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DESCRIPCION
Poliéter-polioles de 6xido de etileno/6xido de propileno y poliuretanos preparados a partir de los mismos

Esta solicitud reivindica el beneficio de la Solicitud de Patente Provisional de EE.UU. N° 61/376.648, presentada el
24 de agosto de 2010.

Esta invencion se refiere a poliéter-polioles y a poliuretanos preparados usando poliéter-polioles.

Los poliéter-polioles son materias primas ampliamente usadas para poliuretanos. Las espumas de poliuretano
flexibles representan un segmento significativo de la demanda de poliéter-polioles. Debido a que el 6xido de
propileno es barato y esta ampliamente disponible, casi todos los poliéter-polioles que se usan en formulaciones de
espuma de poliuretano son homopolimeros de 6éxido de propileno o copolimeros de 6xido de propileno y una
cantidad menor de 6xido de etileno.

El 6xido de etileno y el 6xido de propileno pueden ser copolimerizados de diversas maneras. El 6xido de etileno
puede ser polimerizado para formar bloques terminales. Esto introduce grupos hidroxilo primarios y aumenta la
reactividad del poliéter hacia los grupos isocianato. Se usan a menudo copolimeros de bloques de ese tipo en la
preparacion de espuma de poliuretano moldeada, donde se desea un curado rapido.

Las espumas de poliuretano preparadas en un procedimiento de bloques de espuma o de crecimiento libre a
menudo no se benefician de la rapida reactividad que proporcionan los grupos hidroxilo primarios. No obstante, los
copolimeros de 6xido de etileno y 6xido de propileno ofrecen algunas ventajas incluso en estas aplicaciones. La
presencia de 6xido de etileno polimerizado en cantidades limitadas tiende a hacer mas compatibles con agua u otros
componentes de una formulacién de espuma de poliuretano y ayuda al procesamiento, sin hacer al poliol tan
hidréfilo como para hacer al poliol susceptible a la gelificacion y dafar las propiedades de la espuma de poliuretano.
La cantidad de 6xido de etileno es mantenida mas bien pequefia (tipicamente no mayor que 18% en peso), porque
el poliéter puede llegar a ser demasiado hidrdfilo si se usan cantidades grandes de 6xido de etileno. En estos casos,
el 6xido de etileno es muy a menudo polimerizado al azar con éxido de propileno.

Se describe otro copolimero de 6xido de propileno/6xido de etileno en la solicitud de patente canadiense N°
3485085. Ese copolimero contiene bloques de oxietileno internos que contienen no mas que 2% de 6xido de
propileno, y bloques de oxipropileno externos que contienen no mas que 20% de éxido de etileno. Se dice que los
copolimeros resultantes son Uutiles en la preparacion de espuma de poliuretano flexible. Se dice que esta estrategia
permite aumentar el contenido de 6xido de etileno del poliéter, mejorando asi la eficacia en espacio-tiempo del
procedimiento de polimerizacion, sin aumentar la hidrofilicidad del poliéter y de los poliuretanos preparados a partir
del poliéter.

Hay un deseo continuo de mejorar las propiedades fisicas de la espuma de poliuretano. En particular, es deseable a
menudo aumentar la resistencia a la traccion y/o la resistencia al desgarro de la espuma, sin pérdida significativa en
alargamiento y sin aumento significativo en deformacion permanente por compresion. Es deseable alcanzar estos
fines usando materias primas baratas, disponibles cominmente, en particular un poliéter-poliol producido de manera
barata.

Esta invencion es, en un aspecto, un copolimero de 6xido de propileno/éxido de etileno que contiene dos o mas
cadenas de poliéter terminadas en hidroxilo que se extienden desde el residuo de un compuesto iniciador, en donde
cada una de las cadenas de poliéter contiene un bloque interno y un bloque externo, teniendo cada uno de los
bloques internos un peso molecular de aproximadamente 150 a 350 y conteniendo de 10 a 35% en peso de
unidades oxipropileno y de 65 a 90% en peso de unidades oxietileno, y conteniendo cada uno de los bloques
externos de 95 a 100% en peso de unidades oxipropileno y de 0 a 5% en peso de unidades oxietileno, y en donde
ademas el copolimero de 6xido de propileno/6xido de etileno tiene un peso equivalente de hidroxilo de 800 a 2.000 y
un contenido de oxietileno total de 5 a 18% en peso.

Esta invencion es también un procedimiento para preparar una mezcla de poliéter-polioles, que comprende alcoxilar
un compuesto iniciador que tiene un peso equivalente por hidrogeno de hidroxilo y/o amina de 30 a 150 y al menos
dos hidrégenos de hidroxilo y/o amina por molécula con una mezcla de 65 a 90% en peso de 6xido de etileno y de
10 a 35% en peso de 6xido de propileno para formar un compuesto intermedio que tiene cadenas de poliéter con
pesos moleculares de 150 a 350 que se extienden desde el residuo del compuesto iniciador, mezclar el compuesto
intermedio con un compuesto iniciador diferente que tiene un peso equivalente por hidrégeno de hidroxilo y/o amina
de 15 a 100 y al menos dos hidrogenos de hidroxilo y/o amina por molécula, y alcoxilar la mezcla resultante con
oxido de propileno o una mezcla de al menos 95% en peso de 6xido de propileno y hasta 5% en peso de 6xido de
etileno para formar una mezcla de poliéter-poliol que tiene un peso equivalente de hidroxilo de 800 a 2.000. Este
procedimiento es Util para preparar mezclas de poliéter-polioles que se pueden usar para formar espumas de
poliuretano de buena calidad.

