamonio y cloruro de tetraetil amomnio. .

Los polieteres obtenidos de acuerdo con esta in-~
vencién mediante alcoxilacién de la mezcla de partida ante~
riormente descrita, con una funcionalidad hidroxilo de 5,6
aproximadamente, resultan particularmente adecuados para la
produccién de espumas de polihretano rigidas. Sin embargo, ¥y
como anteriormente se ha explicado, es incluso posible obte-
ner otras distribuciones de componentes de las mezclas de
partida terminando la auto-condensacién de formaldehido a
un contenido en formaldehido residual algo mayor.

De este modo, el término de la reaccién de conden~
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sacién a un contenido formaldehido de 2 a 2,5%, produce una
mezcla de alcoholes polihidrieos, hidroxialdehidos e hidroxi-
cetonas, a partir de la cual se forma por hidrogenacién uma
mezcla de partida que tiene una funcionalidad hidroxilo me-
dia de 4,6 aproximadamente, Ia propoxilacién de esta

mezcla de partida proporciona wn poliéter que también es
eminentemente adecuado para la produccién de espumas ri-
gidas de poliuretano.

Se obtienen diferentes distribuciones de compo-
nentes, que tiemen una funcionalidad hidroxilo media infe-—
rior, terminando la reaccién de condensacidn a un contenido
formaldehido residual suﬁerior a 2,5. Estas mezclasde partida

de baja funcionalidad hidroxilo ge pueden hacer reaccionar

' para formar poliéteres que resultan adecnados para la pro-

duceidn de espumas f;exibles de poliuretano., Su viscosidad
es inferior a la de los polisteres de calidad comercial
convencionzales basados en trimetilol propeno o glicerol

que tienen la misma funcionalidad, lo cual condice a un
nivel de propiedades mejorado de las espumas de poliure-
tano producidas a partir de las mismas, En virtud de la
menor viscosidad, la fluidez de la mezcla de reaccién for-
madora de espumas se mejora distintivamente lo cual conduce,
por ejemplo, a una carga mds uniforme del molde de espumado
en aquellos casos en donde se proyecta utilizar los polié-

teres para la produccién de art{culos moldeados espumados.

-
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Mediante el mezclado de las mezclas de alcoho-
les polihidricos, producidas por la auto-condensacién de
hidratos de formaldehido, seguido por hidrogenacién, con
aldoholes bifuncionales o trifuncionales de bajo peso mo-
lecular, se puede variar en la forma requerida la funcio~
nalidad de la mezcla de partida en aquellos casos en donde
ge desee dotar ‘a los poliéteres resultantes con ciertas-
propiedades qufmicas, por ejemplo en relacién a sus reac-
ciones con poliisocianatos.

Segin la presente invencién, los polioles bifun-
cionales o trifuncionales adicionales son, por ejemﬁlo, etilen.
glicol, propilenglicol, 1,4-butaro diol, dietilenglicol,
dipropilenglicol, trietilenglicol, tefraetilenglicol, dibu-
tilenglicol, trimetilol propano o glicerol. Como componente
del mezelado se puede emplear también aminas y/o etanolamiﬁas;’
Ejemplds de aminas y stanolaminas adecuadas son mono-, di -
y tri-etanolaminé, mong-, i - y tri-isopropanolamina, N
alcanolaminas, tales como N-metil dietanolamina y N-etil
dietanolamina, igualmente las monoaminas y poliaminas, ali-
Tdticas inferiores, tales como etilamina, etilendiamina,
dietilentriaming y trietilentetramina.

Las mezclas de alcoholes polihidricos, producidas
por la auto-condensacidn de hidrato de formaldehido, seguido
por reduccidén de los productos de condensacién, son liquidos

que tienen una viscosidad degde moderada z elevada, que
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pueden suministrarse y dosificarse facilmente a través de
bombas y tuberias a temperatura ambiente, y, em particuler,
a una temperatura solo moderadamente elevada. Esto es una
ventaja considerable con respecto a los procesos convencio-
nales para la produccién de poliéteres en donde, por ejemplo,
ha de introducirse sorbitol o sucrosa en forma sdlida, lo
cval implica un retraso considerable tanto en términos de
aparato como en términos de personal.

ILa produccidn de poliéteres de acuerdo con la
presente.invencién ge efeciua de forma conocida afiadiendo
inicialmente una pequefia cantidad de hidroxido de metal
alealino u otro catalizador a la mezcla de alcoholes poli-
hidricos, bajo una atmésfera de nitrégeno, a2 uma temperatura
comprendida entre 20 y 1109C, aproximadamente, con prefe-
rencia entre 50 y 909C, La mezcla facilmente agitable se
calienta entonces a la temperatura de reaccidn de 85 a 1302C
aproximadamente, con preferencia entre 95 y 115¢C, y a con-
tinuacién se hace reaccionar con dxido de algquileno bajo
presiones de 0,2 a 4 atmésferas manométricas con prefe-
rencia 0,3 a 2 atmésferas manométricas. La temperatura de
reaccidén se mantiene en 85-1302C, preferiblemente 95-1152C,
mediante calentamiento o enfriamiento de la mezcla de reac-
cién., Al terminar la adicién de 8xido de alquileno, el
polimero alealino ée neutraliza usando dcido mineral diluido.

Al producto neutralizado se afiade, opcionalmente, un antioxi-
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dante, tal como 2,3=di-terc-butil-p-crescl. Despuds dehaber
destilado el agua, Se separan con.f%}?raoiéplas gales preci-
pitadas, . | h

En el proceso segin la invenciédn, la adicién de
la mezcla de partida es particularmente fécil ya que, en
cada caso, la mezcla de partida es un liquido de viscosidad
modersds o baja que puede bombearse directamente a través
de tuberias.

Ia poliadicidén del éxido de alquileno se efec—
tua preferiblemente en presencia de hidroxido de metal ale
calino, con preferencia hidroxido sédico o potdsico, como
catalizador. Segin una modalidad preferida, el hidroxido
potdsico se emplea en forma de una solucién acuosa al 50%
aproximadamente, ascendiendo la cantidad de hidréxido po- ‘.
tdsico a 1-50%, con preferencia ;1-20% del peso de la mezcla
de partida., Sin embargo, la reaccién se puede efectuar tam~
bién en presencia de 4cido, tal como dcido fosférico, o
dcidos de Lewis, tal como trifluoruro de boro, como cata-
lizador.

El éxido de alquileno usado en el proceso segin
la invencidn es Sxido de etileno, 4xido de propileno, éxido
de butileno, tetrahidrofurano, éxido de estireno o epiclor-
hidrina. Otros oxiranos, tales como vinil oxirano pueden
emplearse igualmente., Los d{xidos de alquileno anteriormente

citados, usados para la reaccidén de alcoxilacién segin la



invencion, se pueden emplear individualmente o en mezcla
entre si. lIgualmente, es posible en el proceso -segun
la invencidon emplear diferentes 6xidos de alquileno suce-
sivamente en una mezcla de reaccidén, para la produccién de
los denominados "‘copoliéteres en bloque'™. Eldéxido de etileno
y/0 O6xido de propileno se emplean preferiblemente de acuerdo
con la presente invencidn. Las temperaturas de reaccion
pueden variarse dentro de una gama relativamente amplia. En
general, la reaccion se efectia a temperaturas de 85 a 130SC,
con preferencia 95 a 115SC. La reaccidén con los oOxidos de
alquileno se efectla a presion elevada, generalmente bajo
presiones de 0,2 a 4 atmésferas manométricas, con preferen-
cia 0,3 a 2 atmésferas manométricas.

