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Esta invención se relaciona con nuevos eteres 
de polialquilenglicol que están basados en una mezcla de 
alcoholes polihidricos obtenidos por auto-condensación 
de hidratos de formaldehido y que son unos materiales, de 

5, . partida valiosos para la producción de espumas de poliureta-
no.

Los procesos para la producción de eteres de poli 
alquilenglicol son conocidos. En los procedimientos conven­
cionales, los polieteres se obtienen por polimerización de 

10. epóxidos sobre si mismos o por la adición de estos epóxidos
a componentes de partida que contienen átomos de nitrógeno 
reactivos. Componentes de partida preferidos en los pro­
cesos convencionales son, por ejemplo,sucrosa (DAS No. 
1.064.938 y 1.176.358 y DOS No. 1.443.022), sorbitol (GB-TS 

15. No. 876.496; patente belga No. 582.076 y Modem Plastics,
Mayo 1959, páginas 151-154) y diversos alcoholes polihi­
dricos difuncionales y trifancionales, tales como etilengli- 
col, propilenglicol, trimetilol propano y glicerol.

Los polietere -polioles que tienen una funciona- 
20. lidad hidroxilo de 8 ó 6, se obtienen haciendo reaccionar

sucrosa o sorbitol (u otros alcoholes de azúcares hexava- 
lentes). En aquellos casos en donde tienen pesos molecula­
res relativamente bajos, estos polieteres altamente funcio­
nales son particularmente adecuados para la producción de 
espumas de poliuretano rígidas y semi-rigidas que se dis­
tinguen por una buena estabilidad dimensional.

25.
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Para la reacción de sucrosa y sorbitol con óxidos 
de alquileno a escala comercial, la mezcla de reacción debe 
ser capaz de agitarse de modo satisfactorio. El efecto de 
un calentamiento considerable desarrollado durante la reac­
ción de óxidos de alquileno con compuestos hidroxilo, sola­
mente puede disiparse de forma adecuada a condición de que 
la mezcla de reacción pueda agitarse totalmente.

Sin embargo, y bajo las condiciones aplicadas 
en la producción de polieteres a escala industrial, es de­
cir temperaturas de 95 a 115*0 y presiones de 0,5 a 3*5 
atmósferas manomótricas, las mezclas de óxido de alquile- 
no con sucrosa o sorbitol no pueden agitarse de forma apro­
piada. El problema de la agitación se presenta, sobre todo, 
en el caso de sucrosa y al comienzo de la adición de óxido 
de alquileno cuando todavía están presentes grandes canti­
dades de reactantes sólidos sin reaccionar.Las mezclas ina­
decuadamente agitables de sucrosa e hidróxido de metal 
alcalino, que se utilizan generalmente como catalizador 
en la producción de polióteres, pueden dar lugar a una cara- 
melización y a una carbonización sobre las paredes del re­
cipiente de reacción que están calientes de forma inevitable 
teniendo en cuenta el calentamiento de la mezcla de reac­
ción. Las mezclas de sorbitol y óxidos de alquileno son 
también difíciles de agitar en los casos en donde están 
presentes grandes cantidades de sorbitol sin reaccionar,



debido a que el sorbitol está presente adn en forma sólida 
o justamente comienza a fundir a la temperatura de reacción 
(p.f. 97,73*3) , siendo las fusiones obtenidas de una visco­
sidad relativamente alta.

El sobrecalentamiento en las fusiones de sorbitol, 
que puede presentarse fácilmente en las mezclas de reacción 
inadecuadamente agitadas, puede dar lugar a la formación de 
los denominados "anhídridos de sorbitol" o "sorbítañes" en 
presencia de hidróxidos de metal alcalino, los cuales a su 
vez dan lugar a una perdida de funcionalidad en los poliáte- 
res resultantes y, por tanto, se presenta una deterioración 
en las propiedades de las espumas de poliuretanos rígidas 
producidas a partir de los mismos^.

Con el fin de evitar estas desventajas, se ha 
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 más altamente 
funcionales.

Sin embargo, en los casos en donde se hace reac­
cionar sucrosa o sorbitol con óxidos de aíquileno en solución 
acuosa o en mezcla con gLicoles, ocurren fácilmente reac­
ciones secundarias indeseables, tal como la hidrólisis par­
cial de los óxidos de alquileno por el agua usada como medio
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de reacción. Los óxidos de alquileno hidrolizados, los polial- 
quilenglicoles formados a partir de los mismos por reacción 
con más óxido de alquileno y los otros productos secundarios 
formados, cuya presencia se refleja en un oscurecimiento 
pronunciado del color de la mezcla de reacción, afecta de 
modo adverso a las propiedades de las espumas de poliuretanos 
rígidas y semi-rigidas producidas a partir de dichos hidroxi- 
alquil éteres de sucrosa o sorbitol.

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

Otro efecto de la elevada proporción de productos 
secundarios bifuncionales y trifuncionales en los polieteres 
de este tipo, es que las espumas de poliuretano rígidas 
producidas a partir de estas mezclas de poliéter muestran 
una estabilidad dimensional reducida.

Los poliéter-polioles que han sido obtenidos 
haciendo reaccionar sucrosa o mezclas de sucrosa/glicol 
y que tienen un peso molecular promedio de 500 a 1500, son 
líquidos de una viscosidad relativamente alta. Teniendo en 
cuenta la elevada viscosidad, la mezcla de reacción experi­
menta una disminución de fluidez durante el proceso de es­
pumado como resultado de lo cual se llenan inadecuadamente 
los moldes utilizados para el espumado en moldes.
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En adición, se desarrolla una distribución irre­
gular de densidad grosera dentro de la espuda de poliureta- 
no que afecta de modo adverso a su resistencia a la compre­
sión.

Los polieteres que resultan adecuados para la 
producción de espumas de poliuretano flexibles se obtiene 
generalmente por métodos conocidos, es decir reaccionando 
polioles trifuncionales, tales como glicerol o trimetilol 
propano, con óxido de propileno u óxido de etileno o con, ; 
una mezcla de dichos óxidos. En muchos casos, el componente 
de partida se hace reaccionar también primeramente con óxido 
de propileno y a continuación con óxido de etileno, de modo 
que se forman poliéteres que contienen predominantemente 
grupos hidroxilos terminales primarios.

Desafortunadamente, las espumas de poliuretano 
producidas a partir de polieter-polioles de este tipo son 
frecuentemente insatisfactorias en relación con su dureza 
a la compresión. En consecuencia, para obtener espumas fle­
xibles de poliuretano que tienen una dureza a la compresión 
aumentada, se ha propuesto mezclar-los componentes de partida 
bifuncionales y trifuncionales con sorbitol o sucrosa y reac­
cionar las mezclas asi preparadas con un gran exceso de óxido 
de etileno, para formar poliéter polioles que tienen un peso 
molecular promedio de 1000 a 10.000 (DOS Nos. 2.521.739 y 
2.549.449). La reacción de sorbitol solo con óxidos de al-



quileno para formar poliéter polioles de peso molecular 
relativamente elevado, teniendo un índice hidroxilo de 
20 a 60, ya es conocida también.

Sin embargo, la producción de dichos poliéter 
polioles por procesos convencionales implica también di­
ficultades teniendo en cuenta el hecho de que las mezclas 
de los componentes de partida tienen una consistencia pastosa 
o bien son líquidos 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 fácilmente a través de las tuberías 
y, por esta razón,requieren una instalación elaborada cuando 
se producen los polieter polioles a escala industrial.

Como en el caso de los poliéteres de espuma rígida, 
estas mezclas no pueden ser agitadas satisfactoriamente. Por 
esta razón, la velocidad de reacción de los óxidos de alqui- 
leno se reduce..., dando lugar a pobres rendimientos en voldmen- 
tiempo en la producción de los poliéter polioles. En adición, 
los productos secundarios formados por descomposición de las 
mezclas de reacción inadecuadamente agitadas sobre las pa­
redes calientes del recipiente. de reacción, conducen a reduc­
ciones en la calidad de los poliéter polioles resultantes con 
respecto a su funcionalidad hidroxilo. En muchos casos, se 
obtienen poliéteres de color amarillo a marrón.

Por tanto, un objeto de la presente invención con-
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siste en sintetizar éteres de polialquilenglicol que no tienen 
las desventajas anteriormente indicadas y otro objeto de la 
presente invención consiste en proporcionar un procedimiento 
para la producción de dichos éteres, segdn el cual los éteres 
de polialquilenglicol cuya funcionalidad se puede ajustar 
para satisfacer la aplicación particular proyectada, puede 
obtenerse fácilmente sin prácticamente ninguna de las des­
ventajas de los procesos convencionales.

Segdn la presente invención, estos objetos se 
consiguen sometiendo mezclas de alcholes polihidricos, que 
han sido sintetizados por auto- condensación de hidrato 
de formaldehido para formar hidroxialdehidos e hidroxicetónas, 
seguido o acompañado por la reducción de los grupos carbo- 
nllo, opcionalmente en mezcla con un poliol y/o monoamina 
y/o poliamina de bajo peso molecular, a una reacción de 
alóoxilaciáo. en presencia de catalizadores.

En consecuencia, la presente invención se relaciona 
con un procedimiento para la producción de polióter polioles 
que tienen un peso molecular promedio de 200 a 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 
distingue; 'por el hecho de que se hace reaccionar uno o más 
óxidos de alquileno, opcionalmente en sucesión, con una mez­
cla de alcholes polihidricos que han sido obtenidos por 
auto-condensación de formaldehido, seguido por reducción de
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los producios de condensación, y que ha sido mezclado opcional* 
mente don alcoholes y/o monoaminas o poliaminas difuncionales 
o trifuncionales, de bajo peso molecular.

La producción de mezclas de alcoholes polihidricos 
5. - por auto-condensación de hidratos de formaldehido, seguido

por reducción de los productos de condensación, es conocida.
As3te respecto, se hace referencia,, a Pfeil, Che- 

mische Berichte 84 , 229 (1951), Ffcil et al, Chemische 
Berichte 85, 303 (1952), patentes alemanas, Nos. 822.385;

10. 830.951 y 884,798 y patente US No. 2.224,910. Puesto que
estos procedimientos conocidos están sujetos a diversas des­
ventajas (catalizadores toxicológicamente perjudiciales, 
pobres rendimientos en volámen-tiempo, productos secundarios 
coloreados que interfieren con la ulterior hidrogenación),

15* es-preferible, de acuerdo con la invención, usar, como com­
ponentes de partida, productos de condensación que se han 
obtenido por nuevos procedimientos.

Estos nuevos procedimientos proporcionan productos 
incoloros de condensación de formaldehido que están libres 

20. de productos de descomposición y que pueden hidrogenarse
fácilmente empleando pequeñas cantidades de catalizadores 
de hidrogenación para formar alcoholes polihidricos. Las 
mezclas de compuestos polihidroxilicos obtenidos no requieren 
purificación adicional.

25. otra ventaja del nuevo proceso es que la auto-
oondensación del formaldehido puede controlarse de tal modo 
que la distribución de producto de las mezclas resultantes 
de compuestos polihidroxilicos de bajo peso molecular puede 
variarse segdn la aplicación proyectada y ajustarse de forma

25
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re pro dúo ible*^ De acuerdo con uno de loa nuevos procesos 
(Offenlegucgsschrift alemana No. 2^639^084) y la condensación! * 
del formaldahido hidratado se efectúa en presencia de sales
de plomo (H) solubles o insolubles, opcional,mente ligadas....

