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DESCRIPCION
Método para la produccién de polieteroles

La presente invencion se refiere a procedimientos para la produccién de polieteroles, en particular estructuras de
blogue de polieterol, a catalizadores novedosos para el uso en estos procedimientos, asi como a polieteroles que
pueden producirse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién. La presente invencion se refiere
ademas al uso de los polieteroles que pueden producirse de acuerdo con la invencién, para producir poliuretanos.

Antecedentes
En el contexto de la presente divulgacion, los términos “polieteralcohol” y “polieterol” se usan como sin6nimos.

Se conoce desde hace mucho tiempo la produccion de los polieteralcoholes mediante polimerizacién de apertura de
anillo aniénica de 6xidos de alquileno.

Detalles adicionales a este respecto pueden extraerse, por ejemplo, en Kunststoffhandbuch, volumen VII,
Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag, Munich, 12 edicion 1966, publicado por Dr. R. Vieweg y Dr. A. Hchtlen, asi como
22 edicion 1983 y 3?2 edicion 1993, publicado por Dr. G. Oertel, o pueden extraerse de M. Szycher, Szycher's
Handbook of Polyurethanes, CRC Press, Nueva York 1999, capitulo. 5 “Polyols”.

La reaccion de adicién de los oOxidos de alquileno tiene lugar generalmente con el uso de catalizadores. Los
catalizadores usados para este propdsito en la técnica son principalmente catalizadores basicos, y en particular
catalizadores alcalinos.

Los compuestos basicos tales como hidréxidos de metal alcalino e hidroxidos de metal alcalinotérreo, figuran entre
los catalizadores convencionales en la produccién de polieteralcoholes; hidroxido de potasio (KOH) es el mas
ampliamente usado.

La produccion de polieteralcoholes también se describe en M. lonescu, “Chemistry and Technology of Polyols for
Polyurethanes”, Rapra Technology, 2005.

Productos de partida de 6xido de alquileno usados a menudo para la produccién de polieteralcoholes son 6xido de
propileno (PO) y/u 6xido de etileno (EO).

Los polieteralcoholes (polieteroles) son productos de partida usados frecuentemente para la produccion de
poliuretanos (PU). Dado que el tipo del polieterol usado a este respecto tiene una influencia mayor sobre las
propiedades del producto de poliuretano, es muy importante producir polieteroles con propiedades definidas, en una
funcion del poliuretano deseado. Por lo tanto con frecuencia es necesario también producir polieteroles con
estructuras de bloque, por ejemplo polieteroles con un bloque de nucleo (core) de PO y que tienen un bloque de
extremo (cap) de EO.

A este respecto, en muchas aplicaciones, por ejemplo en la produccion de poliuretanos, se desea un alto porcentaje
de EO en el bloque de extremo, dado que como educto en la produccion de polieteroles, suministra grupos OH
primarios en el polieterol, lo que aumenta la reactividad del polieterol en la uretanizacion.

Tal como se menciond, la reaccién de adicién de los 6xidos de alquileno ciclicos, por ejemplo sobre compuestos que
contienen grupos OH, tiene lugar habitualmente con el uso de catalizadores.

El libro de lonescu da una discusién detallada de organocatalizadores para la polimerizacion de apertura de anillo de
oxidos de alquileno (M. lonescu, Chemistry and Technology of Polyols for Polyurethanes, Rapra Technology, 2005).
A este respecto se trata exclusivamente de N-nucledfilos, que llevan a conversiones aceptables en la
homopolimerizacién de EO, pero en el caso de 6xido de propileno (PO) y de otros mondémeros sustituidos soélo
permiten producir oligdbmeros de bajo peso molecular (< 5 PO por grupo OH del iniciador). Por lo tanto, tampoco
esos catalizadores de amina permiten la produccion de copolimeros de bloque compuestos de un core (bloque de
nucleo) de éxidos de alquileno sustituidos (por ejemplo, 6xido de propileno u 6xido de butileno) y de un cap (bloque
de extremo) de EO.

El bloque de extremo mencionado en Ultimo lugar de, por ejemplo, bloques de poli(éxido de propileno) (PPO) con un
pequeiio porcentaje de EO, es decir, la unién de un bloque de poli(éxido de etileno) a un bloque de poli(6xido de
propileno), se logra de manera bien definida también con otros catalizadores de alcoxilacion establecidos, tal como
DMC (cianuro de metal doble). Con KOH como catalizador, esto es posible, sin embargo entonces se requiere un
tratamiento subsiguiente costoso del producto.