Los polidétnres producidos segun la invencién son
Iiquidos claros, incoloros hasta amarillentos, cuya viscosi-
dad varia en funcién del indice hidroxilo y de la funcionali-
dad desde 400 cP/25"0 (en el caso de polidteres que tienen
una funcionalidad de 3 e indice hidroxilo de 60 a 55) hasta,
aproximadamente 30.000 cP/25SC (por ejemplo en el caso de
polidteres que tienen una funcionalidad de 4,6 y un indice
hidroxilo de 556). Las viscosidades de los poliéteres obte-
nidos se reducen significativamente en comparacion conlos
poliateres de calidad comercial de funcionalidad e indice
hidroxilo comparables, como puede verse a partir de los

siguientes ejemplos y ejemplos comparativos. Variando el
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indice hidroxilo y ls distribucién de componente de las
mezclas de partida y también los dioles y/o trioles y/o
aminas opcionalmente afiadidos, es posible producir, productos
euya viscosidad estdn optimamente adaptada a la aplicacién
particular proyectada.

Los poliéfgr polioles producidos de acuerdo con
la invencién, se pueden reaccionar con.poliisocianatos;
opcionalmente junto con otros compuestos conocidos de
peso molecular relativamente alto, conteniendo grupos Teac~
tivos con isocianato y/o agentes prolongadores de cadena,
para. formar p;éstieos da poliuretanocs homogéneos o celulares.

En consecuencia, la presente invencién se rela-
clona también con un procedimiento para preparar pldsticos
de poliuretanos celulares o mo celulares, . mediante reaccién:

(2) poliisocianatos; con

" (b) compuestos de peso molecular relativamente alto conte-

niendo dtomos de hidrégeno reactivos con isocianato; y
opcionalmente, ‘

(e) extendedores de cadena, opcionalmente en presencia de

(d) agentes de propulsidén, catalizadores y otros aditivos
conocidos, que se distinguen por el hecho de que el
componente (b) es un poliéter poliocl producido de acuerdo
con la presente invencién,

Como componentes de partida, adecuados para la

produceidn de pldsticos de poliuretano, entran en conside-

T -
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racién los poiiisocianatos alifdticos, cioloalifdtices, ara-
lifétigos, arométicos y heterocf{clicos, tal y como se des-
criben,por ejemplo, por W, Siefgen en Justus Liebigs Annalen
der Chemie, 562, pdginas, 75 a 136, por ejemplo, etilendii-
socianato, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametilendii-
socianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclobutan=1,3-diiso~
cianato, ciclohexan-1,3- y -1,4~-diisocianato, as{ como 153
mezclas arbitrarias de estos isémeros, 1=-isocianato-3,3,5-
trimetil-5=isocianatometil~ciclohexano (Publicacidn alemana
DAS 1,202,785, patente YS 3.401.190), 2-4= y 2,6-hexahidro-
toluilendiisocianato, asf{ como las mezclas arbitrarias de
estos isémeros, hexahidro-1,3= y/o =1,4~fenilendiisocianato,
perhidro=2,4' = y/o =4,4-difenilmetan-diisocianato, 1,3- vy
1,4~fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato,
asi como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, difenil-
metan~2,4' y/o =4,4' ~diisocianato, naftilen-1,5-diisocianato,
trifenilmetan-4,4',4"=triisociarato, polifenil-polimetilen—
poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensacidn

de anilina-formaldehido y ulterior fosgenacidén y se descri-
ben, por ejeﬁplo, en las patentes britdnicas 874.430 y 848.671
m- y p-isocianatofenil-~sulfonil-isocianatos segin la patente
US 3.454.606, arilpoliisociamatos pereclorados, tal y como

se describen, por ejemplo, en la publicacién alemana DAS

1.157.601, (Patente US 3.277.138), poliisocianatos conteniendo

grupos carbodiimida, tal y como se describe en la patente
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alemana 1.092.007, (petente US 3.152.162), los diisocianatos,
tal y como se describen en la patente US 3.492.330 los po-
liisocianatos que llevan grvpos alofanato, tal y como se
describe en la patente britdnica 994;890, en la patente bel-
ga T761.626 y en la solicitud de patente holandesa publicada
T.102,524, los poliisocianatos que llevan grupos isocianura-
to, tal y como se describen, por ejemplo en la patente US
3.001.973, en las patentes alemanas 1.022.789, 1.222.067 ¥
1.027.394, asi ‘como en las publicaciones slemanas DAS .
1.929.034 y 2,004,048, los poliisocianatos que llevan grupo
uretano, tal y como se describen, por ejemplo, en la patente
belga 752.261 o en la patente US 3.394.164, los poliisocia-
natos que llevan grupos urea acilados, segin la patente ale-
manz 1.230.778, los peliisocianatos que llevan grupos biuret,
tal y como se describen en la patente alemana 1.101,394,
(Patentes US 3.124.605 y 3.201.372, asi como en la patenfe
britédnica 889.050, los poliisocianatos obtenidos éor reac—
ciones de telomerizacidén, tal y como se describen, por ejem-
plo, en la patente US 3.654.106, los poliisocianatos que lle-=
van grupos éster, tal y como se describen, por ejemplo, en
las patentes britdnicas 965.474 y 1.072.956, en la patente
US 3.567.763 ¥ en la patente alemana 1.231.688, los produc-
tos de reaccidén de los isocianatos arriba mencionados con
acetales segin la patente alemana 1.072.385, y los poliiso-

cianatos conteniendo restos de dcido graso polimeros segin
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la patente US 3.455.883.

Asfmismo es posible emplear los residucs de des-
tilacién que contienen grupos isociznato y que se obtienen
en la fabricacién industrial de isocianato, en caso dado di~
sueltos en uno o varios de los poliisocianatos antes men-

cionados. Ademds es posible emplear mezclas arbitrarias de

los poliisocianatos antes mencionados.

Con especial preferencia se emplean, por regla
general, los poliisocianatos industrialmente de fécil ob-
tencidn, por ejemplo, el 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, asi
como las mezclas arbitrarias de estos isémeros ("IDI"), po-
lifenil-polimetilen-paliisocianatos, tal y como se obtienen
por condensacidén de anilina-formaldehido y ulterior fosge-
pacién ("MDI en bruto"), y los poliisocianatos que contie~
nen grupos carbodiimida, gfupos uretano, grupos alofanato,
grupos isocianurato, grupos drea o grupos biuret ("poliiso-
cianatos modificados"). '

Componentes de partida que opcionalmente pueden
usarse, ademds de los polidteres producidos segin la inven-
cidén, incluyen los compuestos que contienen como mfnimo dos
dtomos de hidrdégeno reactivos con respecto a los isociana~-
tos, con un peso molecular, por regla generzl, de 400 a
10,000, Entre éstos se entienden, zdemds de los compuestos
que contienen grupos amino, grupes tiol o grupos carboxilo,

preferentemente los compuestos polihidroxflicos, especial-
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mente ios compuestos que contienen 2 a 8 grupos hidroxilo,
especialmente aquellos del peso molecular QOO a 10,000, pre-
ferentemente 1000 a 6000, por ejemplo poliésteres,.polié-
teres, politioéteres, poliacetales, policarbonatos, y po—
liéster amidas, que muestran como mfnimo 2, por regle ge-
neral 2 a 8, preferentemente sin embargo, 2 a 4 grupos hi=
droxilo, tal y como se conocen en sf para la obtencién de
poliuretanocs homogéneos y celulares.,

Los poliesteres conteniendo grupos hidroxilo,
que entran en consideracidn, son, por ejemplo, los productos
de reaccidn de alcoholes polivalentes, preferentemente diva~
lentes, y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con
dcidos ecarboxilicos polivalentes, preferentemente bivalen~
tes. Para 1la obtencién de los poliésteres se pueden emplear,
en lugar de los 4dcidos policarboxilicos libres, también los
correspondientes anhidridos de 4cidos policarboxilicos o los
correspondientes ésteres de dcieos rolicarboxilicos de al-
coholes inferiores o sus mezclas. Los 4cidos policarbox{licos
pueden ser de naturalezz alifdtica, cicloalif4tica, aromdtica
y/o0 heterociclica, y en caso dado, estar sustituidos, por
ejemplo por dtomos de halégeno y/o estar insaturados. Como
ejemplos de ellos sean mencionados:
4cido succinico, 4cido adfpico, 4cido subérico, 4cido azeldi-
co, dcido sebdecico, dcido f£télico, 4cido isoftdlico, 4ecido
trimelftico, aphidrido ftdlice, anhidrido tetrahidroftdlico,



it b o i s tom . ——

5..