" *
a soportes d!e. alto peso molecular, como catalizador, y* en -y 
presencia, como oo-catalizador, de una mezcla de bldroxi- 
aldebidos e bidroricetonas del tipo formado 
}*en la. condensación de hidratos" de formaldéhidó y que se ca­
racterizan por las siguientes relaciones molares:

—  compuestos/C^ - compuestos = de 0,5 a 2,0.
i 0^ —  compuestos/Cg - compuestos - de 0,2 a 2,0.
! —  compuestos/Cg — compuestos = de 0,5 a 5,0..
ascendiendo la proporción de componentes que contienen de 
3 a ó átomos de carbono a por lo menos 75% en peso, prefe­
riblemente a más de 85% en peso, basado en el oo-catalizador 
!total. * .
¡ La temperatura de * reacción es generalmente
de 70 a 1003C, preferiblemente de 80 a 1002C y el pH de ! 
la solución de reacción se ajusta en primer lugar a 6-7, 
preferiblemente 6,5-7 y a continuación a 4 -6, preferi­
blemente 5-6,. mediante la adición controlada de una base 
inorgánica u orgánica insta una conversión de 10 a 60%, pre­
feriblemente de 30* a 50%. Sorprendentemente se ha encontrado [:que la distribución de producto de las correspondientes mez­
clas de poliol, hidroxialdehido e hidroxicetona, pueden 
variarse reproduciblemente teniendo distintos contenidos 
¡en.formaldehido residual ( de 0 a 10% en peso, preferiblementeí
de 0,5 a 0,6% en peso) mediante este control particular del -
; pE y por ulterior- enfriamiento..

L
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Uha vez que la auto-condensación del hidrato"de 
formaldehido se ha detenido a un contenido en formaldehido
residual de 0 a 10% , preferiblemente 0.5 a 6% en peso de 
formaldehido, por enfriamiento y/o desactivación con ácidos
del catalizador conteniendo piorno, el catalizador se retira 
de forma conocida y los grupos aldehido y ceto presentes 
en el producto de reacción se .reducen-a grupos hidroxilo.

Atinque 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 continuación se reduce mediante formaldehido en exceso), 
tales reacciones de reticulación Cannizzaro solamente pue­
den realizarse en medios altamente alcalinos. En consecuen­
cia, es extremadamente sorprendente el haber encontrado que 
estas reacciones tienen lugar con rendimientos de 30 a 75%, 
incluso en la gama ácida de pH, según el nuevo procedimiento.

De este modo, se reduce ventajosamente un gran 
número de los grupos carbonilo, simplificando ello consi­
derablemente la ulterior separación de los grupos carbonilo 
residuales por hidrogenación o reducción.

Igualmente, es tambián sorprendente el haber en­
contrado 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-

- 10-
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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
composición. La hidrogenación catalítica de la mezcla de 
reacción incolora producida por el proceso descrito ante­
riormente, después de la separación de los catalizadores 
que contiene plomo por simples reacciones de precipitación, 
se efectúa bajo condiciones suaves tales como las aplica­
das generalmente en la hidrogenación catalítica de azúcares.

En la auto-condensación de formaldehido, se forma 
inicialmente aldehido glicólico en un primera etapa a partir 
de dos moléculas de formaldehido. Por la adición de más 
formaldehido, se forma aldehido de glicerol según el si­
guiente esquema:
(I)HO-CHg-C + H0--CH^-OH----) HO-CHp-CH-C

OH
'H

H^O

Las mezclas de hidroxialdehidos y cetonas de pe­
so molecular relativamente alto, se formána partir de los 
mismos según diversas reacciones secundarias de las cuales 
a continuación se ejemplifican algunas:
II) o ^,o
[O-CEg-CH-C^ + EO-CSp-C^-

OH ^ ^
30-CH,-CH-CH-C3- C ^

OH OH OH25.
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(III) HO-CHg-CH-C^ + HO-CHg-OH----- ^HO-CHg-C-C^ +Ĥ 0

HO-CHg

OH 'H
OH

H

(IV) HO-CHg-CH-C^
^ H

OH

HO-CHg-C-CH^-OH

O
(V) HO-CHg-CH-C^ + HO-CHg-C-CHg-OH------- ^

OH O!!
HO-CHg-CH-CH-CH-C-CH^-OH

OH OH OH

Ott
(VI) HO-CHg-CH-CR-CH-C-CHg-OH + HO-CHg-OH 

OH OH OH
HO-CHg 0-

HO-CH9-CH-CH-C- 

OH OH OH

-CHg-OH + HgO

Eo el proceso descrito, la condensación del for- 
maldehido se efectúa preferiblemente usando soluciones acuo­
sas de formaldehido de concentración comercial normalizada 
(de 30 a 50% en peso de formaldehido) que se han estabili­
zado connetanol u otros estabilizadores conocidos. Sin em­
bargo, es posible también utilizar soluciones formaldehido 
no estabilizadas conteniendo proporciones de formaldehido 
sólido, polimerizado y/o emplear dispersiones de'para-for 
maldehido debido a que, en el transcurso del proceso, estos 
sólidos se disuelven por despolimerización y se condensan 
también en hidróxialdehidos e hidroxicetonas. La reacción 
de condensación se puede realizar utilizando soluciones de

i
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formaldehido de incluso mayor concentración, por ejemplo 
del tipo obtenido por despolimerización de para-formaldehido 
o por concentración de soluciones de formaldehido de baja 
concentración in vacuo. Por ejemplo, los hidroxialdehidos 
e hidroxicetonas se pueden obtener en rendimientos muy bue­
nos condensando una solución de formaldehido al 65% obtenida 
por concentración de una solución de formaldehido al 37% 
in vacuo. Naturalmente, el proceso se puede aplicar también 
a soluciones de formaldehido menos concentradas, si bien 

10. es menos preferible, por razones económicas, emplear so­
luciones de formaldehido de baja concentración, teniendo en 
cuenta Tos costos de energía adicional requeridos para eva­
porar el disolvente.

La formación de hidroxialdehidos e hidroxicetonas 
15. tienen lugar de un modo extremadamente rápido. Por ejemplo,

una cantidad tan alta como 80% aproximadamente del formal­
dehido introducido inicialmente se ha convertido en gene­
ral después de un tiempo de reacción de solo 30 mn, y, des­
pués de 40 mn, el contenido en formaldehido de la solución 

20. asciende a solo 1-1,5%, correspondiente a una conversión 
del 96-97%. En consecuencia, los rendimientos en voldmen- 
tiempo del nuevo procedimiento son superiores a los obteni­
dos en los procedimientos conocidos para la producción de 
hidroxialdehidos e hidroxicetonas por auto-condensación de 
formaldehido. En comparación con el proceso descrito, por25



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- 
condensación 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 reacción ácida, es posible también em­
plear compuestos de plomo insolubles en agua, tales como 
carbonato de plomo (II), óxido de plomo (II) e hidroxido de 
plomo (II) y también sales de plomo (II) de ácido oxálico, 
fenol, tiofenol o ácido salicilico como catalizador. El 
catalizador se usa generalmente en una cantidad de 0,01 a 
10% en 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 
precipitación con iones carbonato antes de la elaboración 
o hidrogenación de los productos de reacción. A este res­
pecto, es de una ventaja particular y, en el interes del 
control de la contaminación, particularmente deseable, el 
poder reutilizar estas sales de plomo precipitadas como ca­
talizadores bien directamente o bien por medio del acetato. 
En consecuencia, los productos residuales ecológicamente 
perjudiciales, formados en los procesos convencionales, son
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evitados mediante el nuevo procedimiento. Por esta razón, 
el proceso es ecológicamente y también económicamente su­
perior a los procesos convencionales en relación con el 
reciclo del catalizador que contiene plomo.

Los iones de plomo (II) usados como catalizador 
se pueden separar también por deposición electrolítica en 
forma de plomo elemental. En este caso, igualmente, es 
posible reutilizar el plomo'como catalizador para el pro­
ceso de producción, por ejemplo mediante conversión en el 
acetato.

Asimismo, los iones de plomo (II) pueden separar­
se de la solución de reacción de forma simple mediante bombeo 
de la solución de reacción sobre intercambiadores de iones 
catión-activos..Como' se demuestra por análisis de absor­
ción atómica, ya no puede detectarse plomo en la solución 
de reacción tratada de este modo.

Los intercambiadores de iones, que están total 
o parcialmente cargados .con plomo durante la purificación 
de las soluciones de reacción, es decir separación del plo­
mo de las mismas, o los intercambiadores de iones a los cua­
les se han aplicado específicamente iones plomo mediante con­
tacto con una solución de sal de plomo, pueden usarse tam­
bién como catalizadores para la auto-condensación de formal- 
dehido. Se ha encontrado que estas resinas intercambiadores 
de iones cargadas con plomo, por ejemplo resinas de polies-
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tireno sulfonadas ya conocidas, reticuladas con divinil 
benceno, resinas de ácido acrílico reticuladas o derivados 
de urea-formaldehido modificados, catalizan la condensa­
ción del formaldehido tan eficazmente como las sales de 
plomo solubles mismas. Una ventaja particular a este res­
pecto es que las cantidades de plomo utilizado pueden re­
ducirse considerablemente en comparación con los procesos 
convencionales. Otra ventaja reside en que estos intercam­
biadores de iones cargados con plomo pueden recuperarse 
directamente durante la desalificación de la solución de 
reacción y, despuós de su empleo como catalizador, pueden 
volverse a emplear para la desalificación.

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

En función de la cantidad de mezcla, se aBade a 
la solución de reacción, como catalizador sólido, cierta 
cantidad de resina intercambiadora de iones cargada con 
plomo. Durante la reacción, los iones plomo salen de la 
solución de reacción, como resultado de lo cual el ca­
talizador sólido se agota gradualmente en iones plomo. Al 
tórmino de la reacción, la solución de reacción se filtra 
bajo succión del intercambiador de iones y se libera del 
plomo mediante paso sobre intercambiadores de iones que no 
están cargados o solamente están cargados de forma pacial 
con plomo. Despuós de un uso repetido, aquella parte de la



resina intercambiadora de iones que se utilizó* como 
catalizador sólido está tan fuertemente agotada en iones 
plomo que su actividad catalítica disminuye en cierto gra­
do.

Por el contrario, la otra parte de la resina 
intercambiadora de iones que fuá utilizada para separar 
el plomo presenté en la solución, se encuentra ahora car­
gada muy fuertemente con iones plomo. Una vez que ambas 
partes han sido enjuagadas con agua, la parte que fuá 
utilizada para separar elpLomo de la solución de reac­
ción se utiliza como catalizador mientras que la otra par­
te, que mientras tanto ha dejado de estar totalmente car­
gada con plomo, se utiliza para absorber los iones plomo 
presentes en la mezcla de reacción.

De este modo, el plomo requerido para la catá­
lisis puede utilizarse totalmente sin emplearse continua­
mente nuevas cantidades de sales de plomo, formando pro­
ductos residuales perjudiciales. En consecuencia, este pro­
cedimiento es de un interes particular tanto por razones 
económicas como ecológicas.

Una característica particular del nuevo proce­
dimiento reside tambián en el empleo de un co-catalizador 
particular.