Como clase adicional de catalizadores se conocen carbenos N-heterociclicos (NHC) desde hace algunos afios como
iniciadores u organocatalizadores para la polimerizacién de apertura de anillo (Dove y col., Polymer 47 (2006),
4018). La apertura de anillo estequiométrica de 6xido de etileno (EO) en disolucion también se ha descrito
recientemente por Raynaud y col. (JACS, 131 (2009), 3201), generando los tiempos de reaccion largos en este caso
oligbmeros de PEG (polietilenglicol) zwitterionicos. Con la extincién de la mezcla de reaccién con agua, éstos se
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convierten en dioles; como alternativa, pueden ajustarse otras funcionalidades terminales mediante transferencia de
cadenas de PEG sobre nucledfilos (por ejemplo, ésteres bencilicos con la extincién con alcohol bencilico, azidas con
la extincion con trimetilsililazida). EI mismo modo de proceder se describe también por los mismos autores en la
solicitud de patente WO 2009/013344, reivindicandose como mondmeros todos los 6xidos de alquileno técnicamente
relevantes, asi como los catalizadores reivindicados todas las estructuras de carbeno habituales. Sin embargo,
ejemplos de realizaciéon concretos se dan solo para EO. No obstante, la de polimerizacién de apertura de anillo
catalitica de 6xido de etileno se describi6 ya tres afios antes por Mason y col., (Polym. Prepr., Am. Chem. Soc., Div.
Polym. Chem., 2006, 47, 99-100).

Por lo tanto, se planteaba el objetivo de proporcionar un procedimiento para la produccién de polieteroles, que sea
adecuado en particular para la produccion de estructuras de bloque, que permita de la manera mas posible bloques
de extremo de EO.

Ademas, el procedimiento ademas presentara el menor nimero posible de reacciones secundarias y sera facil de
llevar a cabo, asi como discurrira lo mas rapido posible. Los productos del procedimiento, es decir, los polieteroles,
seran muy adecuados para la produccién de poliuretanos (PU).

Descripcion de la invencion

De manera sorprendente, ahora se ha encontrado que el objetivo mencionado anteriormente se podria conseguir
mediante polimerizacion de apertura de anillo catalitica de 6xidos de alquileno con el uso de al menos un carbeno N-
heterociclico como catalizador.

El objetivo de la presente invencion es por lo tanto un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 para la
produccion de polieteroles mediante polimerizacion de apertura de anillo catalitica de 6xido de propileno con al
menos un compuesto al menos difuncional, que es reactivo con éxidos de alquileno, usandose al menos un carbeno
N-heterociclico como catalizador.

Ademas, son otros objetos de la presente invencion los polieteroles que pueden producirse de acuerdo con el
procedimiento de acuerdo con la invenciéon de acuerdo con la reivindicacion 11 y su uso para la produccién de
poliuretanos, de acuerdo con la reivindicacién 12.

El uso de acuerdo con la invencién de un carbeno N-heterociclico como catalizador para polimerizacion de apertura
de anillo catalitica de 6xidos de alquileno permite entre otras cosas la produccion de polieteroles de copolimero de
bloque de peso alto molecular, por ejemplo con bloques de extremo de EO. Los polieteroles asi producidos son,
debido a su alta reactividad, debido a los grupos OH primarios, son extraordinariamente adecuados para una
reaccion adicional para dar poliuretanos, por ejemplo, para la aplicacién como espumas flexibles moldeadas.

El procedimiento de acuerdo con la invenciéon para la produccién de polieteroles con el uso de un carbeno N-
heterociclico como catalizador para la polimerizacion de apertura de anillo catalitica de éxidos de alquileno es
particularmente adecuado para 6xidos de alquileno sustituidos, tal como por ejemplo éxido de propileno u 6xido de
butileno. Cuando se usa el procedimiento de acuerdo con la invencién, la extension de reacciones secundarias que
aparecen con estos eductos, tal como la formacién de productos secundarios insaturados, tales como alcoholes
alilicos, se reduce claramente en comparacion con procedimientos convencionales, tales como los de catalisis de
KOH.

Otra ventaja del procedimiento de acuerdo con la invencion se basa en que se suprimen las etapas de tratamiento
de neutralizacién y filtracién que son necesarias en la produccién catalizada por KOH de polieteroles.

Cuando se usa el procedimiento de acuerdo con la invencion, las concentraciones de catalizador necesarias son sin
embargo generalmente mas bajas que para el procedimiento catalizado por KOH convencional, y las temperaturas
de reaccién son generalmente mas bajas. Esto significa que la actividad del catalizador de acuerdo con la invencion
es claramente mas alta que la de los catalizadores convencionales, tales como catalizadores de KOH o
catalizadores de amina.

Ademas, cuando se usa el procedimiento de acuerdo con la invencion, la viscosidad de la mezcla de reaccion es
generalmente mas baja que en el procedimiento catalizado por KOH convencional, lo que permite una mejor
disipacién del calor de reaccion.

Y por ultimo, cuando los polieteroles producidos de acuerdo con la invencién son procesan adicionalmente para dar
poliuretanos, la reactividad (tiempo de endurecimiento) del poliuretano resultante puede ajustarse dentro de limites
amplios. La razén de esto es que el catalizador de NHC puede usarse también como catalizador para la produccién
de poliuretano; dado que el catalizador de NHC no es extingue al final del procedimiento de acuerdo con la invencién
y por lo tanto permanece dentro del producto de polieterol, la reactividad del poliol por lo tanto se puede incrementar
en un procedimiento para la produccién de PU (o la cantidad de catalizador de PU regular puede ser reducida). En
este sentido el término “extincion” significa la desactivacién del catalizador por reacciéon quimica, por ejemplo,
mediante hidrdlisis u oxidacion.
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Por lo tanto, el procedimiento de acuerdo con la invencién para la produccion de polieteroles con el uso de un
carbeno N-heterociclico como catalizador para la polimerizacion de apertura de anillo catalitica de 6xidos de
alquileno ofrece numerosas ventajas con respecto a los procedimientos establecidos.