10.

15,

20.

25.

-38—

anhfdrido hexahidrftdlico, anhidrido endometilentetrahidrofté-
lico, anhfdrido glutdrico, dcido maléico, anhidrido maléico,
4dcido fumdrico, 4cidos grasos dimeros y trimeros, fales como
4cido oléico, en caso dado en mezcla con dcidos grasos mo-
némeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato de bis-glicol.
Como alcoholes polivalentes entran en consideraciém, por
ejemplo, etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), buti-
lenglicol~(1,4) y ~(2,3), hexandiol =(1,6), octandiol-(1,8),
neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidroximetil-
ciclohexano), 2-metil-1,3-propandiol, glicerina, trimetilolpro
pano, hexantriol-(1,2,6), btutantriol-(1,2,4), trimetilole=
tano, pentaeritrita, quinita, manita y sorbita, glicésido
met{lico, ademds, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilen
glicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilengli-~
coles, dibutilenglicol, y volibutilenglicoles. ILos poliést;res
pueden mostrar proporcionalmente grupos carboxilo en posi- '
cién final. También pueden ser utilizados los polidsteres
de las lectonas, por ejemplo, E-caprolactona. o dcidos hi-
droxicarbox{licos, por ejemplo, écidouJ; hidroxicapropico.
También se pueden emplear los poliéteres modifi-
cados por polimeros de vinilo, tal y como se obtienen, por
ejemplo, por polimeriz;cién de estireno, acrilonitrilo en
presencia de poliéteres (patentes US 3.383.351, 3.304.273,
3.5;3.093, 3.110;695, patente alemana 1.152;536), asf como
los polibutadienos que llevan grupos OH,
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) Entre los poliéteres sean mencionados especial-
mente los productos de condensacién de tiodiglicol consigo
mismo y/o con otros glicoles, 4cidos dicarboxilicos, for—
maldehido, 4eidos aminocarboxflicos, o aminoalcoholes.: Se—
gin los co-componentes, estos productos son politioéteres
mixtos, ésteres de politiodter, ésteramidas de politioéter.

Como poliacetales entran en consideraeién, por
ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles,
tales como dietilenglicol, trietilemglicol, 4,4'-dioxetoxi~
difenil-metilmetano, hexandiol y formaldehido.Bmbidn, por
polimerizacién de acetales cfclicos se pueden obtener polia-
cetales adecuados segin la presente invencién.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
entran enconsideracién aquellos de calse en sf- conocida, que
se pueden obtener, por ejemplo, por reaceidn de dioles, ta-
les como propandiol-(1,2), butandiol-{1,4) y/o hexandiol-
(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
con carbonatos diarilicos, por e jemplo, carbonato difenflico

o fosgeno.

-
L

Entre las poliésteramidas v polia;idas se cuenta,
por ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxilicos, poliva-
lentes, saturados e insaturados, o bien de sus anhidridos y
aminoalcoholes, diaminas, poliaminas, polivalentes, satura-
dos e insaturados, y de sus mezclas, principalmente los con—

densados lineales.
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También se pueden emplear segin la presente in-
vencion los compuestos polihidroxilicos que ya contienen grupo,
uretano o ureas, asi como los polioles naturales, en caso
dado modificados, tales como aceite de ricino, carbohidratos,
féculas. Asimismo se pueden utilizar los productos de adiciodn
de oxidos alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido o
también con resinas de Urea-formaldehido.

Representantes de estos compuestos, a emplear
segln la presente invencién, se describen, por ejemplo en
High Polymers, Vol.XVT "Polyurethanes, Chemistry and Tech-
nology", editado por Saunders-Frisch, Interscience Publishers,
New York, London, tomo U, 1.962, paginas 32-42 y paginas 44-54
y tomo IlI, 1.964, paginas 5-6 y 198 a 199, asi como en Kunst-
stoff-Handbuch, tomo VIl, Vieweg-Hbchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
MHnchen, 1.966, por ejemplo, en las paginas 45 a 71.

Otros componentes de partida que pueden usarse
opcionalmente de acuerdo con esta invenciéon, comprenden los
compuestos que contienen al menos dos atomos de hidrdégeno
reactivos con isocianato y que tienen un peso molecular de
32 a 400. En este caso, igualmente, los compuestos en cues-
tién son compuestos que contienen grupos hidroxilo y/o gru-
pos amino y/o grupos tiol y/o grupos carboxilo, con preferenci;
compuestos que contienen grupos hidroxilo y/o grupos amino
que se emplean como prolongadores de cadena o como reticula-

dores. Estos compuestos contienen en general de 2 a 8, pre-
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feriblemente 2 § 3 4tomos de hidrégeno reactivos ¢on isociana-
to.

Ejemplos de tales compuestos son: etilenglicol,
1,2-propilenglicol y 1,3-pr6ﬁilengiicol, 1,4=-butilenglicol ¥y
2,3-butilenglicol, 1,5-pentancdiol, 1,6-hexanodiol, 1,8=o¢
tanodiol, neopentilglicol, 1,4—bis—hidroximetil-cicloﬁexano,
2-metil-1,S-propanodiol, glicerol, trimetilolpropano, 1,2,6=
hexanotriol, trimetiloletano, pentaeritritol, quinitol, ma-
nitol y sorbitol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetiler
glicol, polietilenglicoles que tienen un peso molecular de
hagta 400, dipropilenglicol, polipropilenglicoles que tienen
un peso molecular de hasta 400, dibutilenglicol, polibutilen-
glicoles que tienen un peso molecular de hasta 400, 4,4~
dihidroxidifenilpropano, dihidrorimetilhidroquinona, eta-
nolamina, dietanolamina, trietanolamina, 3-aminopropanol,
etilendiamina, 1,3-diaminopropano, 1-mercapto-3-zminopropano,
dcido 4-hidroxi- 6 -amino- ftdlico, 4cido succinico, dcido
ad{pico, hidrazina, N,N'-dimetilhidrazina, 4,4-diaminodifenil-
metano, tolilendiamina, metilen-bis-cloranilina, éster de
dcido metilen-bis-antranilico, ésteres de dcido diaminoben-
zoico y las clorofenilendiaminas isoméricas.

Eh;este caso, también, es posible usar mezclas
de distintos compuestos conteniendo al menos dos dtomos de
hidrégeno reactivos con isocianato y con un_ peso molecular

de 32 a 400, .
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Naturalmente, es posible también usar las mezclas
de partida empleadas segun la invencién como prolongadores
de cadenza.