La invencién es también un procedimiento para preparar una espuma de poliuretano, que comprende formar una
formulacion de espuma que contiene al menos
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(a) uno o mas poliéter-poliol(es) que tiene(n) un peso equivalente de hidroxilo de 800 a 2.000, en donde al menos el
60% en peso del (de los) poliéter-poliol(es) es uno o mas copolimeros de 6xido de propileno/éxido de etileno que
contienen dos o mas cadenas de poliéter terminadas en hidroxilo que se extienden desde el residuo de un
compuesto iniciador, en donde cada una de las cadenas de poliéter contiene un bloque interno y un bloque externo,
teniendo cada bloque interno un peso molecular de aproximadamente 150 a 350 y conteniendo de 10 a 35% en
peso de unidades oxipropileno y de 65 a 90% en peso de unidades oxietileno, y conteniendo cada bloque externo de
95 a 100% en peso de unidades oxipropileno y de 0 a 5% en peso de unidades oxietileno, y en donde ademas el
copolimero de 6xido de propileno/oxido de etileno tiene un peso equivalente de hidroxilo de 800 a 2.000 y un
contenido de oxietileno total de 5 a 18% en peso;

(b) al menos un agente de soplado;
(c) al menos un poliisocianato organico; y

(d) al menos un tensioactivo y al menos un catalizador para la reaccién de un grupo isocianato con un grupo
hidroxilo, y

curar la formulacién de espuma para formar una espuma de poliuretano.

Esta invencion es también una espuma de poliuretano preparada segun el procedimiento anterior. Las espumas de
la invencion son utiles en aplicaciones de acolchados, asientos y ropa de cama.

El (los) copolimero(s) de 6xido de propileno/éxido de etileno tienen preferiblemente un peso equivalente de hidroxilo
de al menos 1.000. Su peso equivalente de hidroxilo puede ser, en algunas realizaciones, hasta 1.700 o hasta 1.500.
Los bloques internos contienen preferiblemente cada uno de 20 a 30% en peso de unidades oxipropileno y de 70 a
80% de unidades oxietileno. El peso molecular de los bloques internos es preferiblemente de 180 a 300 y mas
preferiblemente de 200 a 300. El bloque externo contiene preferiblemente de 98 a 100% en peso de unidades
oxipropileno y de 0 a 2% en peso de unidades oxietileno. El contenido de oxietileno total del copolimero de 6xido de
propileno/dxido de etileno es preferiblemente al menos 8% en peso, mas preferiblemente al menos 12% en peso, y
en algunas realizaciones es hasta 18% en peso. La funcionalidad de hidroxilo media del (de los) copolimero(s) de
oxido de propileno/6xido de etileno es preferiblemente de 2 a 8 y mas preferiblemente de 2 a 4. Las funcionalidades
para los fines de esta invencion son funcionalidades nominales, y se toman para que sean iguales al nimero medio
de hidrégenos de hidroxilo y/o amina en el (los) compuesto(s) iniciador(es) usado(s) para preparar el poliol. El
copolimero de 6xido de propileno/oxido de etileno contiene preferiblemente al menos 75% de grupos hidroxilo
secundarios, y mas preferiblemente de 85 a 100% de grupos hidroxilo secundarios.

El copolimero de 6xido de propileno/6xido de etileno se puede preparar en una polimerizacién multietapas en la que
oxidos de alquileno son polimerizados sobre un compuesto iniciador que tiene grupos hidroxilo, grupos amino
primarios o secundarios, o grupos tanto hidroxilo como amino primarios o secundarios. El compuesto iniciador tiene
un total de al menos dos hidrogenos de hidroxilo y/o amino. El compuesto iniciador puede tener tanto como ocho o
mas hidrogenos de hidroxilo y/o amina. Un iniciador preferido tiene un total de 2 a 4 hidrégenos de hidroxilo y/o
amina. Un iniciador aun mas preferido contiene de 2 a 4 grupos hidroxilo y ningln grupo amino primario o
secundario. El peso equivalente por hidrégeno de hidroxilo y/o amina es adecuadamente de aproximadamente 15 a
100, mas preferiblemente de aproximadamente 20 a aproximadamente 75. Los ejemplos de compuestos iniciadores
adecuados incluyen etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, glicerina, trimetilolpropano,
trimetiloletano, pentaeritritol, sorbitol, sacarosa, etilendiamina, toluendiamina, anilina, metilendianilina, etanolamina,
dietanolamina, trietanolamina, 3,3'-diamino-N-metildipropilamina, 3,3'-diamino-N-etildipropilamina, 2,2'-diamino-N-
metildietilamina, N-metildietanolamina, N-metildipropanolamina, N-(2-hidroxietil)-N-metil-1,3-propanodiamina, N-(2-
hidroxietil)-N-metil-1,2-etanodiamina y similares.