Una clase novedosa de catalizador de alta actividad por lo tanto se ha encontrado para la polimerizacién de apertura
de anillo de oxidos de alquileno. Con el catalizador de acuerdo con la invencién es también posible la
copolimerizacion, por ejemplo con lactonas, lactida y/o siloxanos ciclicos.

Ejemplos de lactonas adecuadas para la copolimerizacién con 6xidos de alquileno son lactonas sustituidas o no
sustituidas con anillos de 4 miembros o mas grandes, tales como por ejemplo B-propiolactona, &-valerolactona, e-
caprolactona, metil-e-caprolactona, B,B-dimetil-B-propiolactona, B-metil-B-propiolactona, a-metil-B-propiolactona, a,o-
bis(clorometil)-propiolactona, metiloxi-e-caprolactona, etoxi-e-caprolactona, ciclohexil-e-caprolactona, fenil-e-
caprolactona, bencil-e-caprolactona, {-enantolactona, m-caprilolactona, «,B,y-trimetoxi-3-valerolactona, o B-
butirolactonas, y mezclas de las mismas. En una forma de realizacion se usa e-caprolactona.

Gracias a la alta actividad del catalizador, es posible lograr altos grados de alcoxilacién, en particular también con
oxidos de alquileno sustituidos, tales como éxido de propileno.

Los productos de polieterol pueden usarse por ejemplo como un constituyente del componente A de sistemas de PU
para aplicaciones de espuma flexible (espuma flexible en bloque, espuma flexible moldeada), para aplicaciones de
espuma rigida y para elastomeros, revestimientos y adhesivos, como aceites de vehiculo, y también en forma de
sustancias tensioactivas para productos quimicos cosméticos y domésticos, asi como para la quimica de la
construccion.

Pudo mostrarse que la reaccién de EO y PO con cantidades cataliticas de NHC en presencia de un iniciador que
contiene grupos OH conduce a poli(6xido de alquileno) con distribucién de masa estrecha, tal como puede verse a
partir de los datos de polidispersidad (véase el ejemplo 2).

De manera sorprendente, también se ha encontrado que, a diferencia de otros organocatalizadores, NHC puede
proporcionar una reaccién que es igualmente catalitica y estequiométrica para conversion de 6xidos de alquileno
mono- y disustituidos, en particular, éxido de propileno y éxido de butileno, para dar no simplemente oligémeros sino
también los polieteroles correspondientes (con alto Mw, por ejemplo hasta 12.000 g/mol).

Asi mismo, con catalizadores de NHC por lo tanto también es posible por primera vez obtener copolimeros
aleatorios y también de blogque a partir de los monémeros mencionados anteriormente, en particular nicleos de PPG
con blogues de extremo de EO.

Preferentemente se usa un catalizador de acuerdo con la invencién.

El catalizador de acuerdo con la invencion se selecciona preferentemente del grupo que comprende:

R1 R1
/ / R1 R1
RIGN, REN, R3._ N R3_ N
Cl | cI 1 | ci
R4~ N ra” N X X
\
o L, R R4
y
Ri
s
I
N~y
A
R2

A este respecto es valido: X se selecciona del grupo que comprende O y S; R1 se selecciona del grupo que
comprende alquilo, arilo; R2, si esta presente, se selecciona asi mismo del grupo que comprende alquilo, arilo; cada
uno de R3 y R4 se selecciona del grupo que comprende H, alquilo, arilo.

Asi mismo, son posibles cierres de anillo entre R1 y R3, R3 y R4, asi como R4 y R2.
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A este respecto los grupos alquilo se seleccionan preferentemente en cada caso del grupo que comprende metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, de manera especialmente preferente metilo, etilo, iso-propilo, terc-
butilo.

Los grupos arilo se seleccionan preferentemente en cada caso del grupo que comprende fenilo y mesitilo.

En caso de que el resto R2 no esté presente, R1 es preferentemente un grupo mesitilo o alquilo secundario o
terciario, de manera especialmente preferente un grupo alquilo terciario.

En caso de que estén presentes los dos grupos R1 y R2, preferiblemente al menos uno de los dos restos R1 y R2
sea un grupo alquilo primario, tal como por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo o n-butilo.

Asi mismo es preferible, en el caso de que los dos grupos R1 y R2 estén presentes, al menos uno de los dos restos
R1y R2 sea un grupo alquilo secundario, tal como por ejemplo, isopropilo.

En una forma de realizacion preferida de la invencién, en la que los dos grupos R1 y R2 estan presentes, ambos
restos R1 y R2 son grupos alquilo secundarios.