A partir de la literatura existente se sabe que 
los compuestos que contienen grupos enodiol o compuestos
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capaces de formar grupos enodiol de acuerdo con la ecuación:

en donde R^ y Rg representan átomos de hidrogeno, grupos 
alquilo, hidroxialquilo o.arilo, pueden utilizarse como 
co-catalizadore en la auto-condensación de formaldehido. 
Según la patente USA hs 2.224.910, para esta finalidad se 
utilizan particularmente glucosa, ácido ascorbioo, fruc­
tosa, benzoina, aldehido glicólico, eritrosa, reductonas 
y azúcar invertido. Los co-catalizadores están proyectados 

para evitar el periodo de inducción que se presenta al co­
mienzo de la auto-condensación de formaldehido. Sin embargo, 
la mayoría de estos co-oatalizadores solamente desarrollan 
su actividad catalítica a valores pH superiores o iguales 
a 7. Sin embargo, en esta gama de pH se presenta el des- 
proporcionamiento del formaldehido en uir grado elevado, 
conduciéndola la formación de productos secundarios indesea­
bles y a una reducción del rendimiento. Otros co-cataliza­
dores solamente se pueden producir mediante procesos de 
sintésis complicada y, por esta razón, resultan costosos.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que 
la auto-condensación de formaldehido se puede realizar sin 
inhibición al comienzo de la reacción, incluso a valores 
pH inferiores a 7, a condición de que el co-catalizador 
usado sea una mezcla particular de hidroxialdehidos e hi-

R -CH-C-R1 . M
OH 0

¡̂R -C = C-E- 
OH OH
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droxicetonas (que pueden contener también alcoholes polihi- 
driccs catalíticamente inactivos) del tipo obtenido en la 
condensación de hidrato de formaldehido y caracterizados 
por las siguientes relaciones molares:
C^- compuestos/C^-compuestos = de 0,5 a 2,0 
C^-compuestos/C^ - compuestoe- de 0,2 a 2,0 
C^- compuestos /Cg-compuestos- de 0,5 a 5,0.

La mezcla de co-catalizador contiene al menos 
75% en peso, preferiblemente más del 85% en peso, de com­
ponentes CyCg.

La mezcla de producto que se obtiene en el nuevo 
procedimiento y que normalmente reside dentro de las rela­
ciones molares especificas de componentes C^-Cg, y a con­
dición de que se mantengan las condiciones de reacción ¡ 
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 condición de que 
se mantengan las relaciones de mezcla necesaria de los com-' 
ponentes (la relación cuantitativa necesaria de los compo­
nentes Cy-Cg puede ajustarse opcionalmente, por ejemplo, 
añadiendo aldehido de glicerol, eritrosa o fructosa y glu­
cosa). Como anteriormente se ha mencionado, sin embargo, 
los productos de condensación segdn la técnica anterior 
contiene frecuentemente productos de reacción parda y han
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de ser purificados antea de que puedan utilizarse como co- 
catalizador.

En general, el co-catalizador se utiliza en can­
tidades de 0,1 a 50% en peso aproximadamente, con preferen- 

5.. 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 reacción de condensación tiene lugar tan rá­
pidamente que conduce a las ventajas antes citadas en relam­

ió. ción al rendimiento en voldmen-tiempo mejorado. Puesto que
la condensación del formaldehido para formar hidroxialdehi- 
dos e hidroxicetonas bajo las condiciones de reacción ante­
riormente definidas, tiene lugar tan tapidamente a tempera­
turas por encima de 95aC que la mezcla de reacción se ca- 

15. lienta expontaneamente por el calor liberado, la solución
de reacción solamente necesita calentarse a 90-100BC, tras 
lo cual se puede eliminar la fuente externa de calor. Las 
cantidades de calor liberado durante la reacción exotérmica 
son de este modo tan grandes que la sóíuci'óhde reacción se 

20. mantiene en ebullición suave en todo el periodo de reaccibn.
Sin embargo, la velocidad de la reacción a la gama de pH 
anteriormente mencionada es lo suficientemente baja para 
permitir la interrupción de la reacción en cualquier momento 
mediante refrigeración externa " o mediante la adición de 
ácidos en aquellos casos en donde se requiere el correspon-25
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diente contenido en formaldehido residual o la distribución 
de producto asociada. El control de pH descrito es de una 
ventaja particular ya que, a esta gama, la velocidad de 
reacción, se puede controlar muy fácilmente alterando sim­
plemente el pH en un grado ligero. Cualquier cantidad 
relativamente grande de calor desprendido a pesar de lo 
anterior, que conduciría a una ebullición más fuerte, puede 
disiparse muy fácilmente por refrigeración externa.

Bases inorgánicas adecuadas para la auto-conden 
sación del formaldehido son, por ejemplo,NaOH, KOH, CaO, 
Ca(0H)g, MgO y Mg(0H)g.

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

La reacción de condensación 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
bución del producto de la mezcla de reacción y la funcio- 
nabilidad hidroxilo media de la mezcla de alcoholes polihi- 
dricos obtenible de la misma por reducción, puede variarse 
fácilmente dentro de amplios límites y reproducirse de 
este modo.
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Igualmente, es posible favorablemente producir 
una mezcla de compuestos que contienen grupos hidroxilo 
en un tubo de reacción operado de modo continuo. Con el 
fin de mantener un valor pH requerido durante todo el 

5. volámen de la reacción, se aSade continuamente una base
inorgánica u orgánica de la cantidad requerida en diversos 
puntos del tubo. En este caso, igualmente, es posible, 
variando los tiempos de flujo , variar la distribución de 
producto y funcionabiíidád hidroxilo de los alcoholes po- 

10. lihidricos resultantes dentro de amplios límites. 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.

15. En el nuevo procedimiento, se obtiene polioles,
hidroxialdehidos e hidroxicetonas de peso molecular relati­
vamente alto ( en particular con 5 ó 6 átomos de carbono) 
en ausencia de productos secundarios coloreados, perjudicia­
les, continuando la reacción hasta un contenido en formal- 

20. dehido residual de 0 a 1,5%en peso, y deteniendo entonces
la reacción por enfriamiento y/o desactivación del cata­
lizador. Las mezclas de producto así obtenidas están prác­
ticamente libres de formaldehido.

Llevando a cabo la reacción en la forma ante- 
25. riormente descrita, en combinación con los co-catalizadores



definidos anteriormente, es posible sorprendentemente, en 
este caso, controlar igualmente la reacción de tal modo 
que la reacción indeseable de "Cannizzaro" del formaldehido 
consigo mismo (desproporcionamiento en metanol y ácido 
fórmico), que reduce la formación de hidroxialdehidos y 
cetonas, se evita en gran medida y no se presenta reacciones 
pardas.

Como se demuestra por el análisis cromatográfico 
de gas de los productos de reacción 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 reacción se continua hasta un contenido re­
sidual en formaldehido de 0 a 1,5% en peso. Por el contra­
rio, se obtiene 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 tambián mezclas que tienen contenidos 
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 1003C, preferiblemente, 30 a 60SC,
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en presencia de una base inorgánica u orgánica a pH 9-13y 
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 reacción aldolica 
catalizada con álcalis, sino que también se forman en un 
grado elevado hidroxialdehidos e hidroxicetonas mediante 
metilolación adicional sobre el átomo de carbono adyacente 
al. grupo carbonilo. Estas hidroxicetonas e hidroxialdehidos 
ramificados contienen considerablemente más grupos hidroxi- 
lo primarios que las hidroxicetonas e hidroxialdehidos de 
cadmía 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, cuando los compuestos asi obtenidos 
se hacen reaccionar con isocianatos orgánicos, se forman 
uretanos de un modo considerablemente más rápido, en virtud 
de la presencia de grupos hidroxilo primarios.que en el caso 
de alcoholes polihidricos de cadena recta conteniendo grupos 
hidroxilo secundarios.

Los alcoholes polihidricos pueden obtenerse fá­
cilmente a partir de los hidroxialdehidos e hidroxicetonas 
formados durante la auto-condensación del formaldehido por 
reducción utilizando métodos conocidos. Por ejemplo, la 
reducción se puede efectuar directamente.en solución acuosa , 
obtenida empleandoborohidruro sódico a temperaturas tan ba-
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jas como la temperatura ambiente, aúnque puede realizarse 
también electrolíticamente. La hidrogenación catalítica em­
pleando hidrógeno es tambión posible. En principio, se 
puede emplear, para esta finalidad, cualquier proceso con­
vencional para la 'reducción de azúcares a alcoholes de 
azúcares. La hidrogenación con níquel Raney en cantidades 
de 5 a 20% enpeso, basado en la mezcla de hidroxialdehidós 
e hidroxicetonas a producir, es particularmente favorable, 
realizándose bajo presiones de hidrógeno de 50 a 200kg/cm^ 
y a temperaturas de 20 a 200SC. Sin embargo, se puede em­
plear con igual efecto los catalizadores que contiene ní­
quel, cobalto, , cobre, platino, rodio o paladio sobre 
soportes inertes.

Llevando a cabo la" reacción, bajo las condicioL 
nes anteriormente descritas, apenas se forman productos de 
descomposición que interfiere con el proceso de hidrogena- 
ción. En particular, no se forman compuestos conteniendo 
grupos carboxilo, tales como ácidos lácticos y ácidos de 
azúcares, para reducir la actividad de los catalizadores 
de hidrogenación lábiles a los ácidos. En consecuencia, es 
posible utilizar repetidamente los catalizadores de hidro­
genación sin perdida de actividad para la hidrogenación de 
las mezclas de hidroxialdehidós, hidroxicetonas y alcoholes 
polihidricos formados de acuerdo con la invención.

Otros procedimientos recientemente desarrollados



-26-

10.

15.

20.

25.

mediante los cuales pueden obtenerse mezclas de hidroxial- 
dehidos e hidroxicetonas, adecuadas para la presente inven­
ción, se describen en las Offenlegungsschriften alemanas 
nss, 2714084, 2714104 y 2721186.

Como anteriormente se ha descrito, la auto- 
condensación del formaldehido se puede realizar mediante 
un control adecuado del pH de tal modo que una elevada 
proporción de los hidroxialdehidos e hidroxicetonas formados 
se reduzca in situ a alcoholes polihidricos mediante el 
formaldehido presente en la mezcla de reacción. Igualmente, 
es posible reducir a continuación los hidroxialdehidos y 
cetonas (formados en un grado elevado en un procedimiento 
que se desvia algo del control de pH preferido) usando 
formaldehido. Para este fin, a la solución de reacción se 
aSade formaldehido en exceso y una base inorgánica, seguido 
por agitación durante 30 min a 12 horas a una temperatura 
de 10 a 100SC, con preferencia 20 a 60SC, a un pH mantenido 
en la gama de 9 a 13, con preferencia 10 a 11. De este modo, 
no solo es posible reducir la función carbonilo, sino que 
al mismo tiempo se puede sintetizar productos de peso mo­
lecular relativamente alto y ramificados, como anteriormente 
se han explicado. Bases inorgánicas preferidas que aceleran 
la reacción cruzada de Cannizzaro son hidroxido sódico, 
hidroxido potásico, hidroxido de calcio y bario y tambián 
los complejos "eter corona" de metales alcalinos.
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La reacción de reducción se puede acelerar adl- 
cionalmente mediante co-catalizadores. Los co-catalizadores 
utilizados preferiblemente para esta finalidad son lps oxala- 
tos de metales de transición, especialmente níquel, cobalto, 
hierro, cadmio, cinc, cromo y manganeso, asi como los metales 
de transcición en forma elemental, por ejemplo níquel,cobalto, 
hierro, cobre, cadmio, cinc, cromo y manganeso. Son parti­
cularmente preferidos el níquel activado, empleado en for­
ma del denominado "níquel Raney", y cinc elemental en forma 
pulverulenta.