Los bloques internos se forman polimerizando una mezcla de 65 a 90% en peso de 6xido de etileno y de 10 a 35%
en peso de 6xido de propileno sobre el compuesto iniciador. Esta polimerizacién continla hasta que se forman sobre
el iniciador bloques que tienen un peso molecular como se especifica anteriormente. Después se afiade 6xido de
propileno o una mezcla de 6xido de propileno con hasta 5% en peso de 6xido de etileno al compuesto intermedio
resultante y se polimeriza hasta que el poliéter-poliol alcanza un peso molecular como se describié anteriormente.
Las etapas de polimerizacion se realizan a temperatura elevada, tal como de 120 a 180°C, en presencia de un
catalizador de polimerizacion. Los ejemplos de catalizadores de polimerizacion adecuados incluyen hidroxidos de
metales alcalinos y los llamados catalizadores de cianuro de metal doble, tal como un complejo catalitico de
hexacianocobaltato de cinc. El catalizador de cianuro de metal doble no se debe usar cuando el iniciador y/o el
producto de la primera etapa de la polimerizacién contienen grupos amina. Es ventajoso a menudo realizar la
primera etapa de la polimerizacién en presencia de un catalizador de metal alcalino, y realizar la segunda etapa de
polimerizacién en presencia de un catalizador de cianuro de metal doble. El compuesto de 6xido de propileno/éxido
de etileno resultante se puede representar por la estructura

A-[B-C-OH]n,

donde A representa el residuo del compuesto iniciador, B representa el bloque interno, C representa el bloque
externo, y n es un numero igual al nimero total de hidrégenos de hidroxilo y amina originalmente en el compuesto
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iniciador. El bloque interno B contiene de 65 a 90% en peso de grupos oxietileno y de 10 a 35% en peso de grupos
oxipropileno. El bloque interno B tiene un peso molecular de 150 a 350. El bloque externo C contiene al menos 95%
en peso de grupos oxipropileno y el resto grupos oxietileno. n es preferiblemente de 2 a 4.

Pueden estar presentes dos o mas copolimeros de 6xido de propileno/éxido de etileno como los descritos. Ademas,
el componente (a) también puede incluir al menos un poliéter-poliol adicional que tiene un peso equivalente de
hidroxilo de 800 a 2.000 pero es diferente del (de los) copolimero(s) de 6xido de polipropileno/6xido de etileno. Tal
poliéter-poliol de adicion puede ser, por ejemplo, un homopolimero de 6xido de propileno, un copolimero aleatorio de
oxido de propileno y 6xido de etileno, un copolimero de bloques que tiene uno o mas bloques de poli(oxietileno) y
uno o mas bloques de poli(oxipropileno). EI componente (a) como un todo tiene preferiblemente un peso equivalente
de hidroxilo medio de 800 a 2.000, mas preferiblemente de 800 a 1.500, y una funcionalidad hidroxilo media de 2 a
5, mas preferiblemente de 2,5 a 3,5. Se prefiere que el componente (a) contenga al menos 60% en peso, y
preferiblemente al menos 80% en peso, del copolimero de 6xido de propileno/éxido de etileno. EI componente (a)
puede contener hasta 100% en peso del copolimero de 6xido de propileno/éxido de etileno.

Se pueden preparar mezclas del copolimero de éxido de propileno/éxido de etileno con un poliéter-poliol adicional en
un Unico procedimiento de polimerizacion. Esto se puede llevar a cabo, por ejemplo, polimerizando una mezcla de
oxido de etileno y 6xido de propileno sobre un iniciador para formar un compuesto intermedio como se describe
anteriormente. Este compuesto intermedio puede ser combinado después con uno o mas iniciadores diferentes
adicionales, y ser alcoxilado adicionalmente después con éxido de propileno o una mezcla de 6xido de propileno y
hasta 5% en peso de 6xido de etileno. El iniciador diferente adicional tiene un peso equivalente por hidrégeno de
hidroxilo o amina de 15 a 100, y puede contener un total de 2 a 8, preferiblemente de 2 a 4 hidrégenos de hidroxilo y
amina por molécula.

El componente (a) puede contener particulas de polimero dispersadas. Si estan presentes, las particulas de
polimero pueden constituir de 8 a 30%, preferiblemente de 8 a 15% del peso total del componente (a). Las particulas
de polimero pueden ser, por ejemplo, un polimero o copolimero de un monémero aromatico de vinilo tal como
estireno; un polimero o copolimero de acrilonitrilo; un poliuretano, una poliurea; una poliuretano-urea; u otro polimero
adecuado. Las particulas de copolimero de estireno-acrilonitrilo son un tipo particularmente preferido. Las particulas
de polimero dispersadas pueden ser polimerizadas in situ dentro de uno o mas del (de los) poliéter-poliol(es). Las
particulas de polimero dispersadas tienen tamafios de particula de 100 nm a 50 micrémetros y preferiblemente de
500 nm a aproximadamente 30 micrémetros. Las particulas de polimero dispersadas son preferiblemente injertadas
sobre al menos una parte de las moléculas del poliéter-poliol.

El agente de soplado (componente (b)) puede ser de tipo fisico (endotérmico) o quimico (exotérmico). El agua es un
agente de soplado sumamente preferido. Como es bien sabido, el agua realiza tanto una funcion de soplado como
una funcion de extension de cadenas, reaccionando con los grupos isocianato para generar didxido de carbono y
formar enlaces urea. El agua es preferiblemente el Unico agente de soplado en la formulacion de espuma, aunque
es posible incluir un agente de soplado auxiliar dentro de la formulacién de espuma, ademas del agua. El agente de
soplado auxiliar puede ser de tipo quimico, tal como un carbamato, o un agente de soplado fisico, tal como, por
ejemplo, diéxido de carbono o un hidrocarburo, hidrofluorocarbono o hidroclorofluorocarbono de bajo punto de
ebullicion. En el caso preferido en que el agua sea el Gnico agente de soplado, la cantidad de agua es un importante
factor contribuidor a la densidad de la espuma resultante. Estan presentes al menos 1,5, preferiblemente al menos
2,0 partes en peso de agua por 100 partes de componente (a). Se pueden usar hasta 7 partes de agua,
preferiblemente hasta 5 partes de agua, de nuevo en peso por 100 partes en peso de componente (a).