En otra forma de realizacion preferida de la invencion, en la que los dos grupos R1 y R2 estan presentes, uno de los
dos restos R1 y R2 es un grupo alquilo primario y el otro de los dos restos es un grupo alquilo secundario.

En una forma de realizacion de la invencién, en la que los dos grupos R1 y R2 estan presentes, es particularmente
preferible que los dos restos R1 y R2 sean en cada caso grupos alquilo primarios.

Se prefieren también las siguientes estructuras:

o R A
N, R3 N R3\|/N
“ LY
Cl | c1 | T¢I
N N N~/
R4 \ R4 \ \
R2 R2 R2

asi como ,

en las que R1, R2, R3, R4 son de forma general y de forma preferida tal como se definieron anteriormente.

En una forma de realizacion preferida se usa el siguiente catalizador:

R
R3_
A"
Cl
ri
ra” N
R2

en la que R1, R2, R3, R4 son de forma general y de forma preferida tal como se definieron anteriormente.

Por lo tanto preferentemente al menos uno de los dos R1 y R2 es un grupo alquilo primario; asi mismo
preferentemente al menos uno de los dos restos R1 y R2 es un grupo alquilo secundario. De manera especialmente
preferente los dos restos R1 y R2 son en cada caso grupos alquilo primarios.

En otra forma de realizacién preferida de la invencién se usa el siguiente catalizador:

R1
R3_ N
A%
| clI

ra

ra” N
R2

)

en la que R1, R2, R3, R4 son de forma general y de forma preferida tal como se definieron anteriormente.
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Por lo tanto preferentemente al menos uno de los dos R1 y R2 es un grupo alquilo primario; asi mismo
preferentemente al menos uno de los dos restos R1 y R2 es un grupo alquilo secundario. De manera especialmente
preferente los dos restos R1 y R2 son en cada caso grupos alquilo primarios.

En una forma de realizacion preferida adicional de la invencion se usa el siguiente catalizador:

fﬂ
R3 N
T el
NHN
\
R2

en la que R1, R2, R3, R4 son de forma general y de forma preferida tal como se definieron anteriormente.

Por lo tanto preferentemente al menos uno de los dos R1 y R2 es un grupo alquilo primario; asi mismo
preferentemente al menos uno de los dos restos R1 y R2 es un grupo alquilo secundario. De manera especialmente
preferente los dos restos R1 y R2 son en cada caso grupos alquilo primarios.

Habitualmente el catalizador se usa en una cantidad del 0,001 al 1,5 % en peso, preferentemente en una cantidad
del 0,01 al 1,0 % en peso, de manera especialmente preferente en una cantidad del 0,1 al 0,7 % en peso, con
respecto a la cantidad de iniciador méas 6xido(s) de alquileno.

Puede usarse también una mezcla de distintos catalizadores, o una mezcla de catalizadores de acuerdo con la
invencién con catalizadores convencionales.

El compuesto al menos difuncional, que es reactivo con éxidos de alquileno, se denomina en el contexto de la
presente invencion también iniciador.

A este respecto el compuesto al menos difuncional, que es reactivo con éxidos de alquileno, en una forma de
realizacién preferida se selecciona del grupo que comprende polioles, en particular glicerol, etilenglicol, dietilenglicol,
propilenglicol, dipropilenglicol, pentaeritritol, sorbitol, sacarosa, dioles C1 a C18, aceite de ricino, acidos grasos
epoxidados y de anillo abierto, trimetilolpropano, compuestos de azlcar tales como por ejemplo glucosa, sorbitol,
manitol y sacarosa, fenoles polihidroxilados, resoles, tales como por ejemplo productos de condensacion
oligoméricos de fenol y formaldehido y condensados de Mannich a partir de fenoles, formaldehido, dialcanolaminas,
melamina, asi como mezclas de al menos dos de los compuestos expuestos.

Asi mismo pueden usarse, a diferencia de procedimientos catalizados con DMC, aminas o aminoalcoholes como
componentes de iniciador.

Preferentemente se wusan compuestos del grupo que comprende hexametilendiamina, etilendiamina,
propilendiamina, ortociclohexandiamina, aminociclohexanalquilamina, y aminas aromaticas seleccionadas del grupo
que contiene toluendiamina (TDA), difenilmetandiamina (MDA) o MDA polimérica (p-MDA). En el caso de TDA se
usan en particular los isémeros 2,3 y 3,4, también como TDA vecinales.

Oxidos de alquileno adicionales para el procedimiento de acuerdo con la invencién de acuerdo con la reivindicacion
1 se seleccionan preferentemente del grupo que comprende:

@)

0 o /‘&
L |:g1/A R1AR2 R,

A este respecto es valido: R1 y R2 se seleccionan en cada caso del grupo que comprende alquilo, arilo, alquenilo.

En este caso alquilo significa preferentemente un resto seleccionado del grupo de los compuestos de alquilo C1 a
C10, preferentemente compuestos C1 a C2, de manera especialmente preferente compuestos C1.

Avrilo significa preferentemente un resto fenilo.