Otros co-catalizadores adecuados para la reducción 
empleando formaldehidos, son las amidas de ácidos orgánicos, 
tales como formamida, dimetil formamida y acetamida, asi 
como sales de tetralquil amonio,.en especial cloruro de 
tetrametilamonio y cloruro de trtraetil amonio.

Los polieteres obtenidos de acuerdo con esta in­
vención mediante alcoxilación de la mezcla de partida ante­
riormente descrita, con una funcionalidad hidroxilo de 5,6 
aproximadamente, resultan particularmente adecuados para la 
producción de espumas.de polihretano rígidas. 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-condensación de formaldehido a 
un contenido en formaldehido residual algo mayor.

De este modo, el término de la reacción de conden-



sación a un contenido formaldehido de 2 a 2,5%, produce una 
mezcla de alcoholes polihidricos, hidroxialdehidos e hidroxi 
cetonas, a partir de la cual se forma por hidrogenani6n una 
mezcla de partida que tiene una funcionalidad hidroxilo me­
dia de 4,6 aproximadamente. La propoxilación de esta 
mezcla de partida proporciona un poliéter que también es 
eminentemente adecuado para la producción de espumas rí­
gidas de poliuretano.

Se obtienen diferentes distribuciones de compo­
nentes, que tienen una funcionalidad hidroxilo media infe­
rior, terminando la reacción de condensación a un contenido 
formaldehido residual superior a 2,5. Estas mezclasde partida 
de taja funcionalidad hidroxilo se pueden hacer reaccionar 
para formar poliéteres que resultan adecuados para la pro­
ducción de espumas flexibles de poliuretano. Su viscosidad 
es inferior a la de los polieteres de calidad comercial 
convencionales basados en trimetilol propano o glicerol 
que tienen la misma funcionalidad, lo cual conduce 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 reacción for- 
madora de espumas se mejora distintivamente lo cual conduce, 
por ejemplo, a una carga más uniforme del molde de espumado 
en aquellos casos en donde se proyecta utilizar los polié­
teres para la producción de artículos moldeados espumados.
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Mediante el mezclado de las mezclas de alcoho­
les polihidricos, producidas por la auto-condensación de 
hidratos de formaldehido, seguido por hidrogenación, 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 
se desee dotar la los polióteres resultantes con ciertas 
propiedades químicas, por ejemplo en relación a sus reac­
ciones con poliisocianatos.

Segdn la presente invención, los polioles bifun- 
cionales o trifuncionales adicionales son, por ejemplo, etileu- 
glicol, propilenglicol, 1,4-butano diol, dietilenglicol, 
dipropilenglicol, trietilenglicol, tetraetilengLicol, dibur- 
tilenglicol, trimetilol propano o gLícerol. Como componente 
del mezclado se puede emplear también aminas y/o etanolaminas. 
Ejemplos de aminas y etanolaminas adecuadas son mono-, di - 
y tri-etanolamina, mono-, di - y tri-isopropanolamina, N- 
alcanolaminas, tales como N-metil dietanolamina y N-etil 
dietanolamina, igualmente las monoaminas y poliaminas, ali- 
Yáticas inferiores, tales como etilamina, etilendiamina, 
dietilentriamina y trietilentetramina.

Las mezclas de alcoholes polihidricos, producidas 
por la auto-condensación de hidrato de formaldehido, seguido 
por reducción de los productos de condensación, son líquidos 
que tienen una viscosidad desde moderada a elevada, que
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pueden suministrarse y dosificarse fácilmente a través de 
bombas y tuberías a temperatura ambiente, y, en particular, 
a una temperatura solo moderadamente elevada. Esto es una 
ventaja considerable con respecto a los procesos convencio­
nales para la producción de poliéteres en donde, por ejemplo, 
ha de introducirse sorbitol o. sucrosa en forma sólida, lo 
cual implica un retraso considerable tanto en términos de 
aparato como en términos de personal.

La producción de poliéteres de acuerdo con la 
presente invención se efectúa de forma conocida añadiendo 
inicialmente una pequeña cantidad de hidroxido de metal 
alcalino u otro catalizador a la mezcla de alcoholes poli- 
hidricos, bajo una atmósfera de nitrógeno, a una temperatura 
comprendida entre 20 y 1102C, aproximadamente, con prefe­
rencia entre 50 y 90SC. La mezcla faoilmente agitable se 
calienta entonces a la temperatura de reacción de 85 a 130SC 
aproximadamente, con preferencia entre 95 y 1153C, y a con­
tinuación se hace reaccionar con óxido de alquileno bajo 
presiones de 0,2 a 4 atmósferas msnométricas con prefe­
rencia 0,3 a 2 atmósferas manométricas. La temperatura de 
reacción se mantiene en 85-130SC, preferiblemente 95-115SC, 
mediante calentamiento o enfriamiento de la mezcla de reac­
ción. Al terminar la adición de óxido de alquileno, el 
polímero alcalino se neutraliza usando ácido mineral diluido. 
Al producto neutralizado se añade, opcionalmente, un antioxi-

25
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danta, tal como 2,3-di-terc-butil-p-cresolJ'Despuás dehaber 
destilado el agua, se separan con filtraciónlas sales preci­
pitadas.

En el proceso según la invención, la adición de 
la mezcla de partida es particularmente fácil ya que, en 
cada caso, la mezcla de partida es un liquido de viscosidad 
moderada o baja que puede bombearse directamente a través 
de tuberías.

La poliadicijón del óxido de alquileno se efec­
túa preferiblemente en presencia de hidroxido de metal al­
calino, con preferencia hidroxido sádico o potásico, como 
catalizador. Según una modalidad preferida, el hidroxido 
potásico se emplea en forma de una solución acuosa al 50% 
aproximadamente, ascendiendo la cantidad de hidróxido po­
tásico a 1-50%, con preferencia ¿1-20% del peso de la mezcla 
de partida. Sin embargo, la reacción se puede efectuar tam­
bién en presencia de ácido, tal como ácido fosfórico, o 
ácidos de Lewis, tal como trifluoruro de boro, como cata­
lizador.

El óxido de alquileno usado en el proceso según 
la invención es óxido de etileno, óxido de propileno, óxido 
de butileno, tetrahidrofurano, óxido de estireno o epiclor- 
hidrina. Otros oxiranos, tales como vinil oxirano pueden 
emplearse igualmente. Los óxidos de alquileno anteriormente 
citados, usados para la reacción de alcoxilación según la



invención, se pueden emplear individualmente o en mezcla 
entre sí. Igualmente, es posible en el proceso -según 
la invención emplear diferentes óxidos de alquileno suce­
sivamente en una mezcla de reacción, para la producción de 
los denominados "copoliéteres en bloque". Elóxido de etileno 
y/o óxido de propileno se emplean preferiblemente de acuerdo 
con la presente invención. Las temperaturas de reacción 
pueden variarse dentro de una gama relativamente amplia. En 
general, la reacción se efectúa a temperaturas de 85 a 130SC, 
con preferencia 95 a 115SC. La reacción con los óxidos de 
alquileno se efectúa a presión elevada, generalmente bajo 
presiones de 0,2 a 4 atmósferas manomótricas, con preferen­
cia 0,3 a 2 atmósferas manomótricas.

Los poliótnres producidos según la invención son 
líquidos claros, incoloros hasta amarillentos, cuya viscosi­
dad varia en función del índice hidroxilo y de la funcionali­
dad desde 400 cP/25^0 (en el caso de polióteres que tienen 
una funcionalidad de 3 e índice hidroxilo de 60 a 55) hasta, 
aproximadamente 30.000 cP/25SC (por ejemplo en el caso de 
poliáteres que tienen una funcionalidad de 4,6 y un índice 
hidroxilo de 556). Las viscosidades de los poliéteres obte­
nidos se reducen significativamente en comparación conlos 
poliáteres de calidad comercial de funcionalidad e índice 
hidroxilo comparables, como puede verse a partir de los 
siguientes ejemplos y ejemplos comparativos. Variando el



índice hidroxilo y ls distribución de componente de las 
mezclas de partida y tambión los dioles y/o trioles y/o 
aminas opcionalmente aSadidos, es posible producir,productos 
cuya viscosidad están óptimamente adaptada a la aplicación 
particular proyectada.

Los poliéter polioles producidos de acuerdo con 
la invención, se pueden reaccionar con.poliisocianatos, 
opcionalmente junto con otros compuestos conocidos de 
peso molecular relativamente alto, conteniendo grupos reac­
tivos con isocianato y/o agentes prolongadores de cadena, 
para.formar plásticos da poliuretanos homogéneos o celulares.

En consecuencia, la presente invención se rela­
ciona tambión con un procedimiento para preparar plásticos 
de poliuretanos celulares o no celulares, mediante reacción:
(a) poliisocianatos; con
(b) compuestos de peso molecular relativamente alto conte­

niendo átomos de hidrógeno reactivos con isocianato; y 
opcionalmente,

(c) extendedores de cadena, opcionalmente en presencia de
(d) agentes de propulsión, catalizadores y otros aditivos 

conocidos, que se distinguen por el hecho de que el 
componente (b) es un poliéter poliol producido de acuerdo 
con la presente invención.

Como componentes de partida, adecuados para la 
producción de plásticos de poliuretano, entran en conside-
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ración los poliisocianatos alifáticos, cioloalifáticos, ara- 
lifáticos, aromáticos y heterocíclicos, tal y como se des­
criben,,por ejemplo, por W. Siefgen en Justas Liebigs Annalen 
der Chemie, 562, páginas, 75 a 136, por ejemplo, etilendii- 
socianato, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametilendii- 
socianato, 1 ,12-dodecandiisocianato, ciclobutan-1,3-diiso- 
ciaaato, cidohexan-1,3- y -1,4-diisocianato, así como las 
mezclas arbitrarias de-estos isómeros, 1-isocianato-3,3,5- 
trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (Publicación alemana 
DAS 1.202.785, patente YS 3.401.190), 2-4- y 2,6-hexahidr0- 
toluilendiisocianato, así como las mezclas arbitrarias de 
estos isómeros, hexahidro-1,3- y/o -1,4-fenilendiisocianato, 
perhidro-2,4' - y/o -4,4-difenilmetan-diisocianato, 1,3- y 
1 ,4-fanilendiisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, 
así como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, difenil- 
metan-2,4' y/o -4,4* -diisocianato, naftilen-1 ,5-diisocianato, 
trifenilmetan-4,4',4"-triisocianato, polifenil-polimetilen- 
poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensación 
de anilina-formaldehido y ulterior fosgenación y se descri­
ben, por ejemplo, en las patentes británicas 874.430 y 848.671 
m- y p-isocianatofenil-sulfonil-isocianatos segón la patente 
US 3.454.606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y como 
se describen, por ejemplo, en la publicación alemana DAS 
1.157.601, (Patente US 3.277.138), poliisocianatos conteniendo 
grupos carbodiimida, tal y como se describe en la patente

25
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alemana 1.092.007, (patente US 3.152.162), los diisocianatos, 
tal y como se describen en la patente US 3.492.330 los po- 
liisocianatos que llevan grupos alofanato, tal y como se 
describe en la patente británica 994.890, en la patente bel­
ga 761.626 y en la solicitud de patente holandesa publicada 
7.102.524, 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 y 
1.027.394, asi como en las publicaciones alemanas 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, segdn la patente ale­
mana 1.230.778, los poliisocianatos 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 patente 
británica 889.050, los poliisocianatos obtenidos por reac­
ciones de telomerización, tal y como se describen, por ejem­
plo, en la patente US 3.654.106, los poliisocianatos que lle­
van grupos áster, tal y como se describen, por ejemplo, en 
las patentes británicas 965.474 y 1 .072.956, en la patente 
US 3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688, los produc­
tos de reaccián de los isocianatos arriba mencionados con 
acétales segdn la patente alemana 1.072.385, y los poliiso­
cianatos conteniendo restos de ácido graso polímeros segdn25



la patente US 3.455.883.
Asimismo es posible emplear los residuos de des­

tilación que contienen grupos isocianato y que se obtienen 
en la fabricación industrial de isocianato, en caso dado di­
sueltos en uno o varios de los poliisocianatos antes men­
cionados. Además es posible emplear mezclas arbitrarias de 
los poliisocianatos antes mencionados.