El componente (c) es un poliisocianato organico o mezcla del mismo que tiene una media de 1,8 o mas grupos
isocianato por molécula. La funcionalidad isocianato es preferiblemente de aproximadamente 1,9 a 4, y mas
preferiblemente de 1,9 a 3,5 y especialmente de 1,9 a 2,7. El peso equivalente de isocianato puede ser de
aproximadamente 70 a 200, preferiblemente de 70 a 160, excepto que se pueden usar pesos equivalentes de
isocianato mas altos si el poliisocianato se forma en un prepolimero como parte del procedimiento de formacién de
un poliuretano. Los poliisocianatos adecuados incluyen poliisocianatos aromaticos, alifaticos y cicloalifaticos. Se
prefieren, de manera general, poliisocianatos aromaticos en base al coste, la disponibilidad y las propiedades
comunicadas al poliuretano producto. Los poliisocianatos ilustrativos incluyen, por ejemplo, diisocianato de m-
fenileno, diisocianato de 2,4- y/o 2,6-tolueno (TDI), los diversos isdmeros de diisocianato de difeniimetano (MDI),
1,6-diisocianato de hexametileno, 1,4-diisocianato de tetrametileno, 1,4-diisocianato de ciclohexano, diisocianato de
hexahidrotolueno, MDI hidrogenado (H:2MDI), 1,5-diisocianato de naftileno, 2,4-diisocianato de metoxifenilo,
diisocianato de 4,4'-bifenileno, diisocianato de 3,3'-dimetoxi-4,4"-bifenilo, 4,4'-diisocianato de 3,3'-
dimetildifenilmetano, triisocianato de 4,4',4"-trifenilmetano, polifenilisocianatos de polimetileno, polifenilisocianatos de
polimetileno hidrogenados, 2,4,6-triisocianato de tolueno, y 2,2',5,5'-tetraisocianato de 4,4'-dimetildifenilmetano. Los
poliisocianatos preferidos incluyen MDI y derivados de MDI tales como productos de MDI liquido modificados con
biuret y MDI polimérico, asi como mezclas de los isémeros 2,4- y 2,6- de TDI. Otro poliisocianato util es una mezcla
de isémeros de TDI con MDI o MDI polimérico, en la que los isémeros de TDI constituyen de 60-90% en peso de la
mezcla, y en la que el isémero de TDI 2,4- constituye al menos 70% en peso de los isémeros de TDI. Tal producto
de isocianato esta disponible como Voranate ® TM-20, de The Dow Chemical Company.
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La cantidad de poliisocianato que se usa es, por regla general, suficiente para proporcionar un indice de isocianato
de 70 a 125. Un intervalo preferido es de 80 a 120, y un intervalo mas preferido es de 90 a 115. El indice de
isocianato es 100 veces la relaciéon de grupos isocianato a grupos reactivos con isocianato en la formulacion.

Los componentes (a) y (c) (y el componente (b) si es agua u otro agente de soplado reactivo con isocianato)
reaccionan entre si para formar la espuma de poliuretano de la invenciéon. Ademas de los componentes (a) - (c), la
formulacion de espuma puede contener otros ingredientes reactivos. Estos otros ingredientes reactivos tienen
adecuadamente pesos equivalentes por grupo reactivo con isocianato de hasta 799, y mas preferiblemente hasta
250. Estos otros materiales reactivos opcionales incluyen extensores de cadena, que tienen exactamente dos
grupos reactivos con isocianato por molécula, y reticuladores, que tienen tres 0 mas grupos reactivos con isocianato
por molécula. Los extensores de cadena y reticuladores tienen preferiblemente pesos equivalentes de 30 a 150, y
mas preferiblemente de 30 a 125. Los grupos reactivos con isocianato pueden ser, por ejemplo, grupos hidroxilo,
amino primario o amino secundario. Los ejemplos de extensores de cadena y reticuladores incluyen alquilenglicoles
tales como etilenglicol, 1,2- o 1,3-propilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, y similares; éteres de glicol tales
como dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol y similares; ciclohexano-dimetanol; glicerina;
trimetilolpropano; trietanolamina; dietanolamina y similares.

Los extensores de cadena y reticuladores, si estan presentes, se usan generalmente cada uno en pequefas
cantidades, tipicamente no mas que aproximadamente 5 partes en peso de cada uno por 100 partes de componente
(a). Los extensores de cadena y/o reticuladores, si estan presentes, estan presentes preferiblemente cada uno en
una cantidad de 0,1 a 2 partes, mas preferiblemente de 0,1 a 1 parte en peso por 100 partes de componente (a).

La espuma de poliuretano flexible, resiliente, de la invencion es el producto de reaccion de los ingredientes reactivos
anteriores de la formulacion de espuma. Ademas de los ingredientes reactivos, la formulacion de espuma incluye
tipicamente al menos un catalizador y al menos un tensioactivo de silicona.