Alquenilo significa preferentemente un resto seleccionado del grupo de los compuestos de alquenilo C2 a C10,
preferentemente un compuesto de alquenilo C3.

Se prefieren 6xido de etileno (EO) y éxido de butileno.
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La reaccion de adicién de los éxidos de alquileno se lleva a cabo preferentemente a una temperatura entre 60 y 150
°C, de manera especialmente preferente a 80-130°C, y de manera muy especialmente preferente a 90-120°C, y a
una presion entre 0,1y 9 bar.

Después de finalizar la dosificacion de los éxidos de alquileno le sigue habitualmente una fase de reaccion posterior,
en la que reacciona el éxido de alquileno. Sigue habitualmente un tratamiento del producto de reaccion, por ejemplo
mediante una destilacion para la separacion de componentes ligeramente volatiles, que se lleva a cabo
preferentemente a vacio; que en procedimientos catalizados por KOH se suprime el tratamiento adicional costoso
habitual mediante neutralizacion del catalizador y filtracion de la sal obtenida de este modo. Ademas, es posible,
durante o después del procedimiento de destilacién, usar gas inerte o vapor para separacion. El procedimiento de
separacion generalmente tiene lugar dentro del intervalo de temperatura de 60 a 150°C y dentro del intervalo de
presion de 15 a 1013 mbar. El gas inerte o vapor se introduce habitualmente a 1900 kg/m3/h. El dato de volumen se
refiere al volumen de reactor.

Otro objeto de la invencion se refiere a los polieteroles que pueden producirse de acuerdo con el procedimiento de
acuerdo con la invencion, asi como su uso para la produccion de poliuretanos.

Ademas es un objeto adicional de la invenciéon un procedimiento para la produccion de polieteroles, tal como se
definid anteriormente, dotandose el polieterol con un bloque de extremo de EO.

Ademas la invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de un poliuretano, mediante reaccién de un
polieterpoliol que puede producirse de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién con uno o varios
diisocianatos organicos (o poliisocianatos).

La produccion de los poliuretanos puede tener lugar de acuerdo con los procedimientos conocidos, de manera
discontinua o continua, por ejemplo con extrusoras de reaccién o el procedimiento de banda de acuerdo con
procedimientos de “un paso” o el procedimiento de prepolimero (también procedimientos de prepolimero de varias
etapas tal como en el documento US6790916B2, preferentemente de acuerdo con el procedimiento de “un paso”).
En el caso de estos procedimientos pueden mezclarse los componentes que van a la reaccion poliesterol,
extensores de cadena, isocianato y opcionalmente sustancias auxiliares y aditivos (en particular estabilizadores UV)
uno tras otro o simultaneamente entre si, usandose inmediatamente la reaccion.

La produccion de los poliuretanos tiene lugar por regla general mediante reaccién de diisocianatos con compuestos
con al menos dos atomos de hidrégeno reactivos con grupos isocianato, preferentemente alcoholes difuncionales,
de manera especialmente preferente con los polieteroles que pueden producirse de acuerdo con la invencién.

Como diisocianatos se usan diisocianatos aromaticos, alifaticos y/o cicloalifaticos habituales, por ejemplo difenil-
metano-diisocianato (MDI), toluilendiisocianato (TDI), tri-, tetra-, penta-, hexa-, hepta- y/o octametilendiisocianato, 2-
metil-pentametilen-diisocianato-1,5, 2-etil-butilen-diisocianato-1,4, 1-isocianato-3,3,5- trimetil-5-isocianatometil-
ciclohexano (isoforon-diisocianato, IPDI), 1,4- y/o 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano (HXDI), 1,4-ciclohexano-
diisocianato, 1-metil-2,4- y/o -2,6-ciclohexan-diisocianato, 4,4’-, 2,4’- y/o 2,2’-diciclohexilmetano-diisocianato.

Como compuestos reactivos frente a isocianatos se usan, tal como se describe, preferentemente los
polieteralcoholes de acuerdo con la invencion. En mezcla con estos pueden usarse compuestos de polihidroxilo
conocidos en general con pesos moleculares de 500 a 8000 g/mol, preferentemente de 600 a 6000 g/mol, en
particular de 800 a 4000 g/mol, y preferentemente una funcionalidad media de 1,8 a 2,6, preferentemente de 1,9 a
2,2, en particular 2, por ejemplo poliesteralcoholes, polieteralcoholes y/o policarbonatodioles.

Entre los compuestos reactivos frente a isocianatos figuran también los agentes de extension de cadena. Como
agentes de extension de cadena pueden usarse compuestos conocidos en general en particular bifuncionales, por
ejemplo diaminas y/o alcanodioles con 2 a 10 atomos de C en el resto alquilo, en particular etilenglicol y/o
butanodiol-1,4, y/o hexanodiol y/o di- y/o tri-oxialquilenglicoles con 3 a 8 atomos de carbono en el resto oxialquileno,
preferentemente oligo-polioxipropilenglicoles correspondientes, pudiendo usarse también mezclas de los extensores
de cadena. Como extensores de cadena pueden usarse también 1,4-bis-(hidroximetil)-benceno (1,4-BHMB), 1,4-bis-
(hidroxietil)-benceno (1,4-BHEB) o 1,4-bis-(2-hidroxi-etoxi)-benceno (1,4-HQEE). Se prefieren como extensores de
cadena etilenglicol y hexanodiol, de manera especialmente preferente etilenglicol.