Sin embargo, segin esta invencién es posible
también usar compuestos polihidroxflicos que contienen po-
liaductos o policondensados de alto peso molecular en forma
finamente dispersa o disuelta; compuestos polihidroxflicos
modificados tales como los obtenidos por reacciones de poli~
adicién (por ejemplo; reacciones entre poliisocianatos y
compuestos aminofuncionales) o reacciones de policondensacién
(por ejemplo; entre formaldehido y fenoles y/o aminas) di-
rectamente in situ en los‘compugstos antes mencionados con-
teniendo grupos hidroxilo. Procesos tales como los deseri-
tos, por ejemplo, Auslegeschrift alemana Nos., 1.168.0;5 y"
1.260.142.y en Offenlegungsschrift alemanaINos. 2.324,154
2.425.984, 2.512.385, 2.513.815, 2.550,796, 2.550.797,
2.550.833 y 2.550,862, Sin embargo, es también posible, de
acuerdo con la patente US NQ, 3,869.413 u Offenlegungsschr;ft
alemana No. 2.550,860, mezclar una dispersidn acuosa de po-
limero con un compuesto polihidroxilico y separar entonces
el agua de la mezcla., 7

En los casos en donde los compuestos polihidroxi-
licos modificados, del tipo antes mencionado, se emplean como
componente de partida en los procesos de poliadicién de po-

liisocianatos, se forman en muchos casos pldsticos de poliure-
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tano con unas propiedades mecdnicas considerablemente mejo-

radas. T

En la producciéﬁ de plédsticos de poliuretano es~
pumados como agente de propulsién se emplea agua y/o sus-
tancias orgdnicas fdcilmente voldtiles. Como agentes de pro-
pulsién orgdnicos entran en consideracién, por edempio, ace-
tona, ~cetato de etilo, aleanos haldgeno-sustituidos tales
como cloruro vinil;dénico, monofluortriclorometano, crorodi~
fluormetano, diclorodifluormetano,'ademés butano, hexano,
hép%ano o dietiléter. Un efecto propulsor se puede lograr
también mediante adicién de compuestos que se descompongan
a temperaturas superiores a la temperatura ambiente bhajo
disociacién de gases, por ejemplo,'de nitrégeno, tales como
compuestos azdicos tales como 2zoisobutiroritrilo., Otros
ejemplos de azente de propulsibn, asi como detalles sobre el
empleo de los agentes de propulsidn se describen en el Kunst-
stoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hichtlen,
Carl-Hznser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las péd-
ginas 108 y 109, 453, 455 y 507 a 510,

Segin la presente invencién se emplean frecuente’®
mente catalizadores. Como catalizadores a emplear simultédnea-
mente entran en comsideracién aquellos de clase conocida,
por ejemplo, aminas terciarias, tales como trietilamina,
tributilamina, N-metil-morfolina,N-etil-morfolina, N-cocomor-

folina, N,N,N',N* ~tetrametil-etilendiamina, 1,4-diaze~
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biciclo~(2,2,2)=0ctano, N-metil-N'-dimetilaminoetil-pipera-
zina, N,N-dimetilbencilamina, bis-(N,N-dietilaminoetil)-adi
pato, N,N-dietilbencilamina, pentametildietilentriamina,
N,N-dimetileiclohexilamina, N,N,N',N'~tetrametil-1,3~butan
diamina, N,N-dimetil-()-feniletilamina, 1,2-dimetilimidazol,
2-metilimidazol. Como catalizadores entran también en con-
sideracién las bases de Mannich, en sf conocidas, de aminas
gsecundarias, tales como dimetilamina, y aldehidos, prefe-
rentemente formaldehido, ¢ cetonas, tales como acetona,
metiletilcetona, ciclohexanona y fenoles, tales como fenol,
nonilfenol, bisfenol.

Aminas terciarias, que llsvan dtomos de hidrégeno
activos con relacién a los grupos isocianato, como catali-
zadores son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina,
N-metildietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dimetil- '
etanolamina, asf{ como sus productos de reaccién con Sxidos
alquilénicos, tales como 6xido propilénico y/o éxido etiléni-
co.

Como catalizadores entran en consideracién, ade-
mds, las silaaminas con enlaces de carbono-silicio, tal y
como se describen, por ejemplo en la natente alemana 1.,229.
290, (correspondiente a la patente US 3.620.984) por ejemplo
2,2,4~trimetil-2-silamorfolina, 1,3-dietilaminometil-tetra
metil-disiloxano.

Como catalizadores entran también en consideracién
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las bases nitrogenadas, tales como los hidréxidos tetraal---

quilaménicos, ademds, los hidréxidos alealinos tales como

hidréxido sédico, los alquilfenolatos tales como fenolato

gédico & los alcoholatos alealinos, tales como metilato sé-
5. dico. Como catalizadores se pueden emplear también las hexa-
hidrotriazinas,

Segin la presente invencién también se pueden em-
plear como catalizadores los compuestos brganometélicos,
especialmente los compuestos de organoestafio, '

10. Como compuestos de organcestafio entran preferen-
temente en comsideracién las sales de estafio-(II) de 4eidos
carboxilicos, tales como acetato de estafio-(II), octoato de
estafio=(II), etilhexoato de estafio~(II) y laurato de estafio-
‘ (II) y los compuestos de estafio-(IV), por ejemplo, éxido de .
13, dibutilestafio, dicloruro de dibutilestafio, diacetato de di-
butilestafio, dialaurato de dibutilestaflo, maleato de dibutiles
tafio y diacetato de dioctilestafio., Naturalmente, todos los
catalizadores arriba mencionados se pueden emplear como mez-
clas.
20. Otros representantes de catalizadores a emplear
segin la presente invencién, asi como detalles sobre el modo
de actuacidén de los catalizadores, se describen en Fumststoff-
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y H6chtlen, Carl-
Hanser-Verlag, lunich 1.966, por ejemplo, en las pédginas 96

25. a 102,
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Log catalizadores se emplean, por regla gengrél,
en una cantidad entre unos 0,001 y 10%en peso, referido a la
cantidad de compuestos conteniendo como minimo 2 4tomos der
hidrégeno reactivos con relacién a los isocianatos, con un
peso molecular de 400 a 10,000,

Segin la presente invencién se pueden empleaxr
también al mismo tiempo aditivos tensioactivos, tales como
emilsionantes y estabilizadores de la formacibn de espuma.

Como emulsionantes entran en consideracién, por
ejemplo, las sales sddicas de sulfonatos de aceite de rieino,
o las sales de #Zcidos grasos con aminas, tales como dietiw
lamina/4cido oleico o dietanolamina/4dcido estedrico. Tambidn
se pueden emplear las sales alcalinas o aménicas de 4eidos
sulfénicos, tales como del 4cido dodecilbencenosulfdnico o
dcido dinaftilmetanodisulfénico, o también de 4cidos grasoé,
tal como dcido ricindlico, o de dcidos grasos polimeros como
aditivos tensiozctivos.

Como estabilizadores de la espuma entran ante
todo en consideracién los poliétersiloxanos, en especial los
hidrosolubles, Estos compuestos se constituyen, por lo gene-
ral, uniéndose un copolimero de éxido etilénico y 6xido pro-
pilénicocon un resto polidimetilsiloxano. Tales estabiliza~
dores de espuma se describen, por ejemplo, en las patentes
US 2.824.748, 2.917.480 y 3:629.308.

°
Segiin la presente invencién se pueden emplear
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asimismo retardadores de la reaceién, por ejemplo, sustanciés
de reaccidn 4cida, tales como 4eido clorhidrico o haluros de
dcido orgénicos, ademds reguladores de las células de clase
en s{ conocida, tales como parafinas o alcohdéles grasos o
9. dimetilpolisiloxanos, asi como pigmentos y colorantes y agen-
tes inhibidores de la inflamacidén de clase en si conocida, -
por ejemplo, tris-cloroetilfosfato, tricresilfosfato o fos-
fato o polifosfato aménicos, ademds estabilizadores contra
las influencias del envejecimiento y agentes atmésféricos,
10. plastificantes y sustancias de efecto fungiestdtico y bacte-
rioestdtico, materiales de carga tales como sulfato de bario,
Kieselguhr, hollin, o creta preparada.
Otros ejemplos de los aditivos tensiecactives y
estabilizadores de espuma a emplear simultédneamente segin
15. la presente invencién, asi como de reguladorés de las célu~
las, retardadores de la reaccidn, estabilizadores, sustan-
cias inhibidoras de la inflamacién, plastificantes, coloran-
tes y materiales de carga, asi como sustancias de efecto
fungiestdtico y bacteriosestdtico, asi como detalles sobre
20, el empleo y modo de trabajo de estos aditivos, se describen
en Kunststoff~Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hoch-
tlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las
pdginas 103 2 113.
Los componentes de reaccién se hacen reaccionar