Un tipo preferido de catalizador es un catalizador de amina terciaria. El catalizador de amina terciaria puede ser
cualquier compuesto que posea al menos un grupo amina terciaria y que tenga actividad catalitica para la reaccion
entre un poliol y un poliisocianato y al menos un grupo amina terciaria. Los catalizadores de amina terciaria
representativos incluyen trimetilamina, trietilamina, N-metilmorfolina, N-etiimorfolina, N,N-dimetilbencilamina, N,N-
dimetiletanolamina, N,N,N',N'-tetrametil-1,4-butanodiamina, N,N-dimetilpiperazina, 1,4-diazobiciclo-2,2,2-octano,
bis(dimetilaminoetil) éter, bis(2-dimetilaminoetil) éter, morfolina,4,4'-(oxidi-2,1-etanodiil)bis, trietilendiamina,
pentametildietilentriamina, dimetilciclohexilamina, N-cetil-N,N-dimetilamina, N-coco-morfolina, N,N-dimetilaminometil-
N-metiletanolamina, N,N,N'-trimetil-N'-hidroxietilbis(aminoetil) éter, N,N-bis(3-dimetilaminopropil)N-isopropanolamina,
(N,N-dimetil)amino-etoxietanoal, N,N,N',N'-tetrametilhexanodiamina, 1,8-diazabiciclo-5,4,0-undeceno-7, N,N-
dimorfolinodietil éter, N-metilimidazol, dimetilaminopropildipropanolamina, bis(dimetilaminopropil)amino-2-propanal,
tetrametilaminobis(propilamina),  (dimetil(aminoetoxietil))((dimetilamina)etil)  éter, tris(dimetilaminopropil)amina,
diciclohexilmetilamina, bis(N,N-dimetil-3-aminopropil)amina, 1,2-etilenpiperidina y metilhidroxietilpiperazina.

La formulacion de espuma puede contener uno o mas de otros catalizadores, ademas de o en lugar del catalizador
de amina terciaria mencionado anteriormente. Tales catalizadores adecuados incluyen, por ejemplo:

1) fosfinas terciarias tales como trialquilfosfinas y dialquilbencilfosfinas;

2) quelatos de diversos metales, tales como los que se pueden obtener a partir de acetilacetona, benzoilacetona,
trifluoroacetilacetona, acetoacetato de etilo y similares con metales tales como Be, Mg, Zn, Cd, Pd, Ti, Zr, Sn, As, Bi,
Cr, Mo, Mn, Fe, Coy Ni;

3) sales metalicas acidas de acidos fuertes, tales como cloruro férrico, cloruro estannico, cloruro estannoso,
tricloruro de antimonio, nitrato de bismuto y cloruro de bismuto;

4) bases fuertes, tales como hidroxidos, alcéxidos y fenoxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos;

5) alcoholatos y fenolatos de diversos metales, tales como Ti(OR)4, Sn(OR)4 y AI(OR)3, en donde R es alquilo o arilo,
y los productos de reaccién de los alcoholatos con acidos carboxilicos, beta-dicetonas y 2-(N,N-
dialquilamino)alcoholes;

6) sales de carboxilato de metal alcalinotérreo, Bi, Pb, Sn o Al; y
7) compuestos de estario tetravalente, y compuestos de bismuto, antimonio o arsénico tri- o pentavalente.

De particular interés son los carboxilatos de estafio y compuestos de estafio tetravalente. Los ejemplos de estos
incluyen octoato estannoso, diacetato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, dimercapturo de dibutilestafio,
dialquilmercaptoacidos de dialquilestafio, o¢xido de dibutilestafio, dimercapturo de dimetilestaio,
diisooctilmercaptoacetato de dimetilestafio, y similares.

Los catalizadores se usan por regla general en cantidades pequefias. Por ejemplo, la cantidad total de catalizador
usada puede ser 0,0015 a 5, preferiblemente de 0,01 a 1 parte en peso por 100 partes en peso de componente (a).
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Los catalizadores metalicos, en particular catalizadores de estafio, se usan tipicamente en cantidades cercanas al
extremo bajo de estos intervalos.

Se incluye preferiblemente uno o mas tensioactivos de silicona en la formulacion de espuma para ayudar a regular el
tamafio de celda y/o estabilizar la espuma segun se expande y se cura. Un tipo de tensioactivo de silicona util es un
tipo polidimetilsiloxano. Otro tipo Util de tensioactivo de silicona tiene una cadena principal de polisiloxano que esta
modificada con grupos poli(oxialquileno). Se pueden usar mezclas que contienen al menos un tensioactivo de cada
tipo.

Se pueden incluir diversos componentes adicionales en la formulacién de espuma. Estas incluyen, por ejemplo,
cargas, plastificantes, colorantes, conservantes, enmascarantes del olor, retardantes de llama, biocidas,
antioxidantes, estabilizantes al UV y agentes antiestaticos.

La espuma se prepara a partir de los ingredientes anteriores mezclandolos para formar una formulacion de espuma,
y sometiendo la formulacion de espuma a condiciones tales que la mezcla de reaccion se cura para formar una
espuma de poliuretano. Algunos o todos los ingredientes reactivos con isocianato pueden ser mezclados entre si en
diversas subcombinaciones antes de ser llevados al contacto con el poliisocianato organico. Los componentes estan
convenientemente a una temperatura de aproximadamente 10°C a aproximadamente 50°C cuando se lleva el
isocianato organico al contacto con los materiales reactivos con isocianato. El curado, en muchos casos, tiene lugar
adecuadamente sin la aplicacion posterior de calor a la mezcla. Sin embargo, la mezcla de curado puede ser
calentada si se desea para impulsar los procesos de polimerizacién y espumacion.