Con especial preferencia se emplean, por regla 
general, los poliisocianatos industrialmente de fácil ob­
tención, por ejemplo, el 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, así 
como las mezclas arbitrarias de estos isómeros ("TDI"), po- 
lifenil-polimetilen-póliisocianatos, tal y como se obtienen 
por condensación de anilina-formaldehido y ulterior fosge- 
nación ("MDI en bruto"), y los poliisocianatos que contie­
nen grupos carbodiimida, grupos uretano, grupos alofanato, 
grupos isocianurato, grupos úrea o grupos biuret ("poliiso­
cianatos modificados").

Componentes de partida que opcionalmente pueden 
usarse, además de los poliéteres producidos según la inven­
ción, incluyen los compuestos que contienen como mínimo dos 
átomos de hidrógeno reactivos con respecto a los isociana- 
tos, con un peso molecular, por regla general, de 400 a 
10.000. Entre éstos se entienden, además de los compuestos 
que contienen grupos amino, grupos tiol o grupos carboxilo, 
preferentemente los compuestos polihidroxílicos, especial-
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mente los compuestos que contienen 2 a 8 grupos hidroxilo, 
especialmente aquellos del peso molecular 800 a 10.000, pre­
ferentemente 1000 a 6000, por ejemplo poliésteres,-poliá- 
teres, politioáteres, poliacetales, policarbonatos, y po- 
liáster amidas, que muestran como mínimo 2, por regla ge­
neral 2 a 8, preferentemente sin embargo, 2 a 4 grupos hi­
droxilo, tal y como se conocen en sí para la obtención de 
poliuretanos homogéneos y celulares.

Los poliesteres conteniendo grupos hidroxilo, 
que entran en consideración, son, por ejemplo, los productos 
de reacción de alcoholes polivalentes, preferentemente diva- 
lentes, y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con 
ácidos carboxílicos polivalentes, preferentemente bivalen­
tes. Para la obtención de los poliésteres se pueden emplear, 
en lugar de los ácidos policarboxílicos libres, también los 
correspondientes anhídridos de ácidos policarboxílicos o los 
correspondientes ásteres de ácieos policarboxílicos de al­
coholes inferiores o sus mezclas. Los ácidos policarboxílicos 
pueden ser de naturaleza alifática, cicloalifática, aromática 
y/o heterocíclica, y en caso dado, estar sustituidos, por 
ejemplo por átomos de halógeno y/o estar insaturados. Como 
ejemplos de ellos sean mencionados:
ácido succínico, ácido adípico, ácido subérico, ácido azelái- 
co, ácido sebácico, ácido ftálico, ácido isoftálico, ácido 
trimelítico, anhídrido ftálico, anhídrido tetrahidroftálico,
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anhídrido hexahidrftálico, anhídrido endometilentetrahidroftá­
lico, anhídrido glutárico, ácido maléico, anhídrido maléico, 
ácido fumárico, ácidos granos dimeros y trímeros, tales como 
ácido oláico, en caso dado en mezcla con ácidos grasos mo- 
nómeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato de his-glicol. 
Como alcoholes polivalentes entran en consideración, por 
ejemplo, etilenglicol, propilenglicol-(1 ,2) y -(1 ,3), buti- 
lenglicol-(l,4) y -(2,3), hexandiol -(1,6), octandiol-(l,8), 
neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidroximetil- 
ciclohexano), 2-metil-1,3-propandioI, glicerina, trimetilolpro 
PQno, hexantriol-(l,2,6), butantriol-(1,2,4), trimetilole- 
tano, pentaeritrita, quinita, manita y sorbita, glicósido 
metílico, además, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilen 
glicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilengli- 
coles, dibutilenglicol, y polibutilenglicoles. Los poliásteres 
pueden mostrar proporcionalmente grupos carboxilo en posi­
ción final. También pueden ser utilizados los poliésteres 
de las lectonas, por ejemplo, ̂ -caprolactona o ácidos hi- 
droxicarboxílicos, por ejemplo, ácidouj- hidroxicapropico.

También se pueden emplear los poliéteres modifi­
cados por polímeros de vinilo, tal y como se obtienen, por 
ejemplo, por polimerización de estireno, acrilonitrilo en 
presencia de poliéteres (patentes US 3.383.351 y 3.304.273, 
3.523.093, 3.110.695, patente alemana 1 .152.536), asi como 
los polibutadienos que llevan grupos OH.
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Entre los poliéteres sean mencionados especial­
mente los productos de condensación de tiodiglicol consigo 
mismo y/o con otros gLicoles, ácidos dicarboxílicog, for— 
maldehido, ácidos aminocarboxílicos, o aminoalcoholes. Se­
gún los co-componentes, estos productos son politioéteres 
mixtos, ásteres de politioóter, ósteramidas de politioóter.

Como poliacetales entran en consideración, por 
ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles, 
tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dioxetoxi- 
difenil-metilmetano, hexandiol y f ormaldehido. Thmbión, por 
polimerización de acétales ciclicos se pueden obtener polia­
cetales adecuados según la presente invención.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo 
entran enconsideración aquellos de calse en si-conocida, que 
se pueden obtener, por ejemplo, por reacción de dioles, ta­
les como propandiol-(l,2), butandiol-(1 ,4) y/o hexandiol- 
(1 ,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilengLicol, 
con carbonatos diarílioos, por ejemplo, carbonato difenílico 
o fosgeno.

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuenta, 
por ejemplo, las obtenidas de ácidos carboxilicos, poliva­
lentes, saturados e insaturados, o bien de sus anhídridos 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 según la presente in­
vención 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 adición 
de óxidos alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido o 
también con resinas de úrea-formaldehido.

Representantes de estos compuestos, a emplear 
según la presente invención, 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, páginas 32-42 y páginas 44-54 
y tomo II, 1.964, páginas 5-6 y 198 a 199, asi como en Kunst- 
stoff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-Hbchtlen, Carl-Hanser-Verlag, 
MHnchen, 1.966, por ejemplo, en las páginas 45 a 71.

Otros componentes de partida que pueden usarse 
opcionalmente de acuerdo con esta invención, comprenden los 
compuestos que contienen al menos dos átomos de hidrógeno 
reactivos con isocianato y que tienen un peso molecular de 
32 a 400. En este caso, igualmente, los compuestos en cues­
tión 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 retícula- 
dores. Estos compuestos contienen en general de 2 a 8, pre-
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feriblemente 2 6 3  Piornos de hidrógeno reactivos con isociana-
to.

Ejemplos de tales compuestos son: etilenglicol,
1 .2- propilenglicol y 1,3-propilengLicol, 1 ,4-butilenglicol y
2.3- butilenglicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-oc 
tanodiol, neopentilglicol, 1 ,4-bis-hidroximetil-ciclohexano, 
2-metil-1 ,5-propanodiol, glicerol, trimetilolpropano, 1 ,2,6- 
hexanotriol, trimetiloletano, pentaeritritol, quinitol, ma- 
nitol y sorbitol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilen 
glicol, polietilengLicoles que tienen un peso molecular de 
hasta 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, dihidroximetilhidroquinona, eta- 
nolamina, dietanolamina, trietanolamina, 3-aminopropanol, 
etilendiamina, 1,3-diaminopropano, 1-mercapto-3-aminopropano, 
ácido 4-hidroxi- ó -amino- itálico, ácido succínico, ácido 
adipico, hidrazina, N,N'-dimetilhidrazina, 4,4-diaminodifenil- 
metano, tolilendiamina, metilen-bis-cloranilina, áster de 
ácido metilen-bis-antranílico, ásteres de ácido diaminoben- 
zoico y las clorofenilendiaminas isoméricas.

En este caso, también, es posible usar mezclas 
de distintos compuestos conteniendo al menos dos átomos de 
hidrógeno reactivos con isocianato y con un peso molecular 
de 32 a 400.
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Naturalmente, es posible también uáar las mezclas 
de partida empleadas según la invención como prolongadores 
de cadena.

Sin embargo, según esta invencidn es posible 
también usar compuestos polihidroxilicos que contienen po- 
liaductos o policondensados de alto peso molecular en forma 
finamente dispersa o disuelta; compuestos polihidroxilicos 
modificados tales como los obtenidos por reacciones de poli- 
adición (por ejemplo, reacciones entre poliisocianatos y 
compuestos aminofuncionales) o reacciones de policondensación 
(por ejemplo, entre formaldehido y fenoles y/o aminas) di­
rectamente in situ en los compuestos antes mencionados con­
teniendo grupos hidroxilo. Procesos tales como los descri­
tos, por ejemplo, Auslegeschrift alemana Nos. 1.168.075 y 
1.260.142 y en Offenlegungsschrift alemana Nos. 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 NS. 3.869.413 u Offenlegungsschrift 
alemana No. 2.550.860, mezclar una dispersión acuosa de po­
límero con un compuesto polihidroxilico y separar entonces 
el agua de la mezcla.

En los casos en donde los compuestos polihidroxi­
licos modificados, del tipo antes mencionado, se emplean como 
componente de partida en los procesos de poliadición de po­
liisocianatos, se forman en muchos casos plásticos de poliure-
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tano con unas propiedades mecánicas considerablemente mejo­
radas.

En la producción de plásticos de poliuretano es­
pumados como agente de propulsión se emplea agua y/o sus­
tancias orgánicas fácilmente volátiles. Como agentes de pro­
pulsión orgánicos entran en consideración, por ejemplo, ace­
tona, "cetato de etilo, aléanos halógeno-sustituidos tales 
como cloruro vinilidánico, monofluortriclorometano, crorodi- 
fluormetano, diclorodifluormetano, además butano, hexano, 
héptano o dietiláter. Un efecto propulsor se puede lograr 
también mediante.adición de compuestos que se descompongan 
a temperaturas superiores a la temperatura ambiente bajo 
disociación de gases, por ejemplo, de nitrógeno, tales como 
compuestos asóicos tales como azoisobutironitrilo. Otros 
ejemplos de agente de propulsión, así como detalles sobre el 
empleo de los agentes de propulsión se describen en el Kunst- 
stoff-Eandbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hochtlen, 
Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las pá­
ginas 108 y 109, 453, 455 y 507 a 510.