25 segin 1la presente invencién, segin el procedimiento de una
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sola etapa en si conocida, el procedimiento de prepolimeri-
zacién o el procedimiento de semiprepolimerizaciég, emplean—
dose para ello instalaciones de mdquinas, por ejemplo, tal
y como se describen en la patente US 2,764,565, Detalles
sobre instalaciones para la elaboracién, que también entran
en consideracién segin la presente invencidén, se describen
en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hbch-
tlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo en las
pdginas 121 a 205,

En 1a fabricacién de material espumado, segin la
pregente invencidén, la espumacidén se efectua en moldes. Para
ello se introduce la mezcla de reaccidén en un molde. Como ma-
terial para el molde entran en consideracidén metales, por
ejemplo, aluminio, o plédsticos, por ejemplo, resina epoxii:
En el molde se espuma la mezcla de reaccién espumable y forma
el cuerpo conformado. La espumacién en el molde se puede rea-
lizar de manera que la pieza coformada muestre estructura ce-
lular en su superficie, pero también se puede realizar de
manera que la pieza conformada presente una piel compacta y
un ndcleo celular. Segin la presente invencidn, se puede
proceder aqui introduciendo en el molde tanta mezcla de reac-
cién espumable, de manera que el material espumado formado
llene justamente el molde. Pero también se puede trabajar
introduciendo mds mezcla de reaccidn espumable en el molde

de la que es necesaria para llenar el interior del molde con
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material espumado. En este dltimo de los casos ge trabaja
con "“sobrecarga'; este modo de trabajo se conoce, por ejemplo,
por las patentes US 3.178.490 y 3.182.104. ‘

En el espumado en molde se emplean'frecuehtemente
los "desmoldeadores externos™ en si conocidos, tales como |
aceites de silicona. Pero también se pueden emplear "desmoldea.
dores internos", en caso dador en mezela c¢on los desmoldeado-
res externos, tal y como se conocen por las publicaciones
alemanas DOS 2,121,670 y 2.307.589. | _

Segin la presente invencidn, se preparan materia-
les espumados que endurecen en frio (vedse la patente britd- -
nieca 1.162.517, la publicacién alemana DOS 2,153.086);

Naturalmente, se pueden obtener también materiales
espumados por espumacién en bloque o por el procedimiento en
s{ conocido de banda de transporte doble.

Pata resumir, puede decirse que los poliéteres
producidos segin la invencidn tienen las siguientes ventajas
principales con respecto a los poliéteres convencionales:

| Para la misma funcionalidad y para un indice hi-
droxilo comparable, los poliédteres segin la invencién muestran
una viscosidad reducida en comparacidn con los poliéteres
convencionales, tales como poliéteres de trimetilolpropano
o poliéteres basados en sucrosa o mezclas de sucrosa/poliol.
Estz propiedad permite que los polidteres reaccionen bajo

condiciones favorables para formar espumas de poliuretano;
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La baja viscosidad proporciona un caudal mayor de cabezas de
mezcla de las mdquinas de espumado convencionales y también
una mezcla mds raplda y completa con el componente isocianato.
En comsecuencia, la mezcla de reaccidn se puede aplicar de

un modo relativamente rapido o sepede aplicar mfs mezecla

de reaccidén y, al mismo tiempo, distribuirse de forma mds
uniforme.

La baja viscosidad de los poliéteres segin la
presente invencidén proporciona también mezclas de reaccidn
con fluidez mejorada durante el proceso de espumado. De este
modo, las espumas de poliuretano resultantes tienen uha dis-
tribucién mds uniforme de densidad grosera que, a su §e3, se
refleja en una resisiencia a la compresién mayor. = - ..

Para la misma viscosidad de la mezcla de reaccidn,
es posible emplear un poliéter mds altamente funcional que‘
conduce a un endurecimiento mds rapido de la espuma.

Iguzlmente, se simplifica la produccidén de los
poliéteres a escala comercial, lLas mezclas de partida usadas
de 'acuerdo con la presente invencién, son lfquidos de vis;
cosidad moderada a baja, incluso en ausencia de agua o polio-
les de baja viscosidad. Por ejemplo, una mezcla que tiene
una funcionalidad media de 4,6, posee una viscosidad de 1195
cP a 802C y una viscosidad de 324 cP a 1009C, En consecuencia,
las mezclas de partida se pueden dosificar y bombear sin di-

ficultad en cualquier ecaso y, bajo las condiciones del proceso
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segin la invencién, pueden agitarse satisfactoriamente, in-
cluso en mezclas con hidroxidos de metales alcalinos, Se
evitan las reacciones'secundarias que se presentan como re-
sultado de una pobre agitacién de las mezclas de reaccién,
tales como caramelizacidn, carbonizacién o formacidn de éteres
ciclicos.

' Las mezclas de los componentes de partida segin
la invencién con alcoholes polihidricos de bajo peso mole-
cular, se distinguen por una viscosidad inferior a la de los.
componentes de partida de funcionalidad comparable, tales
como glicerol o trimetilol propano. Por ejemplo,la viscosi-
dad de una mezcla de alcoholes polihidrixos de la condensacién

de formaldehido,ajustada a una funcionalidad media de 3 por

adicién de etilenglicol, es gignificativamente inferior, es

decir 790 cP a 202C, que la viscosidad del glicerol. El tri-
metilol propano, gque se utiliza también frecuentemente como
molecula de partida para los éteres de polialquilenglicol,
es sélido bajo estas condiciones.

Bl aparato usado para los siguientes ejemplos
consiste en un aitoclave dotado de un sistema de calentamiento
y enfriamiento, un agitador, un medio para desplazar el aire
presente, (por ejemplo, una conexién de vacio y un conducto
de entrada de nitrdgeno), medios para la separacién azeotrd-
pica de acua y medios para dosificar el éxido de alquileno.

El proceso segin la presente inveneién se ilustra
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por los siguientes ejemplos en los cuales las cifras anota-
sas representan partes en peso y porcentaje en peso, a menos
que se diga otra cosa.
Ejemplo Comparative 1.-

Se produce una formulacién de poliol a partir
de 75 partes de un poliéter de calidad comercial, obtenido
mediante propoxilacidén de una mezcla de sucrosa, propilengli-'
col y agua ({ndice hidroxilo 380; viscosidad 12.000mPas/252C),
10 partes de aceite de ricino, 15 partes de éster dietilico
de 4cido dietanolaminometano fosfénico, 1,5 partes de un es-
tabilizador de espumas de calidad comercial basado en un co-
polimero de siloxano/oxialouileno, 2 partes de dimetil ciclo-

hexilamina y 0,5 partes de agua.
Se mezclan totalmente 112 partes de esta formula-

cién de poliol,(usando un agitador rapido) com 33 pertes de

triclorofluormetanc y 120 partes de un difenilmetano diisocian
to comercial que tiene un contenido isoeiznato del 31%. Des—
pués de un tiempo de incubacién de unos 20 segundos; se for-
ma una espuma de poliuretano rigida, amarilla, que tiene
células oerradas y un peso unitario de 29 kg/m3.

EJEMPLO 1.~

(a) Produccién de un co-cataltizedor:

Se calienta a 70-902C, 3000 partes de una solu-
cién acuosa al 37% de formaldehido (37 moles de formaldehido).
A dicha temperatura se afiaden 30 partes (0,08 moles) de
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écetato de plomo (II); Ts mezela se calienta adicionalmente
a 100¢2C, y, a esta temperatura, se ajusta a un pH de 6,;

por adicién gota a gota de una suspensidén al 15% de Ga(OH)z.

Después de 6 horas, el contenido en formaldehidoe

ha descendido a un valor de 20% y se interrumpe la adicién
de Ca(OH)z. El pH de la mezcla de reaccién disminuye enton-
ces directamente.Una vez que el pH ha aleanzado un valor:
de 5,7, la mezcla se mantiene en dicho valor por adicién
de mfs suspensién de Ca(OH)a. Después de otras 7,5 horas,
el contenido residual en formaldehido es de 0,5% y la mezcla
de reaccién se enfria., Se obtiene una solucién al 3;% apro-
ximadamente de una mezcla de co-catalizador de hidroxial-
dehidos e hidroxicetonas, en la cual la relacién molar entre
los compuestos 03 ¥ los compuestos 04 aseiende a,o,;é, la
relacién molar entre los compuestos C4 ¥ los compuestos Cy-
a 0,23 y la relacidn molar entre los compuestos 05 ¥ los

compuestos Cg a 0,67. Ia solucién se puede emplear direc-

tamente como co-~catalizador.