Habitualmente se usan catalizadores que aceleran la reaccion entre los grupos NCO de los diisocianatos y los
grupos hidroxilo de los componentes estructurales, por ejemplo aminas terciarias, tales como trietilamina,
dimetilciclohexilamina, N-metilmorfolina, N,N’-dimetilpiperazina, 2-(dimetilaminoetoxi)-etanol, diazabiciclo-(2,2,2)-
octano y similares asi como en particular compuestos metdlicos organicos tales como éster de &cido titanico,
compuestos de hierro tales como por ejemplo acetilacetonato de hierro (lll), compuestos de estafio, tales como
diacetato de estafo, dilaurato de estafo o las sales de dialquil-estafio de acidos carboxilicos alifaticos tales como
diacetato de dibutil-estafio, dilaurato de dibutilestafio o similares. Los catalizadores es usan habitualmente en
cantidades de 0,0001 a 0,1 partes en peso por 100 partes en peso de compuesto de polihidroxilo.

Ademas de catalizadores pueden agregarse a los componentes estructurales también sustancias auxiliares
habituales. Se mencionan por ejemplo sustancias tensioactivas, agentes retardadores de llama, agentes de
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nucleacién, lubricantes y agentes de desmoldeo, colorantes y pigmentos, inhibidores, estabilizantes con respecto a
la hidrélisis, luz, calor, oxidacion o decoloracion, conservadores para contrarrestar la degradacién microbiana,
llenadores inorganicos y/u organicos, agentes de refuerzo y plastificantes.

Datos mas detallados sobre los aditivos y sustancias auxiliares mencionadas anteriormente pueden desprenderse
de la bibliografia cientifica, por ejemplo de “Plastics Additive Handbook”, 52 edicién, H. Zweifel, ed, Hanser
Publishers, Munich, 2001, H. Saunders y K. C. Frisch “High Polymers”, volumen XVI, Polyerthane, parte 1y 2, Verlag
Interscience Publishers 1962 y 1964, Taschenbuch fir Kunststoff-Additive von R. Gachter y H. Muller (Hanser Verlag
Minchen 1990) o documento DEA 29 01 774.

Aparatos para la produccién de poliuretanos son conocidos por el experto; véase por ejemplo Kunststoffhandbuch,
volumen VII, Polyerthane, Carl-Hanser-Verlag, Munich 12 edicion 1966, publicado por Dr. R Vieweg y Dr. A.
Hochtlen, asi como 22 ediciéon 1983 y la 32 edicién revisada 1993, publicada por Dr. G. Oertel.

Un objeto de la presente invencién se refiere por lo tanto a, tal como se mencion6, el uso de un polieterpoliol
producido de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién para la produccién de poliuretanos
(denominados a continuacién también como PUR), en particular de espuma flexible de PUR, espuma rigida de PUR,
espuma rigida de poliisocianurato (PIR), materiales de PUR celulares o no celulares, o dispersiones de poliuretano.
Los poliuretanos descritos anteriormente pueden usarse, entre otras cosas, para la produccion de colchones, suelas
de zapatos, juntas, mangueras, cubiertas de piso, perfiles, pinturas, adhesivos, selladores, esquies, asientos de
automdviles, pistas de atletismo en estadios, paneles de instrumentos, molduras diversas, composiciones para
macetas, laminas, fibras, materiales no tejidos, y/o suelos fundidos.

La presente invencién se refiere ademds al uso de un carbeno N-heterociclico, tal como se definié anteriormente,
como catalizador en un procedimiento para la produccién de polieteroles.

Ejemplos

A continuacién se exponen algunos ejemplos para la ilustracién de la invencién. A este respecto los ejemplos no
sélo sirven para fines ilustrativos y no limitaran en modo alguno el alcance de las reivindicaciones.

Ejemplo 1 (no de acuerdo con la invencién)

25,0 g de dietilenglicol y 0,42 g de 1,3-dimetilimidazolio-2-carboxilato se dispusieron previamente en un reactor de
300 ml. A continuacion se inertizd el recipiente con nitrégeno. El recipiente se calent6é hasta 115 °C y se afiadieron
62,37 g de oxido de etileno. Después de un tiempo de reaccién de 3 h se evacud durante 30 minutos a vacio
completo y a continuacion se enfrio hasta 25 °C. Se obtuvieron 78,4 g de producto.

Indice de OH: 328,6 mg de KOH/g

Viscosidad (25 °C): 62,7 mPas

Ejemplo 2:

18,42 g de dietilenglicol y 1,37 g de 1,3-dimetilimidazolio-2-carboxilato se dispusieron previamente en un reactor de
300 ml. A continuacion se inertizd el recipiente con nitrégeno. El recipiente se calent6é hasta 115 °C y se afiadieron
201,58 g de 6xido de propileno usando un limitador de presion de 7,6 bar. El tiempo de dosificacién ascendi6 a 8
horas 10 minutos. Después de un tiempo de reaccion de 4 h se evacué durante 30 minutos a vacio completo y a
continuacion se enfrié hasta 25 °C. Se obtuvieron 200,14 g de producto.