Segán la presente invención se emplean frecuente' 
mente catalizadores. Como catalizadores a emplear simultánea­
mente entran en consideración aquellos de clase conocida, 
por ejemplo, aminas terciarias, tales como trietilamina, 
tributilamina, N-metil-morfolina,N-etil-morfolina, N-cocomor- 
folina, H,N,N',N* -tetrametil-etilendiamina, 1,4-diaza-



biciclo-(2,2,2)-octano, N-metil-N'-dimetilaminoetil-pipera- 
zina, N, N-dimetilbencilamina, bis-(N,N-dietilaminoetil)-adi 
pato, N,N-dietilbencilamina, pentametildietilentrlamina, 
N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N',N'-tetrametil-1,3-butan 
diamina, N,N-dimetil-0-feniletilamina, 1,2-dimetilimidazol, 
2-metilimidazol. Como catalizadores entran también en con­
sideración las bases de Mannich, en sí conocidas, de aminas 
secundarias, tales como dimetilamina, y aldehidos, prefe­
rentemente formaldehido, o cetonas, tales como acetona, 
metiletilcetona, ciclohexanona y fenoles, tales como fenol, 
nonilfenol, bisfenol.

Aminas terciarias, que llevan átomos de hidrógeno 
activos con relación a los grupos isocianato, como catali­
zadores son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina, 
N-metildietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dimetil- 
etanolamina, así como sus productos de reacción con óxidos 
alquilónicos, tales como óxido propilénico y/o óxido etiléni- 
co.

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

Como catalizadores entran también en consideración
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las bases nitrogenadas, tales como los hidróxidos tetraal— * 
quilamónicos, además, los hidróxidos alcalinos tales como 
hidróxido sódico, los alquilfenolatos tales como fenolato 
sódico ó los alcoholatos alcalinos, tales como metilato só­
dico. Como catalizadores se pueden emplear también las hexa- 
hidrotriaz inas.

SegJn la presente invención también se pueden em­
plear como catalizadores los compuestos organometálicos, 
especialmente los compuestos de organoestaño.

Como compuestos de organoestaSo entran preferen­
temente en consideración las sales de estaSo-(II) de ácidos 
carboxílicos, tales como acetato de estaño-(II), octoato de 
estaño-(II), etllhexoato de estaño-(ll) y laurato de estaSo- 
(II) y los compuestos de estaSo-(IV), por ejemplo, óxido de . 
dibutilestaño, dicloruro de dibutilestaño, diacetato de di- 
butilestaño, dialaurato de dibutilestaño, maleato de dibutiles­
taño y diacetato de dioctilestaño. Naturalmente, todos los 
catalizadores arriba mencionados se pueden emplear como mez­
clas.

Otros representantes de catalizadores a emplear 
segdn la presente invención, así como detalles sobre el modo 
de actuación de los catalizadores, se describen en Eunststoff- 
Handbuch, tomo VII, editado por Vievteg y HSchtlen, Carl- 
Hanser-Verlag, Munich 1.$66, por ejemplo, en las páginas 96 
a 102,
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Los catalizadores se emplean, por regla general, 
en una cantidad entre unos 0,001 y 10%en peso, referido a la 
cantidad de compuestos conteniendo como mínimo 2 átomos de 
hidrógeno reactivos con relación a los isocianatos, con un 
peso molecular de 400 a 10.000.

Segdn la presente invención se pueden emplear 
también al mismo tiempo aditivos tensioactivos, tales como 
emulsionantes y estabilizadores de la formación de espuma.

Como emulsionantes entran en consideración, por 
ejemplo, las sales sódicas de sulfonatos de aceite de ricino, 
o las sales de ácidos grasos con aminas, tales como dieti- 
lamina/ácido oleico o dietanolamina/ácido esteárico. También 
se pueden emplear las sales alcalinas o amónicas de ácidos 
sulfónicos, tales como del ácido dodecilbencenosulfónico c 
ácido dinaftilmetanodisulfónico, o también de ácidos grasos, 
tal como ácido ricinólico, o de ácidos grasos polímeros como 
aditivos tensioactivos.

Como estabilizadores de la espuma entran ante 
todo en consideración los poliétersiloxanos, en especial los 
hidrosolubles. Estos compuestos se constituyen, por lo gene­
ral, uniéndose un copolímero de óxido etilénico y óxido 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.

Segón la presente invención se pueden emplear



asimismo retardadores de la reacción, por ejemplo, sustancias 
de reacción ácida, tales como ácido clorhídrico o haluros de 
ácido orgánicos, además reguladores de las c6lulas.de clase 
en si conocida, tales como parafinas o alcohóles grasos o 
dimetilpolisiloxanos, asi como pigmentos y colorantes y agen­
tes inhibidores de la inflamación de clase en sí conocida, * 
por ejemplo, tris-cloroetilfosfato, tricresilfosfato o fos­
fato o polifosfato amónicos, además estabilizadores contra 
las influencias del envejecimiento y agentes atmósfóricos, 
plastificantes y sustancias de efecto fungiestático y bacte- 
rioestático, materiales de carga tales como sulfato de bario, 
Kieselguhr, hollín, o creta preparada.

Otros ejemplos de los aditivos tensioactivos y 
estabilizadores de espuma a emplear simultáneamente según 
la presente invención, así como de reguladores de las cála­
las, retardadores de la reacción, estabilizadores, sustan­
cias inhibidoras de la inflamación, plastificantes, coloran­
tes y materiales de carga, así como sustancias de efecto 
fungiestático y bacteriosestático, así como detalles sobre 
el empleo y modo de trabaj.o de estos aditivos, se describen 
en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y HSch- 
tlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las 
páginas 103 a 113.

Los componentes de reacción se hacen reaccionar 
según la presente invención, según el procedimiento de una
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sola etapa en si conocida, el procedimiento de prepolimeri­
zación o el procedimiento de semiprepolimerizacidn, empleán­
dose para ello instalaciones de máquinas, por ejemplo, tal 
y como se describen en la patente US 2.764.565. Detalles 
sobre instalaciones para la elaboración, que también entran 
en consideración según la presente invención, se describen 
en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y H8ch- 
tlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo en las 
páginas 121 a 205.

En la fabricación de material espumado, según la 
presente invención, la espumación se efectúa en moldes. Para 
ello se introduce la mezcla de reacción en un molde. Como ma­
terial para el molde entran en consideración metales, por 
ejemplo, aluminio, o plásticos, por ejemplo, resina epoxi,
En el molde se espuma la mezcla de reacción espumable y forma 
el cuerpo conformado. La espumación 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 núcleo celular. Según la presente invención, se puede 
proceder aquí introduciendo en el molde tanta mezcla de reac­
ción espumable, de manera que el material espumado formado 
llene justamente el molde. Pero también se puede trabajar 
introduciendo más mezcla de reacción espumable en el molde 
de la que es necesaria para llenar el interior del molde con



material espumado. En este último de los casos se 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 sí conocidos, tales como 
aceites de silicona. Pero también se pueden emplear "desmoldea­
dores internos", en caso dador en mezcla con los desmoldeado­
res externos, tal y como se conocen por las publicaciones 
alemanas DOS 2.121.670 y 2.307.589.

Según la presente invención, se preparan materia­
les espumados que endurecen en frío (veáse la patente britá-- 
nica 1.162.517, la publicación alemana DOS 2.153.086).

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

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

Para la misma funcionalidad y para un índice hi- 
droxilo comparable, los poliéteres según la invención muestran 
una viscosidad reducida en comparación con los poliéteres 
convencionales, tales como poliéteres de trimetilolpropano 
o poliéteres basados en sucrosa o mezclas de sucrosa/poliol. 
Esta propiedad permite que los poliéteres reaccionen bajo 
condiciones favorables para formar espumas de poliuretano.



La baja viscosidad proporciona un caudal mayor de cabezas de 
mezcla de las máquinas de espumado convencionales y también 
una mezcla más rapida y completa con el componente isocianato. 
En consecuencia, la mezcla de reacción se puede aplicar de 
un modo relativamente rápido o sepiede aplicar más mezcla 
de reacción y, al mismo tiempo, distribuirse de forma más 
uniforme.

La baja viscosidad de los poliéteres segán la 
presente invención proporciona también mezclas de reacción 
con fluidez mejorada durante el proceso de espumado. De este 
modo, las espumas de poliuretamo resultantes tienen uha dis­
tribución más uniforme de densidad grosera que, a su ves, se 
refleja en una resistencia a la compresión mayor. * -

Para la misma viscosidad de la mezcla de reacción, 
es posible emplear un poliéter más altamente funcional que 
conduce a un endurecimiento más rápido de la espuma.

Igualmente, se simplifica la producción de los 
poliéteres a escala comercial. Las mezclas de partida usadas 
de -acuerdo con la presente invención, son líquidos 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 80SC y una viscosidad de 324 cP a 1009C. En consecuencia, 
las mezclas de partida se pueden dosificar y bombear sin di­
ficultad en cualquier caso y, bajo las condiciones del proceso



según la invención, 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 agitación de las mezclas de reacción, 
tales como caramelización, carbonización o formación de éteres 
cíclicos.

Las mezclas de los componentes de partida según 
la invención 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 condensación 
de formaldehldo, a justada a una funcionalidad media de 3 por 
adición de etilenglicol, es significativamente inferior, es 
decir 790 cP a 20SC, que la viscosidad del glicerol. El tri­
metilol propano, que se utiliza también frecuentemente como 
molécula de partida para los éteres de polialquilenglicol, 
es sólido bajo estas condiciones.

El aparato usado para los siguientes ejemplos 
consiste en un autoclave dotado de un sistema de calentamiento 
y enfriamiento, un agitador, un medio para desplazar el aire 
presente, (por ejemplo, una conexión de vacio y un conducto 
de entrada de nitrógeno), medios para la separación azeotró- 
pica de agua y medios para dosificar el óxido de alquileno.

El proceso según la presente invención 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 Comparativo 1.-

Se produce una formulación de poliol a partir 
de 75 partes de un poliáter de calidad comercial, obtenido 
mediante propoxilación de una mezcla de sucrosa, propilengli- 
col y agua (índice hidroxilo 380; viscosidad 12.000mPas/25"C), 
10 partes de aceite de ricino, 15 partes de áster dietilico 
de ácido dietsnolaminometano fosfónico, 1,5 partes de un es­
tabilizador de espumas de calidad comercial basado en un co- 
polímero de siloxano/oxialquileno, 2 partes de dimetil ciclo- 
hexilamina y 0,5 partes de agua.

Se mezclan totalmente 112 partes de esta formula­
ción de poliol,(usando un agitador rápido) con 33 partes de 
triclorofluormetano y 120 partes de un difenilmetano diisocian 
to comercial que tiene un contenido isocianato del 31%. Des- 
puós de un tiempo de incubación de unos 20 segundos, se for­
ma una espuma de poliuretano rígida, amarilla, que tiene 
células oerradas y un peso unitario de 29 kg/m^.
EJEMPLO 1.-
(a) Producción de un co-catalizador:

Se calienta a 70-90se, 3000 partes de una solu­
ción acuosa al 37% de formaldehido (37 moles de formaldehido). 
A dicha temperatura se aSaden 30 partes (0,08 moles) de



¡

- 53-

5^

10.