La espuma se puede preparar de acuerdo con la invencion por medio del llamado procedimiento de bloques de
espuma o crecimiento libre o por diversos procedimientos de moldeo. En un procedimiento de bloques de espuma o
crecimiento libre, los diversos componentes se introducen individualmente o en diversas subcombinaciones en un
cabezal mezclador, donde son mezclados y dispensados en un canal. La mezcla dispensada tipicamente se
expande y se cura sin calor aplicado. En el procedimiento de bloques de espuma, la mezcla reaccionante se
expande libremente o bajo una minima restriccion (tal como la que se puede aplicar debido al peso de una lamina o
pelicula de cubierta).

En un procedimiento de moldeo, se forma la mezcla de reaccion y después se dispensa en un molde cerrado, donde
se produce el curado. El molde puede ser calentado, pero hacer eso no es siempre necesario. Se pueden
seleccionar las condiciones de moldeo para producir una piel integral en la superficie de la espuma moldeada. Se
carga suficiente cantidad de la mezcla de reacciéon en el molde, de tal modo que la mezcla se expande y llena el
molde y produce una espuma que tiene la densidad mencionada anteriormente. La mezcla se cura en el molde
hasta que puede ser retirada sin dafio o distorsidn permanente. La espuma retirada del molde puede ser curada
posteriormente calentandola después de que ha sido retirada del molde.

La espuma preparada de acuerdo con la invencion tiene ventajosamente una densidad de nucleo en el intervalo de
24 a 128 kg/m®, preferiblemente de 24 a 64 kg/m®. La densidad se mide convenientemente seguin I1SO 845, después
de retirar cualquier piel exterior que pueda formarse durante el procedimiento de espumacion.

Se ha encontrado que el copolimero de éxido de propileno/é6xido de etileno proporciona una espuma de poliuretano
con resistencia a la traccion y/o resistencia al desgarro aumentadas, en comparacién con una espuma similar
preparada usando cualesquiera otros poliéter-polioles similares que no contienen la arquitectura de bloques
internos/bloques externos del copolimero de éxido de propileno/éxido de etileno de esta invencion. Este aumento en
la resistencia a la traccién y/o al desgarro se ve a menudo sin un aumento en la densidad de la espuma, sin pérdida
significativa en alargamiento, y sin aumento en deformaciéon permanente por compresion. Por lo tanto, esta
invencion ofrece una estrategia sencilla y barata para aumentar la resistencia a la traccion y/o el desgarro de una
espuma de poliuretano.

Las espumas preparadas de acuerdo con la invencion son Utiles en diversas aplicaciones de embalaje, asientos y
otras aplicaciones de acolchado, tales como colchones, cojines para muebles, asientos de automoviles, almohadillas
de parachoques, equipos deportivos y médicos, revestimientos de cascos, asientos para pilotos, tapones para los
oidos, y diversas otras aplicaciones para la amortiguacion del ruido y la vibracion.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la invencion, pero no se desea que limiten el alcance de la
misma. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y porcentajes son en peso.

Ejemplo 1 y Muestras Comparativas Ay B

Se alcoxila glicerina hasta un peso molecular de aproximadamente 800 polimerizando 12 moles de 6xido de etileno y
3 moles de 6xido de propileno por mol de glicerina en presencia de un catalizador de hidroxido de potasio. Esta
etapa de alcoxilacion se realiza en un reactor de flujo de piston que tiene un volumen de aproximadamente 25 litros.
Esto forma un compuesto intermedio que tiene cadenas de poliéter al azar de aproximadamente 234 de peso
molecular. Estas cadenas de poliéter contienen aproximadamente 75% en peso de unidades oxietileno y 25% en
peso de unidades oxipropileno. Cuando la segunda etapa de polimerizacion (descrita inmediatamente a
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continuacion) se completa, estas cadenas de poliéter constituiran los bloques internos de un copolimero de 6xido de
propileno/6xido de etileno de la invencion.

El compuesto intermedio es alimentado a un reactor de bucle que tiene un volumen de 60 litros. Se alimenta
propilenglicol al reactor corriente arriba del punto en el que se afiade el compuesto intermedio, a una velocidad de
aproximadamente 1 mol de propilenglicol por 4,55 moles del compuesto intermedio. Se alimenta 6xido de propileno
al reactor corriente abajo del punto en el que se afade el compuesto intermedio. El reactor de bucle se hace
funcionar a un caudal de 7.500 kg/h, a una temperatura de 160°C, y en presencia de 40 ppm de un complejo
catalitico de hexacianocobaltato de cinc. Se seleccionan las velocidades de alimentacion y retirada de producto para
afiadir bloques de poli(oxipropileno) de aproximadamente 962 sobre los extremos del compuesto intermedio y sobre
el extremo del propilenglicol. Esto produce una mezcla de aproximadamente 11% en peso de un poli(6xido de
propileno) diol que tiene un peso molecular de aproximadamente 2.000, y aproximadamente 89% en peso de un
copolimero de 6xido de propileno/dxido de etileno trifuncional que tiene un peso molecular de aproximadamente
3.600 (Ejemplo de Poliol 1). El peso molecular medio para el producto es aproximadamente 3.300. La funcionalidad
media del producto es aproximadamente 2,82. El copolimero de éxido de propileno/éxido de etileno tiene cadenas
de poliéter terminadas en hidroxilo que se extienden desde el residuo de las moléculas de glicerina. Las cadenas de
poliéter incluyen un bloque interno de aproximadamente 234 de peso molecular que contiene aproximadamente 75%
en peso de unidades oxietileno y 25% en peso de unidades oxipropileno. Las cadenas de poliéter incluyen un bloque
externo de 6xido de propileno homopolimerizado. Los blogues externos tienen pesos de aproximadamente 962 de
peso molecular. La porcion de copolimero de 6xido de propileno/éxido de etileno del Ejemplo de Poliol 1 contiene
aproximadamente 14,6% en peso de unidades oxietileno. El Ejemplo de Poliol 1 como un todo contiene 13% en
peso de grupos oxietileno.