(b) Produccidén de la mezcla de polioles:

Se calientan a 70-90RC, 30,000 partes de una
solucién acuosa al 37% de formaldehido ( 370 moles de for-
maldehido). A latemperatura mencionada se afiaden 150 partes
(0,4 moles) de acetato de plomo (II) y 810 partes de una so-
lucién acuosa al 3;% de una mezcla co-catalitica que se

produjo como anteriormente y en la cual la relacidn moler
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entre lqs_compuestos 03 ¥ los compuestos 04 aseiende a 0,75,
la relacién molar entre los compuestos Ct'yizlqs compuestos
QS a 0,23 y la relaciém molar entre los';ompuestqs,c5 y los
compuestos C; a 0,67. Ia mezclase calienta entonces adicio-
nalmente a 90-952C, Una vez alcanzada esta temperatura,

se interrumpe el calentamiento. Durante los siguientes 5
minutos, el pH de la solucidén se ajusta a 6,5 por adicién
de upas 2.000 partes de solucién de hidréxido potdsico al
10%. Durante la reaccién exotérmica, que comienza inmedia-

tamente, la temperatura de reaccidn sube a 98-99¢C y co-

_ mienza a hervir la mezcla de reaccién. Por la adicién gota

a gota continua de solucién de hidréxido potdsico, se mantie-
ne el pH en 6,5 hasta que se aleanza una conversién del 30%
(contenido en formaldehido de la mezcla de reaccién: 23,5%).
La adicidén gota a gota de hidréxido potdsico se detiene '
entonces. Como resultado, el pH de la mezcla desciende sra-
duslmente., Una %z que se ha alcanzado el pH de 5,%, se man-
tiene la mezcla de reaccidn en suave ebullieidn a dicho pH
mediante la adicin gota a gota de otras 700 partes de so-
lucién de hidréxido potdsico al 10%. Después de 20 min,

el contenido ‘en formaldehido desciende a 16%, después de

25 min a 13% y despuds de 30 min a 8%, Después de 10 min
mds, 1a mezcla de reaccién solo contiene 1,3% de formaldehi-
do. La reaccién se interrumpe entonces por enfriamiento, Una

vez que la temperatura de la mezcla de reaccidén ha descendido
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& 902C, se afiade 50 partes de carbén activo. Se afiaden 100
partes de carbonato potdsico a 652C para precipitar los
ioﬁes plomo. Unavez precipitado el carbonato de plemo y
una vez filtrado el carbdén activo, se obtiene una solucién
clara e incolora, a partir de la cuval se obtienen, por con- -
centracién en un vacio de chorro de agua a 409Cy 11.%13
partes de una mezcla viscosa incolora de alcoholes poli-.
hidricos, hidroxialdehidos e hidroxicetonas conteniendo
9,8% de agua. A partir de la misma se obtiene una mezela de
aleoholes polihidricos por reduccidén electroquimica o hi-
drogenacién catalitica. Fl andlisis de los alcoholes poli-
hidricos sililados por cromatografia de gas revela la si-

guiente distribucién de componentes:

Alcoholes dihidricos’ 0,2% en peso
LXcoholes trihidricos 2,6% en peso
Alcoholes tetrahidricés 4,6% en peso
Alcoholes pentahidricos 24,8%, en peso
Alcoholes hexahfdricos 44,5%, en peso

Alcoholes heptahidricos y
alcoholes hidricos superiores 23,5% en peso

Esto corresponde a una funcionalidad hidroxilo

media de 5,61.

(¢) Procedimiento segin la vresente invencidn.-

En el recipiente de reaccién se introducen ini-

cialmente, a temperatura ambiente, 1888g de la mezcla ante-
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rior de alcoholes polihidricos y 600 g de tolueno. El aire
presente en el recipiente de reaccidn se desplaza por eva-

cuacidn del recipiente 2 veces y llenado del mism¢ con

nitrégeno. Despuég de calentar a 802C, se afiaden 80g de

hidréxido potdsico acuoso al 50%. A continuacién se ca-

lienta mis. Se destilan azeotrdpicamente, a 100-1152C,

52,8 g de agua (agua de solucién y agua de reaccidn del

hidréxido potdsico). Después de terminar la destilacién,
se introducen gradualmente 6112g de éxido de propileno
(500/hora) en la mezcla facilmente agitable a una tem—
peratura de 100 a 059C y bajo una presién de 0,4 a 0,6
bares. la temperatura de reaccidn se mantiene o bien por
enfriamiento o bien por calentamiento de la mezcla de
?eaecién segin sea necesario. Después de afiadir el éxido
de jﬁégéi;gg;#;g,m§2¢la de reaccidén se agita durante 3
horas mds a 100-i0590. Después de laalicién de 800g de
agua, el polimero alcalino se neutraliza usando 284 g de
4eido sulfirico acuoso al 12,5% (pH de la ermulsién 6,8).
El agua se destila entonces in vacuo a %0-9090 después de
1z adicién de auxiliares de filtracién (polvo de celulosa
y silicato de magensio sintético) y un anti~oxidante (2,6-
di-tert—butil~p-cresol). Las sales se precipitan y los
auxiliares de filtracién son filtrados para urn contenido
en ague de 0,9%. Con el fin de separar el agua totalmente,

el filtrado se destila entonces ,in vacuo a 100-1052¢, El




.5.

10.

15. .

20.

25.

=57

prodhcto viscoso amarillo palido obtenido tiene los siguien-

tes datos fisicos:

Indice hidroxilo (mg KOH/g) 381
valor pH 7,9
contenido en agua (%) - 0,05
viscosidad (,25¢C (mPas) . 4540
Observacidn:

Los“{ndices hidroxilo anotados en los ejemplos
fueron determinados de forma convencional afilando el
poliéter mediante el empleo de anhidrido de épido ftdlico
éen exceso y piridina, N

Para determinar el pH, como disolvente se emplea
una mezcla de metanol y agua en una relacién, en volidmen,
de 9:1, utilizandose para la medicién del pH 100 ml de dicho
disolvente. )

Para medir el pH se‘utilizé un electrodo de ceris-
tal de varilla simple,

El poliéter poliol obtenido de este modo se pro-
cesa a une espuma de poliuretano rigida del mismo modo des~
¢rito en el ejemplo comparativo 1, excepto éue las ;5 partes
del poliéter poliol de calidad comercial usado en dicho ejem~
plo ({ndice hidroxilo 380, viscosidad a 252C:12.000 mPas)
son reemplazadas por el poliéter producido segin el ejemplo
1. Se obtiene una espuma de poliuretano amarilla, rigida y

de células cerradas. Dicha espuma tiene un peso unitario de
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28,8 kg/h§ ¥ no muestra cambio dimensional alguno incluso
después del almacenamiento durante 3 meses a -30¢c,

la viscosidad relativamente haja de poliéter
proporciona una fluidez mejorada de la mezcla de reaccién
con respecto a la formulacién comerical normal del ejemplo
comparativo 1.
EJEMPLO 2.~

Siguiendo el procedimiento general deserito en
el ejemplo 1, se produce una mezcla de alcoholes polihfdricos
que tiene la siguiente composicidén, mediante la auto-conden
sacién de hidrato de formaldehido a un contenido residual
en formaldehido de 2,5%, seguido por hidrogenacidén de los

productos de condensacidn:

Alcoholes dfhidricos i 1,8% en peso
Alcoholes trihidricos 10,3% en peso
Alcoholes tetrahfdricos 1;,5% en peso
Alcoholes pentahidricos 39,5% en peso
Alcoholes hexahidricos 26,3% en peso
Alcoholes hidricos superiores 4,4%, en psso

Esto corresponde a una funcionalidad hidroxilo
media de 4,63, Se introducen inicialmente, a temperatura
ambiente, 2657 g de la mezcla de polioles. E1l aire presente
en el recipiente de reaccidén se separa por evacuacién del
mismo y relleno del recipiente dos veces con nitrégeno.