15.

20.

acetato de plomo (II). Ls mezcla, se calienta adicionalmente 
a 100SC, y, a esta temperatura, se ajusta a un pH de 6,7 
por adición gota a gota de una suspensión al 15% de Ca(0H)g.

Después de 6 horas, el contenido en formaldehido 
ha descendido a un valor de 20% y se interrumpe la adición 
de CafOHlg. El pH de la mezcla de reacción disminuye enton­
ces directamente .Una vez que el pH ha alcanzado un valor 
de 5,7, ls- mezcla se mantiene en dicho valor por adición 
de más suspensión de Ca(OH)^. Después de otras 7,5 horas, 
el contenido residual en formaldehido es de 0,5% y la mezcla 
de reacción se enfria. Se obtiene una solución al 37% apro­
ximadamente de una mezcla de co-catalizador de hidroxial- 
dehidos e hidroxicetonas, en la cual la relación molay entre 
los compuestos y los compuestos asciende a D,75, la 
relación molar entre los compuestos y los compuestos 
a 0,23 y la relación molar entre los compuestos Cg y los 
compuestos Cg a 0,67. La solución se puede emplear direc­
tamente como co-catalizador.
(b) Producción de la mezcla de polioles:

Se calientan a 70—903C, 30.000 partes de una 
solución acuosa al 37% de formaldehido ( 370 moles de for­
maldehido). A la temperatura mencionada se aEaden 150 partes 
(0,4 moles) de acetato de plomo (II) y 810 partes de mis so­
lución acuosa al 37% de una mezcla co-catalitica que se 
produjo como anteriormente y en la cual la relación molar25
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entre los compuestos y los compuestos asciende a 0,75y 
la relación molar entre los compuestos y', los compuestos 

a 0,23 y la relación molar entre los compuestos.y los 
compuestos Cg a 0,67. La mezclase calienta entonces adicio­
nalmente a 90-95SC. Una vez alcanzada esta temperatura, 
se interrumpe el calentamiento. Durante los siguientes 5 
minutos, el pH de la solución se ajusta a 6,5 por adición 
de unas 2.000 partes de solución de hidróxido potásico al 
10%. Durante la reacción exotérmica, que comienza inmedia­
tamente, la temperatura de reacción sube a 98-99SC y co­
mienza a hervir la mezcla de reacción. Por la adición gota 
a gota continua de solución de hidróxido potásico, se mantie­
ne el pH en/6,5 hasta que se alcanza una conversión del 30% 
(contenido en formaldehido de la mezcla de reacción: 23,6%). 
La adición gota a gota de hidróxido potásico se detiene 
entonces. Como resultado, el pH de la mezcla desciende gra­
dualmente. Unaiez que se ha alcanzado él pH de 5,7, se man­
tiene la mezcla de reacción en suave ebullición a dicho pH 
mediante la adición gota a gota de otras 700 partes de so­
lución de hidróxido potásico al 10%. Después de 20 min, 
el contenido en formaldehido desciende a 16%, después de 
25 min a 13% y después de 30 min a 8%. Después de 10 min 
más, la mezcla de reacción solo contiene 1,3% de formaldehi­
do. La reacción se interrumpe entonces por enfriamiento, Una 
vez que la temperatura de la mezcla de reacción ha descendido
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a 90SC, se añade 50 partes de carbón activo. Se añaden 100 
partes de carbonato potásico a 65 SC para precipitar los 
iones plomo. Unavez precipitado el carbonato de plomo y 
una vez filtrado el carbón activo, se obtiene una solución 
clara e incolora, a partir de la cual se obtienen, por con­
centración en un vacio de chorro de agua a 409C\,' 11.713 

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 mezcla de 
alcoholes polihidricos por reducción electroquímica o hi- 
drogenación catalítica. El análisis de los alcoholes poli­
hidricos sililados por cromatografía de gas revela la si­
guiente distribución de componentes:

0,2% en peso 
2,6% en peso 
4,6% en peso 
24,8%, en peso 
44,5%, en peso

Alcoholes dihídricos 
Alcoholes trihidricos 
Alcoholes tetrahidric'ós 
Alcoholes pentahidricos 
Alcoholes hexahídricos 
Alcoholes heptahidricos y 
alcoholes hídricos superiores 23,5% en peso

Esto corresponde a una funcionalidad hidroxilo 
media de 5,61.
(c) Procedimiento según la presente invención.-

25.
En el recipiente de reacción se introducen ini­

cialmente, a temperatura ambiente, l888g de la mezcla ante-



rior de alcoholes polihidricos y 600 g de tolueno. El aire 
presente en el recipiente de reacción se desplaza por eva­
cuación del recipiente 2 veces y llenado del mismo con 
nitrógeno. Después, de calentar a 8090, se añaden 80g de 
hidróxido potásico acuoso al 50%. A continuación se ca­
lienta más. Se destilan azeotrópicamente, a 100-115se, 
52,8 g de agua (agua de solución y agua de reacción del 
hidróxido potásico). Después de terminar la destilación, 
se introducen gradualmente 6112g de óxido de propileno 
(500/hora) en la mezcla fácilmente agitable a una tem­
peratura de 100 a 13590 y bajo una presión de 0,4 a 0,6 

bares. La temperatura de reacción se mantiene o bien por 
enfriamiento o bien por calentamiento de la mezcla de 
reacción según sea necesario. Después de añadir el óxido 
de prqpileno^J.§.. m§Zcla de reacción se agita durante 3 

horas más a 100-10590. Después de la adición de 800g de 
agua, el polímero alcalino se neutraliza usando 284 g de 
ácido sulfúrico acuoso al 12,5% (pH de la emulsión 6,8).
El agua se destila entonces in vacuo a 70-90BC después de 
la adición de auxiliares de filtración (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 filtración son filtrados para uñ contenido 
en agua de 0,9%. Con el fin de separar el agua totalmente, 
el filtrado se destila entonces /in vacuo a 100-1059C. El
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producto viscoso amarillo pálido obtenido tiene los siguien­
tes datos físicos:
Indice hidroxilo (mg KOH/g) 
valor pH
contenido en agua (%) 
viscosidad*^, 25 3C (mías) 
Observación:

381

7,9
0,05
4540

Los"índices hidroxilo anotados en los ejemplos 
fueron determinados de forma convencional afilando el 

1Ó. polióter mediante el empleo de anhídrido de ácido ftálico
en exceso y  p ir id in a .

Para determinar el pH, como disolvente se emplea 
una mezcla de metanol y agua en una relación, en volumen, 
de 9:1, utilizándose para la medición del pH 100 mi de dicho 

15. . disolvente.
Para medir el pH se utilizó un electrodo de cris­

tal de varilla simple.
El polióter poliol obtenido de este modo se pro­

cesa a una espuma de poliuretano rígida del mismo modo des- 
20. crito en el ejemplo comparativo 1 , excepto que las 75 partes

del polióter poliol de calidad comercial usado en dicho ejem­
plo (índice hidroxilo 380, viscosidad a 253(3:12.000 mPas) 
son reemplazadas por el polióter producido segdn el ejemplo 
1. Se obtiene una espuma de poliuretano amarilla, rígida y
de células cerradas. Dicha espuma tiene un peso unitario de25.
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28,8 kg/rn̂  y no muestra cambio dimensional alguno incluso 
después del almacenamiento durante 3 meses a -30SC.

La viscosidad relativamente baja de poliéter 
proporciona una fluidez mejorada de la mezcla de reacción 
con respecto a la formulación comerical normal del ejemplo 
comparativo 1.
EJEMPLO 2.-

Siguiendo el procedimiento general descrito en 
el ejemplo 1, se produce una mezcla de alcoholes polihídricos 
que tiene la siguiente composición, mediante la auto-conden 
sación de hidrato de formaldehido a un contenido residual 
en formaldehido de 2,5%, seguido por hidrogenación de los 
productos de condensación:

1 ,8% en peso 
10,3% en peso 
17,5% en peso 
39,5% en peso 
26,3% en peso 
4,4%, en peso

Alcoholes dihídricos 
Alcoholes trihidricos 
Alcoholes tetrahídricos 
Alcoholes pentahidricos 
Alcoholes hexahídricos 
Alcoholes hidricos superiores

Esto corresponde a una funcionalidad hidroxilo 
media de 4,63. Se introducen inicialmente, a temperatura 
ambiente, 2657 g de la mezcla de polioles. El aire presente 
en el recipiente de reacción se separa por evacuación del 
mismo y relleno del recipiente dos veces con nitrógeno. 
Después de calentar a 80SC, se añaden 80g de hidróxido po-
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tásico acuoso al 50%. La mezcla fácilmente agitable se ca­
lienta a 100SC, seguido por la adición gradual (500g/hora) 
de 5343 g de óxido de propileno bajo una presión de 0,4 
a 0,6 bares y a una temperatura de 100 a 1053C. La ulterior 
reacción y elaboración de la mezcla de reacción se efectúan 
del mismo modo descrito en el ejemplo 1.

Se obtiene un polióter amarillo pálido que tiene 
las siguientes propiedades físicas:
indice hidroxilo (mg KOH/g) 556
valor pH 7,9
contenido en agua (%) 0,05
viscosidad ggac (nPas) 29.400

Se obtiene una formulación de poliol a partir 
de 50 partes del polióter poliol obtenido de este modo,
45 partes de un un polióter de calidad comercial normal 
basado en sucrosa/propilenglicol' que tiene un índice 
hidroxilo de 540 y una funcionalidad hidroxilo media de 
3 y 5 partes de un polióter básico de étilamina que tiene 
un índice hidroxilo de 490, 2,1 rartes de agua, 1,5 partes 
de un estabilizador de espuma de calidad comercial normal 
basado en un copolímerods siloxano/oxialquileno y 2,1 partes 
de dimetil ciclohexilamina. Se mezclan totalmente 89 partes 
de esta formulación de poliol, utilizando un agitador rápido, 
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, 

rígida, de células cerradas, que tiene un peso unitario de 
21 kg/m^. Esta espuma no muestra cambio dimensional alguno, 
incluso después del almacenamiento durante 3 meses a -309C.
EJEMPLO 3

Siguiendo los procedimientos del ejemplo 1, se 
obtiene una mezcla de alcoholes polihidricos mediante auto- 
condensación de hidrato de formaldehido a un contenido re­
sidual en formaldehido de 2%, seguido por hidrogenación 
de los productos de condensación, y ajuste a una funciona­
lidad de 2,98 mezclando con etilenglicol. La mezcla re­
sultante tiene la siguiente composición:
Alcoholes dihidricos:
Alcoholes trihídricos:
Alcoholes tetrahídricos 
Alcoholes pentahídricos:
Alcoholes hexahídricos:
Alcoholes hídricos superiores

Se hacen reaccionar 2616 g de esta mezcla de 
polioles con 5384 g de óxido de propileno del mismo modo 
que en el ejemplo 2 y el producto de reacción se elabora 
seg&el ejemplo 1. Se obtiene un producto incoloro que 
tiene las siguientes propiedades física s:

43,5% en peso 
5,9% en peso 
10,2% en peso 
21,3% en peso 
15,0% en peso 
3,9% en peso



- 6 1 -

5. -

10.