Indice de OH: 106,5 mg de KOH/g

Viscosidad (25 °C): 140 mPas

Polidispersidad GPC: 1,098

Ejemplo 3:

18,42 g de dietilenglicol y 1,00 g de 1-butil-3-metilimidazolio-2-carboxilato se dispusieron previamente en un reactor
de 300 ml. A continuacién se inertizd el recipiente con nitrégeno. El recipiente se calentdé hasta 115 °C y se
anadieron 201,58 g de oxido de propileno usando un limitador de presién de 7,6 bar. El tiempo de dosificacién
ascendié a 10 horas 15 minutos. Después de un tiempo de reaccion de 4 h se evacu6 durante 30 minutos a vacio
completo y a continuacion se enfri6 hasta 25 °C. Se obtuvieron 200,14 g de producto.

Indice de OH: 88,1 mg de KOH/g

Viscosidad (25 °C): 137 mPas

Ejemplo 4:

18,42 g de dietilenglicol y 0,85 g de 1-etil-3-metilimidazolio-2-carboxilato se dispusieron previamente en un reactor
de 300 ml. A continuacién se inertizd el recipiente con nitrégeno. El recipiente se calentdé hasta 115 °C y se
anadieron 201,58 g de éxido de propileno usando un limitador de presion de 7,6 bar. El tiempo de dosificacion
ascendié a 8 horas 20 minutos. Después de un tiempo de reacciéon de 4 h se evacud durante 30 minutos a vacio
completo y a continuacion se enfrié hasta 25 °C. Se obtuvieron 200,14 g de producto.
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indice de OH: 89 mg de KOH/g
Viscosidad (25 °C): 126 mPas

Ejemplo 5:

18,42 g de dietilenglicol y 1,3 g di-terc-butil-imidazolio-2-carboxilato se dispusieron previamente en un reactor de 300
ml. A continuacién se inertizd el recipiente con nitrégeno. El recipiente se calenté hasta 115 °C y se afadieron
201,58 g de 6xido de propileno usando un limitador de presion de 7,6 bar. Después de 6 horas la presion super6 7,6
bar de presién y ya no cayé también después de una parada de dosificacion. Después de esto se detuvo la reaccion.
Se evacu6 durante 30 minutos a vacio completo y a continuacion se enfrié hasta 25 °C. Se obtuvieron 91,14 g de
producto.

Indice de OH: 223 mg de KOH/g

Viscosidad (25 °C): 51 mPas

Ejemplo 6: (no de acuerdo con la invencién)

25,0 g de dietilenglicol y 0,42 g de 1,3-dimetilimidazolio-2-carboxilato se dispusieron previamente en un reactor de
300 ml. A continuacion se inertizd el recipiente con nitrégeno. El recipiente se calenté hasta 115 °C y se afiadieron
62,27 g de oxido de etileno. Después de un tiempo de reaccién de 2 h se evacud durante 30 minutos a vacio
completo y a continuacion se enfri6 hasta 25 °C. Se obtuvieron 83,1 g de producto.

Indice de OH: 318 mg de KOH/g

Viscosidad (25 °C): 62,7 mPas

Ejemplo 7:

135,00 g de un dietilenglicol iniciado con polipropilenglicol catalizado con 1,3-dimetilimidazolio-2-carboxilato con un
indice de hidroxilo de 108 mg de KOH/g se cargaron en un reactor de 300 ml. Se afnadieron 0,77 g de 1,3-
dimetilimidazolio-2-carboxilato y se calent6 el reactor hasta 100 °C. Después de un secado a vacio se dosificaron
12,5 g de 6xido de etileno. Después de un tiempo de reaccion de 3 h se evacud durante 30 minutos a vacio
completo y a continuacion se enfri6 hasta 25 °C. Se obtuvieron 144 g de un producto transparente.

Indice de OH: 96 mg de KOH/g

Viscosidad (25 °C): 128 mPas

Ejemplo 8:

24,41 g de dietilenglicol, 20,56 g de 1,1,3,3,5,5-hexametiltriciclosiloxano y 1,73 g de 1,3-dimetilimidazolio-2-
carboxilato se dispusieron previamente en un reactor de 300 ml. A continuacion se inertizd el recipiente con
nitrégeno. El recipiente se calenté hasta 110 °C y se dosificaron 185,0 g de éxido de propileno. Después de un
tiempo de reaccién de 3 h se evacu6 durante 30 minutos a vacio completo y a continuacion se enfrid hasta 25 °C. Se
obtuvieron 220,3 g de producto.