El Poliol Comparativo A se prepara alcoxilando glicerina con 6xido de propileno para formar un compuesto
intermedio que tiene un peso molecular de aproximadamente 800. EI compuesto intermedio es alimentado a un
reactor de bucle que tiene un volumen de 60 litros. Se alimenta propilenglicol al reactor corriente arriba del punto en
el que se afiade el compuesto intermedio, a una velocidad de aproximadamente 1 mol de propilenglicol por 4,55
moles del compuesto intermedio. Se alimentan por separado 6xido de propileno y 6xido de etileno al reactor
corriente abajo del punto en el que se afiade el compuesto intermedio. Las proporciones de 6xido de etileno y 6xido
de propileno se seleccionan para que el producto (Poliol Comparativo A) contenga aproximadamente 13% de grupos
oxietileno. El reactor de bucle se hace funcionar bajo las mismas condiciones que las descritas para el Ejemplo de
Poliol 1, siendo de nuevo las velocidades de alimentacion y retirada de producto seleccionadas para producir un
producto que tiene un peso molecular de 3.300. El Poliol Comparativo A es una mezcla de un copolimero aleatorio
difuncional de 6xido de etileno y 6xido de propileno y un poliol trifuncional que tiene bloques internos constituidos en
su totalidad por 6xido de propileno y bloques externos de 6xido de etileno y 6xido de propileno polimerizados al azar.
Este poliol es representativo de polioles de 6xido de propileno/é6xido de etileno polimerizados al azar que se usan
comunmente para producir espumas de poliuretano en bloques flexibles.

El Poliol Comparativo B se prepara de la misma manera que el Ejemplo de Poliol 1, excepto que el compuesto
intermedio se prepara homopolimerizando 6xido de etileno sobre glicerina, y las relaciones de 6xido de etileno y
oxido de propileno en la segunda etapa de polimerizacién se ajustan para producir un poliol que contiene 13% de
grupos oxietileno. El Poliol Comparativo B representa generalmente el tipo de poliol descrito en el documento CA
2.385.085, y se prepara para que tenga la misma funcionalidad de hidroxilo media y peso molecular que el Ejemplo
de Poliol 1.

La espuma de poliuretano del Ejemplo 1 se prepara procesando el Ejemplo de Poliol 1 (100 partes), 0,05 partes de
un catalizador de estafio, 0,15 partes de un catalizador de amina terciaria, 0,7 partes de un tensioactivo de silicona,
0,22 partes de octoato estannoso (SO) y 2,2 partes de agua con una mezcla 80/20 de los isémeros 2,4- y 2,6- de
diisocianato de tolueno a un indice de 110. El procesamiento se realiza en una maquina de bloques de espuma
Polymech usando tecnologia de disposicion horizontal de liquidos ("liquid laydown"). La anchura del transportador es
80 cm; la velocidad del mezclador es 6.500 rpm, las temperaturas de las materias primas son 23°C, y el rendimiento
de poliol es 20 kg/minuto. La espuma se deja crecer libremente y se cura.

Las espumas de poliuretano comparativas A y B se preparan de manera similar, sustituyendo los Polioles
Comparativos A y B, respectivamente, por el material del Ejemplo de Poliol 1.

Se mide la densidad, deflexion de fuerza de compresion a 40%, resiliencia, resistencia al desgarro, resistencia a la
traccion, alargamiento y deformacién permanente por compresion a 50%, 75% y 90%. Los resultados se indican en
la siguiente tabla.
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Propiedad Ejemplo o Muestra Comparativa
Ejemplo 1 Muestra Comp. A Muestra Comp. B

Densidad, kg/m3 41,0 39,3 40,7
Deflexion de fuerza de compresion a 40%, kPa 3,80 3,86 3,70
Resiliencia, % 55,2 53,5 54,1
Resistencia al desgarro, N/m 401 390 364
Resistencia a la traccion, kPa 100,8 87,4 88,1
Alargamiento, % 222 178 201
Deformacién permanente por compresion, %