15,

20 .

7,1
0,05
840

556Indice hidroxilo (mg KOH/g) 
valor pH
contenido en agua (%) 
viscosidad ̂ 5 2 3

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

Se obtiene una espuma de poliuretano amarilla, 
rígida, de células cerradas, que tiene un peso unitario de 
21^g/m^. Esta espuma no muestra cambio dimensional alguno, 
incluso después del almacenamiento durante 3 meses a -302c.
EJEMPLO 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 potásico acuoso al 50%,
5744 g de óxido de propileno.
El producto viscoso, de color amarillo pálido, 

tiene las siguientes propiedades físicas:
Indice hidroxilo (mg KOH/g) 472
valor pH 8,1
contenido en agua (%) 0,06
viscosidad ^2533 (mPas) 11,100

25,
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Se obtiene una formulación de polioles a partir 
de 60 partes de este poliéter, 24 partes de un poliéter 
de suerosa/própi±englic ol de calidad comercial que tiene 
un índice hidroxilo de 380 y una funcionalidad de 3, 16 
partes de un poliéter de sucrosa/propilenglicol de calidad 
comercial que tiene un índice hidroxilo de 540 y una fun­
cionalidad de 3, 2,1 partes de agua, 1,5 partes de un es­
tabilizador de espuma de calidad comercial basado en un 
copolímero de siloxano/oxialquileno, 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 formulación de poliol con 37 partes de tri- 
clorofluormetano y 134,5 partes de-un difenil metano diiso- 
cianato de calidad comercial que tiene un contenido en iso- 
cianato del 31%.

Se obtiene una espuma de poliuretano amarilla, 
rígida, de cólulas cerradas, que tiene un peso unitario de 
21 kg/m^. Esta espuma no muestra cambio dimensional alguno, 
incluso después del almacenamiento durante 3 meses a -30%C, 
y tiene una resistencia a la compresión de 0,17 HPa.

En virtud de la viscosidad relativamente baja, 
la mezcla de reacción es más fluida que en el caso de las 
formulaciones convencionales que lo cual promueve una mayor 
resistencia a la compresión en virtud de una distribución



más uniforme de la densidad grosera (menos células orientadas 
en la dirección de espumado).
EJEMPLO 5.-

Se obtiene un poliéter de acuerdo con el ejemplo 
2 a partir de los siguientes componentes (en el orden indi­
cado) :
264 g de una mezcla de alcoholes polihidricos, cuya compo­
sición corresponde a la dada en el ejemplo 3,
400 g de tolueno,
80 g de hidroxido potásico acuoso al 50%,
52,8 g de agua destilada azeotropicamente,
7736 g de óxido de propileno.

El producto incoloro obtenido tiene las si-
guientes propiedades físicas:
Indice hidroxilo (mg KOH/g) 57,0
valor pH 7,1
contenido en agua (%) 0,02
viscosidad 7 25SC 450

Se mezclan totalmente 100 partes del polióter 
poliol con 4 partes de agua, 1,5 partes de un estabilizador 
de espuma de calidad comercial basado en un copolímero de 
siloxano/oxialquileno, 0,25 partes de trietilen diamina y 
0,4 partes de la sal de estaño (II) del ácido 2-etil capropico 
En esta mezcla sr agitan 51,5 partes de tolilen diisoeianato.
( 80% de isómero 2,4 y 20% del isómero 2,6) por medio de un
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agitador rápido. Después de un tiempo de encremado de unos 
10 segundos, comienza la reacción de espumado, resultando en 
la formación de una espuma de poliuretano elásticablanca, 
flexible y de poros cerrados, que tiene las siguientes pro-

5-. piedades físicas:
Teso unitario de acuerdo con DIN 53420: 24 kg/m^
Resistencia a la tracción según DIN 53571: 1,1 kp/cm^
Alargamiento a la rotura según DIN 53571: 185%
Dureza por compresión (40%) según DIN 53571: 44 p/cm^

10* Deformación por compresión según / 53572: 4,1%
EJEMPLO 6.-

Este ejemplo se relaciona con un polióter pro­
ducido en primer lugar a partir de óxido de propileno y, 
después de un tiempo depos-reacción de dos horas después dé 
haberse añadido el óxido de propileno, a partir de óxido 
de etileno. El procedimiento general corresponde al ejemplo 
2. Se emplean los siguientes constituyentes en el orden in­
dicado :
264 g de una mezcla de alcoholes polihidrios qpe tiene una 
funcionalidad media de 3, cuya composición corresponde a la 
ofrecida en el ejemplo 3,
400 g de tolueno,
80 g de hidroxido potásico acuoso al 50%,
52,6 g de agua destilada azeotrópicamente,
7350 g de óxido de propileno,
386 g de óxido de etileno.



El producto obtenido tiene las siguientes pro' 
piedades físicas:

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 fórmula:

(CH )̂g-N-CHg-CHg-O-CHg-CHg-í^ CH )̂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 estaño (II) de ácido 
2-etil capropico.

Utilizando un agitador rápido se agitan en esta 
mezcla 51,5 partes de tolilen diisocianato (80% de isómero 
2,4 y 20% del isómero 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 
elástica, blanca, flexible, de células abiertas, que tiene 
un peso unitario de 31 kg/m^. La espuma tiene una resistencia 
a la tracción, según DIN 53571, de 110 kPa, un alargamiento 
a la rotura, según DIN 53571, de 130%, una dureza a la com-^ 
presión, según DIN 53577 (40%), de 5,2 p/cm^ y una deformación

Indice hidroxilo (mg KOB/g) 
valor pH
contenido en agua (%)

(pPas)

56,6
7,3
0,02
520

Se mezclan totalmente 100 partes de esté
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5-.

10.

15.

20.

25.

por compresión, según DIN 53572 (¿90%) de 7,8%.
Un ensayo de compresión en donde se produce una 

espuma de poliuretano del mismo modo, excepto que el poliéter 
según la presente invención de este ejemplo se reemplaza 
por la misma cantidad de unpoliáter de polietilenglicol/ 
polipropilenglicol iniciado con glicerol, de calidad comer­
cial, produce las siguientes propiedades físicas:
Peso unitario (DIN 53 420) 29 kg/Tn̂
Resistencia a la tracción (DIN 53571) 70 EPa
Alargamiento a la rotura (DIN 53 571) 115%
Dureza por compresión (DIN 53577): (40%) 4 KPa
Deformación por compresión (DIN 53572) (¿90%) 7,7%

La espuma producida ptilizando el poliéter poliol 
según la presente invención muestra mayores valores de re­
sistencia a la tracción, alargamiento a*la rotura y dureza 
por compresión, en comparación con un poliéter poliol de 
calidad comercial, y prácticamente la misma deformación por 
compresión.
EJEMPLO 7.-

Este ejemplo describe la producción de un poliéter 
de cadena larga, de alta funcionalidad, que es eminentemente 
adecuado para la producción de espumas de poliuretano elás­
ticas y flexibles. La producción se realiza del mismo modo 
que en el ejemplo 6 utilizando los siguientes ingredientes 
(en el orden indicado):
126 g de una mezcla de alcoholes polihidricos que se producen
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de acuerdo con el ejemplo 1 mediante auto-condensación de 
- hidrato de formaldehido hasta un contenido en formaldehido 
residual de 1,5%, y que tiene una funcionalidad hidroxilo 
media de 5,43 y muestra la siguiente composición:

5. . Alcoholes dihídricos: 0,3
Alcoholes trihidricos: 3,5
Alcoholes tetrahidricos: 6,2
Alcoholesspentahidricos: 32
Alcoholes hexahidricos:  ̂ 37,9

10* Alcoholes heptahidricos: 20
400 g de tolueno,
80 g de hidroxido potásico acuoso al 50%,
52,7 g de agua destiladaazeotrópicamente,
8590 g de óxido de propileno 

15. 1284 g de óxido de etileno.
El producto incoloro obtenido tiene los siguientes

datos físicos:
Indice hidroxilo (mg KOH/g) 29,2
valor pH 7,1
contenido en agua (%) 0,02
viscosidad (mPa-s) 1240
y es eminentemente adecuado para la producción de espumas de 
poliuretano elásticas, flexibles, blancas, que tienen una 
dureza de compresión considerablemente mayor en comparación 
con las espumas de poliuretano producidas a nartir de poliéter 
polioles basados en glicerol o trimetilol propano.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle, en 
cuanto no alteren su principio fundamental.



REIVINDICACIONES
1 Procedimiento para la producción de polióter 

polioles que tienen un peso molecular promedio de 200 a 
10.000 y una funcionalidad hidroxilo media de 2 a 7, ca­
racterizado porque se hace reaccionar uno o más óxidos de 
alquileno, opcionalmente de forma sucesiva, con una mezcla 
de alcoholes polihidricos que ha sido producida por auto- 
condensación de hidrato de formaldehido, seguido por reduc­
ción de los productos de condensación, y que opcionalmente 
han sido mezclados con alcoholes dihidricos y/o trihidricos 
y/o monoaminas o poliaminas.

2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la mezcla de alcoholes polihidricos tiene 
las siguientes relaciones molares:
alcoholes trihidricos: alcoholes tetrahídricos= de 0,5 a 2 
alcoholes tetrahidricos?. alcoholes pentahídricos= de 0,2 a 2 
alcoholes pentahidricos: alcoholes hexahidricos= de 0,5 a 5

3. - Procedimiento segdn la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado porque como Óxido de alquileno se emplea óxido 
de propileno, óxido de etileno o una mezcla de ambos.

4. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 3, 
caracterizado porque como alcohdL.dihidrico adicional se em­
plea etilenglicol, dietilenglicoí o 1,3-propilenglicol.

5. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a 
4, caracterizado porque la mezcla de alcoholes polihidricos
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empleada:- ea una mezcla de alcoholes polihídricos que ha sido

10.

15.

20.

obtenida por auto-condensación de hidrato de formaldehido

de para-formaldehido que contienen de 20 a 65 %, en peso de 
formaldehido, en presencia de:
(A) sales solubles o insolubles de plomo (II) 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
sación de formaldehido y que contiene al menos 75% en

peso de compuestos CyCg y que-tiene las siguientes re­
laciones molares:

compuestos C^: compuestos C^= de 0,2 a 2 
compuestos C^: compuestos Cg- de 0,5 a -5
ajustándose el pH de la solución de reacción a 6-7 mediante 
la adición controlada de una base inorgánica u orgánica hasta 
una conversión de 10 a 60% y ulteriormente a un valor de 
4 a 6, interrumpiéndose la auto-condnnsación del hidrato 
de formaldehido a un contenido en formaldehido residual de 
0 a 10% en peso de formaldehido, mediante enfriamiento y/o 
desactivación del catalizador que contiene plomo con ácidos, 
siendo ulteriormente separado el catalizador de forma conocida 
y reduciéndose los grupos aldehido y ceto presentes en el 
producto de reacción a grupos hidroxilo,

a 70-1OOSC, soluciones acuosas de formalina y/o dispersiones
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6.- Procedimiento para la producción de poliéter 
polioles, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 71 hojas escritas a máqui 
5 na por una sola cara.

Madrid, . g ^  

BAY3R AETIBNGESELLSCHAFT

1
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