Después de calentar a 802C, se afiaden 80g de hidrézido po-
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tasico acuoso al 50%. La mezcla facilmente agitable se ca-
lienta a 100SC, seguido por la adicién gradual (500g/hora)
de 5343 g de o6xido de propileno bajo una presion de 0,4
a 0,6 bares y a una temperatura de 100 a 1053C. La ulterior
reaccion y elaboracién de la mezcla de reaccidén se efectuan
del mismo modo descrito en el ejemplo 1.

Se obtiene unpolidter amarillo palido que tiene

las siguientes propiedades fisicas:

indice hidroxilo (mg KOH/Q) 556
valor pH 7,9
contenido en agua %) 0,05
viscosidad ggac (nPas) 29.400

Se obtiene una formulacién de poliol a partir
de 50 partes del polidter poliol obtenido de este modo,
45 partes de un un polidéter de calidad comercial normal
basado en sucrosa/Zpropilenglicol” que tiene un indice
hidroxilo de 540 y una funcionalidad hidroxilo media de
3y 5 partes de un polidter basico de étilamina que tiene
un indice hidroxilo de 490, 2,1 rartes de agua, 1,5 partes
de un estabilizador de espuma de calidad comercial normal
basado en un copolimerods siloxano/oxialquileno y 2,1 partes
de dimetil ciclohexilamina. Se mezclan totalmente 89 partes
de esta formulacidén de poliol, utilizando un agitador réapido,
con 38 partes de triclorofluormetano y 138 partes de un

difenil metano Riisocianato de calidad comercial que tiene
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un contenido en isocianato del 31%.

Se obtiene una espuma de poliuretano amarilla,
rizida, de células cerradas, que tiene un peso unitario de
21 kg/h3. Esta espuma no muestra cambio dimensional alguno,
incluso después del almacenamiento durante 3 meses a -302C,
EJEMPLO 3

Siguiendo los procedimientos del ejemplo 1, se
obtiene una mezcla de aleoholes polihidricos mediante auto~
condensacién de hidrato de formaldehido a un contenido re-
gidual en formaldehido de 2%, seguido por hidrogenacién
de los productos de condensacidén, y ajuste a una funciona-
lidad de 2,98 mezclando con etilenglicol. La mezcla re-

sultante tiene la siguiente composicién:

Alcoholes dihifdricos: 43,5% en peso
Alocoholes trinfdricos: 5,9% en peso
Alcoholes tetrahidricos 10,2% en peso
Alcoholes pentah{dricos: 21,3% en peso
Alcoholes hexahfdricos: 15,0% en peso
Alcoholes hidricos superiores 3,9% en peso

Se hacen reaccionar 2616 g de esta mezecla de
polioles con 5384 g de 6xido de propileno del mismo modo
que en el ejemplo 2 y el producto de reaccién se elabora
segthel ejemplo 1, Se obtiene un vroducto incoloro que

tiene las sizuientes propiedades fisica s:
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Indice hidroxilo (mg KOH/Q) 556

valor pH 7,1
contenido en agua %) 0,05
viscosidad 523 840

El poliater obtenido de este modo se procesa
a una espuma rigida de poliuretano del mismo modo descrito
en el ejemplo 2.

Se obtiene una espuma de poliuretano amarilla,
rigida, de células cerradas, que tiene un peso unitario de
217g/m~. Esta espuma no muestra cambio dimensional alguno,
incluso después del almacenamiento durante 3 meses a -302c.
EJBVWPLO 4.-

Se obtiene un poliéter de acuerdo con el ejem-
plo 2 a partir de los siguientes constituyentes:

2256 g de la mezcla de alcoholes polihidricos
del ejemplo 2 (funcionalidad inedia 4,63),

80 g de hidroxido potasico acuoso al 50%,

5744 g de 6xido de propileno.

El producto viscoso, de color amarillo péalido,

tiene las siguientes propiedades fisicas:

Indice hidroxilo (mg KOH/Q) 472
valor pH 8,1
contenido en agua &) 0,06
viscosidad ~2533 (mPas) 11,100
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. Se obtiene una formulacién de polioles a partir
de 60 partes de este poliéter, 24 partes de un poliéter
de sucrosa/propilenglicol de calidad comercial que tiene
un fndice hidroxilo de 380 y una funcionalidad de 3, 16 .
partes de un poliéter de sucross/propilenglicol de calidad
comercial que tieme un fndice hidroxilo de 540 y una fun-
cionalidad de 3, 2,1 partes de agua, 1,5 partes de un es-
tabiltzador de espuma de calidad comercial basado en un
copolf{mero de siloxano/bxialquileno,_3 partes de N,N-bis~
dimetilaminopropil formamida y 1,5 partes de dimetil ciclohe-
xilamina. ;. _

Como en el ejemplo 2, se hacen reaccionar 93,5
partes de esta formulacién de poliol con 37 partes de tri-
clorofluormetano y 134,5 partes de -un difenil metano diiso-
cianato de calidad comercial éue tiene un contenido en iso;
cianato del 31%.,

- Se obtiene una espuma de poliuretano amarilla,
rigida, de células cerradas, que tieme un peso unitario de
21 kg/h3.hEsta ¢Spume no muestra cambio dimensional alguno,
incluso después del azlmacenamiento durante 3 meses a -308C,
v tiene una resistencia a la compresién de 0,17 NPa.

En Qirtud de la viscosidad relativamente baja,
la mezcla de reacci6n‘es mds fluida que en el caso de las
formulaciones convencionales quelo cual promueve una mayor

resistencia & la compresidn en virtud de una distribucién
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nds uniforme de la densidad grosera (menos células orientadas

~en la direccién de espumado).

EJEMPLO 5.-
Se obtiene un poliéter de acuerdo con el ejemplo
5. 2 a partir de los siguientes componentes (en el orden indi-
cado) ¢

264 g de una mezcla de alcoholes polihidricos, cuya compé-
sicién corresponde a la dada eﬁ el ejemplo 3,
400 g de tolueno,
10, 80 g de hidroxido potdsico acuoso al 50%,
52,8 g de agua destilads azeotropicamente,
;%56 g de éxido de propileno.
El producto incoloro obtenido tiene las si-

guientes propiedades fisicas:

15. Indice hidroxilo (mg KOH/g) 57,0
valor pH 7,1
contenido en agua (%) 0,02
viscosidad ?'2590 (mPas) 450

Se mezclan totalmente 100 partes del poliéter
20. poliol con 4 partes de agua, 1,5 partes de un estabilizador
de espuma de calidad comercial basado en un copolimero de
siloxano/oxialguileno, 0,25 partes de trietilen diamina y
0,4 partes de la sal de estafio (II) del dcido 2-etil capropico
En esta mezcla sr agitan 51,5 partes de tolilen diisocianato,

25, - ( 80% de isomero 2,4 y 20% del isomero 2,6) por medio de un
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agitador rapido. Después de un ‘tiempo de encremado de unos
10 segundos, comienza la reaccién de espumado, resultando en
la formacién de una espuma de poliuretano eldstica, blanca,
flexible y de poros cerrados, que tiene las siguientes pro-

piedades fisicas:

Peso unitario de acuerdo con DIN 53420: 24 kg/m3
Resistencia a la traccién segin DIN 53571: 1,1 kp/cn?
Alargamiento a la rotura segin DIN 53571: 185%
Dureza por compresién (40%) segin DIN 53571: 44 p cm?
Deformacidén por compresién segin ..o’ 535%2: 4,1%
EJEMPLO 6.~

- Este ejemplo se relaciona con un poliéter pro-
ducido en primer lugar a partir de 6xido de propileno y,
después de un tiempo depos-reaccién de dos horas despuds de
haberse afiadido el 6xido de propileno, a partir de 4xido
de etileno., El procédimiento general corresponde al ejemplo
2. Se emplean los siguientes constituyentes en el orden in-
dicado:
264 g de una mezcla de alcoholes polihidrios qme tiene una
funcionalidad media de 3, cuya composicién corresponde a la
ofrecida en el ejemplo 3,
400 g de tolueno,
80 g de hidroxido potdsico acuoso al 50%,
52,6 g de agua destilada azeotrdépicamente,

'7350 g de 6xido de propileno,

386 g de éxido de etileno.