Indice de OH: 110 mg de KOH/g

Viscosidad (25 °C): 167 mPas

Ejemplo 9:

24,40 g de dietilenglicol, 61,68 g de caprolactona y 1,73 g de 1,3-dimetilimidazolio-2-carboxilato se dispusieron
previamente en un reactor de 300 ml. A continuacién se inertizé el recipiente con nitrégeno. El recipiente se calento
hasta 110 °C y se dosificaron 143,91 g de 6xido de propileno. Después de un tiempo de reaccion de 3 h se evacud
durante 30 minutos a vacio completo y a continuacion se enfri¢ hasta 25 °C. Se obtuvieron 202,1 g de producto.
Indice de OH: 129 mg de KOH/g

Viscosidad (25 °C): 281 mPas

Los valores de presién elevados indican el consumo de PO en la reaccion.

Por lo tanto mediante el procedimiento de acuerdo con la invencién se proporciona una alternativa ventajosa a los
procedimientos catalizados por KOH o DMC convencionales.

Los nuevos catalizadores son altamente activos, por lo que sé6lo se necesita una pequefa cantidad del catalizador, y
puede llevarse a cabo blogue de extremo de EO de polieteroles de 6xidos de alquileno sustituidos, y es decir, por lo
tanto la construccién de estructuras de bloque de polieterol. También es posible una copolimerizacién, por ejemplo
con lactonas.

Reacciones secundarias en el caso del uso de PO se evitan en su mayor parte, y mediante la viscosidad menor con
respecto a la catalisis por KOH de la mezcla de reaccién puede conseguirse una mejor disipacion de calor.

Ademas, no hay un requerimiento de tratamiento que consuma tiempo, que es una caracteristica general de los
procedimientos catalizados por KOH, al final de la reaccién.
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Es posible el uso de aminas como iniciador o coiniciador; y por Ultimo puede usarse adicionalmente el catalizador de
acuerdo con la invencion con reacciones adicionales, por ejemplo de la produccién de PU.

Los polieteroles que pueden producirse de acuerdo con la invencién pueden usarse ademas de manera ventajosa
en la produccién de poliuretanos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de polieteroles mediante polimerizacion de apertura de anillo catalitica de 6xido
de propileno con al menos un compuesto al menos difuncional, que es reactivo con 6xidos de alquileno, usandose al
menos un carbeno N-heterociclico como catalizador, no extinguiéndose el catalizador al final de procedimiento y
permaneciendo en el polieterpoliol.

2. Procedimiento para la produccion de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que
los compuestos al menos difuncionales, que son reactivos con 6xidos de alquileno, se seleccionan del grupo que
comprende polioles, en particular glicerol, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, pentaeritritol,
sorbitol, sacarosa, dioles C1 a Cyg, aceite de ricino, acidos grasos epoxidados y de anillo abierto, trimetilopropano,
compuestos de azlcar tales como por ejemplo glucosa, sorbitol, manitol y sacarosa, fenoles polihidroxilados,
resoles, tales como por ejemplo productos de condensacién oligoméricos de fenol y formaldehido y condensados de
Mannich de fenoles, formaldehido, dialcanolaminas, melamina, asi como mezclas de al menos dos de los
compuestos expuestos.

3. Procedimiento para la produccion de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que
el carbeno N-heterociclico se selecciona del grupo que comprende

R1 R1
| R1 R1
RN, R3.__N R o R3_
Cl | ¢ \ \
N, le ,C| I !,CI
R4 \ R4 \ 4 X X
o b, R R4 |
y
R1
R3__
Y ci
N"-..N
\
R2

en las que X se selecciona del grupo que comprende O y S; R1 se selecciona del grupo que comprende alquilo,
arilo; R2, si esta presente, se selecciona del grupo que comprende alquilo, arilo; R3 y R4 en cada caso se
seleccionan del grupo que comprende H, alquilo, arilo; siendo posibles también cierres de anillo entre R1 y R3, R3 y
R4 asi como R4 y R2.

4. Procedimiento para la produccion de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que
el carbeno N-heterociclico es

R1
R o
AY
cl
4
rRa” N
R2

en la que R1, R2, R3 y R4 son tal como se definié anteriormente.

5. Procedimiento para la produccién de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que
el carbeno N-heterociclico es
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R1
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en la que R1, R2, R3 y R4 son tal como se definié anteriormente.

6. Procedimiento para la produccién de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que
el carbeno N-heterociclico es

en el que R1, R2, R3 son tal como se definié anteriormente.

7. Procedimiento para la produccion de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 a 6, en el que al
menos uno de los dos restos R1 y R2 es un grupo alquilo primario.

8. Procedimiento para la produccién de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 a 7, en el que al
menos uno de los dos restos R1 y R2 es un grupo alquilo secundario.

9. Procedimiento para la produccién de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 a 7, en el que los
dos restos R1 y R2 son en cada caso grupos alquilo primarios.

10. Procedimiento para la produccién de polieteroles de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el
que el polieterol esta dotado de un bloque de extremo de EO.

11. Polieteroles, que pueden producirse de acuerdo con el procedimiento de una de las reivindicaciones 1 a 10.

12. Uso de los polieteroles de acuerdo con la reivindicacion 11 para la produccion de poliuretanos.

12



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