El producto obtenido tiene las siguientes pro”

piedades fisicas:

Indice hidroxilo (mg KOB/Q) 56,6

valor pH 7,3

contenido en agua (%) 0,02
(pPas) 520

Se mezclan totalmente 100 partes de esté
poliéter poliol con 4,5 partes de agua con 0,15 partes
de un catalizador de amina de calidad comercial que corres-
ponde a la siguiente foérmula:

(CH™ g-N-CHg-CHg-O-CHg-CHg-i"CHY) g
0,8 partes de un estabilizador de espuma de calidad comercial
(estabilizador de espuma '"BF 2173", un producto de la Goldsch-
midt company) y 0,1 partes de la sal de estafio (I1) de &cido
2-etil capropico.

Utilizando un agitador rapido se agitan en esta
mezcla 51,5 partes de tolilen diisocianato (80% de isémero
2,4y 20% del isomero 2,6). La espuma que comienza a formarse
después de un tiempo de encremado de unos 10 segundos se deja
espumar en un model ,proporcionando una espuma de poliuretano
elastica, blanca, flexible, de células abiertas, que tiene
un peso unitario de 31 kg/m™. La espuma tiene una resistencia
a la traccion, segin DIN 53571, de 110 kPa, un alargamiento
a la rotura, segun DIN 53571, de 130%, una dureza a la com-"

presiéon, segun DIN 53577 (40%), de 5,2 p/cm” y una deformaciodn
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por compresiﬁn, segin DIN 535?2.(2.90%) de 7,8%.

Un ensayo de compresidén en donde se produce una
espuma ‘de poliuretano del mismo modo, excepto que el polidter
seglin la presente invencidén de este ejemplo se reemplaza
por la misms cantidad de unpoliéter de polietilenglicol/
polipropilenglicol iniciado con glicerol, de calidad comer-

cial, produce las siguientes propiedades fisicas:

Peso unitario (DIN 53 420) 29 kg/m’
Resistencia a Ya traceién (DIN 53511) 70 KPa
Alargamiento a la rotura (DIN 53 571) 115%

Dureza por compresién (DIN 535;%): (40%) 4 KPa
Deformacién por compresién (DIN 53572)(290%} 7, 7%

La espuma producida wtilizando el poliéter poliol
segin la presente invencién muestra mayores valores de re-:
sistencia a la traccidn, alargamiento a’'la rotura y dureza
por compresién, en comparacién con un poliéter poliol de
calidad comercial, y prdcticamente la misma deformacién por

compresidén.

EJEMPLO 7.~

Bste ejemplo describe la produccién de un poliéter
de cadena larga, de alta funcionalidad, que es eminentemente

adecuado para la produccidén de espumas de poliuretano elds-

-ticas y flexibles. Ia produccién se realiza del mismo modo

que-en el ejemplo 6 utilizando los siguientes ingredientes
(en el ordenm indicado):

126 g de una mezcla de alcoholes polihidricos que se producen
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de acuerdo con el ejemplo 1 mediante auto-condensacién de
- hidrato de formaldehido hasta un contenido en fqrmaldehido
residual de 1,5%, y que tiene una funcionalidad hidroxilo

media de 5,43 y muestra la siguiente composicién:

Alcoholes dihfdricos: 0,3
Alcoholeg trihidricos: 3,5
Alcoholeg tetrahidricoss 6,2
Alcoholesipentahidricos: 32
Alcoholes hexahidricoss . 3#,9
Alcoholes heptahidricos: 20

400 g de tolueno,

80 g de hidroxido mtdsico acuoso al 50%,
52,7 g de agua destiladaazeotrépicamente,
8590 g de 6xido de propileno

1284 g de éxido de etileno.

El producto incoloro obtenido tiene los siguientes

datos fisicos:

Indice hidroxilo (mg KOH/g) 29,2
valor pH T,1
contenido en agua (%) 0,02
viscosidaﬁ%&zsgc (mPas) ) 1240

¥y es eminentemente adecuado para la produccidén de espumas de
poliuretano eldsticas, flexibles, blancas, que tienen una
dureza de compresién considerablemente mayor en comparacién :
con las espumas de poliuretano producidas a vartir de poliéter

polioles basados en glicerol o trimetilol propano.



Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle, en

cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la produccién de poliéter
polioles que tienen un peso molecular promedio de ?00 a
10,000 y una funcionalidad hidroxilo media de 2 a ;, ca~
racterizado porque se hace reaccionar uno o mds Sxidos de
alquileno, opcionzlmente de forma sucesiva, con una mezcla
de alcoholes polihidricos gue ha sido producida por auto-
condensacidn de hidrato de formaldehido, segnido por reduc-
cién de los productos de condensacién, y que opcionalmente
han sido mezclados con alcoholes dihidricos y/o trihidricos
y/o monoaminas o poliaminas,

2.~ Procedimiento segin la feivindicacién 1, ca-
racterizado porque la mezcla de alcoholes polihidricos tiene

las siguientes relaciones molares:

alcoholes trihfdricos: alcoholes tetrahidricos= de 0,5 a 2

alecoholes tetrahfdricoss alcoholes pentahfdricos= de 0,2 a 2
alcoholes pentahidricos: alcoholes hexah{dricos= delg;Sjg:B

3.= Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2,
caracterizado porque como 8xido de alquileno se emplea 6xido
de propileno, déxido de etileno o una mezcla de ambos.

. 4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado poréue como alcohdl.dihfdrico adicional se em-
plea etilenglicol, dietilenglicol o 1,3-propilenglicol.

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

4, caracterizado porque la mezcla de zlcoholes polihidricos
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empleada:- ea una mezcla de alcoholes polihidricos que ha sido
obtenida por auto-condensacion de hidrato de formaldehido
a 70-100SC, soluciones acuosas de formalina y/o dispersiones
de para-formaldehido que contienen de 20 a 65 %, en peso de
formaldehido, en presencia de:
(A) sales solubles o insolubles de plomo (Il) de plomo diva-
lente unido a una matriz de alto peso molecular, y
(B) un co-catalizador que comprende una mezcla de hidroxial-
dehidos e hidroxicetonas del tipo formado en la conden-
sacion de formaldehido y que contiene al menos 75% en
peso de compuestos CyCg y que-tiene lassiguientes re-

laciones molares:

compuestos C~: compuestos C”= de 0,2 a 2

compuestos C™: compuestos Cg- de 0,5 a -5

ajustandose el pH de la solucidn de reaccion a 6-7 mediante
la adicion controlada de una base inorganica u organica hasta
una conversion de 10 a 60% y ulteriormente a un valor de

4 a 6, iInterrumpiéndose la auto-condnnsacion del hidrato

de formaldehido a un contenido en formaldehido residual de

0 a 10% en peso de formaldehido, mediante enfriamiento y/o
desactivacion del catalizador que contiene plomo con acidos,
siendo ulteriormente separado el catalizador de forma conocida
y reduciéndose los grupos aldehido y ceto presentes en el

producto de reaccién a grupos hidroxilo,
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6.- Procedimiento para la produccién de poliéter
polioles, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 71 hojas escritas a maqui

na por una sola cara.

Madrid, .g n

BAY3R AETIBNGESELLSCHAFT
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