50% 0,25 0,36 0,19
75% 1,18 0,96 0,21
90% 1,58 2,77 2,17

La espuma de poliuretano del Ejemplo 1 tiene un valor de DFC a 40%, resiliencia y deformacién permanente por
compresion comparable a los de las Muestras Comparativas. Sin embargo, la resistencia a la tracciéon es
aproximadamente 10% mayor que la de cualquiera de las Muestras Comparativas, incluso después de ajustar para
la ligeramente mas alta densidad del Ejemplo 1. Este aumento en la resistencia a la traccion se consigue junto con
un pequefio pero significativo aumento en alargamiento. La resistencia al desgarro también esta aumentada en
relacion con ambas Muestras Comparativas. En este juego de ensayos, el poliol que tiene un bloque interno
constituido en su totalidad por EO (Poliol Comparativo B) rinde de manera muy similar al Poliol Comparativo A (el
material polimerizado al azar). Entre esos dos polioles, no se ve que la distribucion de las unidades oxietileno tenga
un efecto significativo sobre las propiedades de la espuma. Sin embargo, cuando el éxido de etileno esta distribuido
en un bloque interno polimerizado al azar, terminado en bloques constituidos en su totalidad por PO (Ejemplo de
Poliol 1), se ve un aumento significativo en la resistencia a la traccion y el alargamiento, junto con un aumento en la
resistencia al desgarro y sin pérdida en otras propiedades importantes.
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero de é6xido de propileno/éxido de etileno que contiene dos o mas cadenas de poliéter terminadas en
hidroxilo que se extienden desde el residuo de un compuesto iniciador, en donde cada una de las cadenas de
poliéter contiene un bloque interno y un bloque externo, teniendo cada uno de los blogues internos un peso
molecular de aproximadamente 150 a 350 y conteniendo de 10 a 35% en peso de unidades oxipropileno y de 65 a
90% en peso de unidades oxietileno, y conteniendo cada uno de los bloques externos de 95 a 100% en peso de
unidades oxipropileno y de 0 a 5% en peso de unidades oxietileno, y en donde ademas el copolimero de 6xido de
propileno/éxido de etileno tiene un peso equivalente de hidroxilo de 800 a 2.000 y un contenido de oxietileno total de
5 a 18% en peso.

2. El copolimero de 6xido de propileno/éxido de etileno de la reivindicacion 1, que tiene un peso equivalente de
hidroxilo de al menos 1.000.

3. El copolimero de 6xido de propileno/dxido de etileno de la reivindicacion 1 o 2, en donde los bloques internos
contienen de 20 a 30% en peso de unidades oxipropileno y de 70 a 80% en peso de unidades oxietileno y tienen un
peso molecular de 180 a 300.

4. El copolimero de 6xido de propileno/éxido de etileno de cualquier reivindicacion precedente, en donde los bloques
externos contienen de 0 a 2% en peso de unidades oxietileno.

5. El copolimero de o6xido de propileno/éxido de etileno de cualquier reivindicacion precedente, que tiene un
contenido de oxietileno total de 12 a 18% en peso.

6. Un procedimiento para preparar una mezcla de poliéter-polioles, que comprende alcoxilar un compuesto iniciador
que tiene un peso equivalente por hidrégeno de hidroxilo y/o amina de 30 a 150 y al menos dos hidrégenos de
hidroxilo y/o amina por molécula con una mezcla de 65 a 90% en peso de 6xido de etileno y de 10 a 35% en peso de
6xido de propileno para formar un compuesto intermedio que tiene cadenas de poliéter con pesos moleculares de
150 a 350 que se extienden desde el residuo del compuesto iniciador, mezclar el compuesto intermedio con un
compuesto iniciador diferente que tiene un peso equivalente por hidrégeno de hidroxilo y/o amina de 15 a 100 y al
menos dos hidrégenos de hidroxilo y/o amina por molécula, y alcoxilar la mezcla resultante con 6xido de propileno o
una mezcla de al menos 95% en peso de 6xido de propileno y hasta 5% en peso de 6xido de etileno para formar una
mezcla de poliéter-poliol que tiene un peso equivalente de hidroxilo de 800 a 2.000, y un contenido de oxietileno total
de 5a 18%.

7. Un procedimiento para preparar una espuma de poliuretano, que comprende formar una formulaciéon de espuma
que contiene al menos

(a) uno o mas poliéter-poliol(es) que tiene(n) un peso equivalente de hidroxilo de 800 a 2.000, en donde al
menos el 60% en peso del (de los) poliéter-poliol(es) es uno o mas copolimeros de 6xido de propileno/dxido
de etileno que contienen dos o mas cadenas de poliéter terminadas en hidroxilo que se extienden desde el
residuo de un compuesto iniciador, en donde cada una de las cadenas de poliéter contiene un bloque
interno y un bloque externo, teniendo cada bloque interno un peso molecular de aproximadamente 150 a
350 y conteniendo de 10 a 35% en peso de unidades oxipropileno y de 65 a 90% en peso de unidades
oxietileno, y conteniendo cada bloque externo de 95 a 100% en peso de unidades oxipropileno y de 0 a 5%
en peso de unidades oxietileno, y en donde ademas el copolimero de 6xido de propileno/6xido de etileno
tiene un peso equivalente de hidroxilo de 800 a 2.000 y un contenido de oxietileno total de 5 a 18% en
peso;

(b) al menos un agente de soplado;
(c) al menos un poliisocianato organico; y

(d) al menos un tensioactivo y al menos un catalizador para la reaccién de un grupo isocianato con un grupo
hidroxilo, y

curar la formulacién de espuma para formar una espuma de poliuretano.

8. El procedimiento de la reivindicacién 7, en donde el copolimero de éxido de propileno/6xido de etileno tiene un
peso equivalente de hidroxilo de al menos 1.000.

9. El procedimiento de la reivindicacién 7 o 8, en donde los bloques internos del copolimero de 6xido de
propileno/6xido de etileno contienen de 20 a 30% en peso de unidades oxipropileno y de 70 a 80% en peso de
unidades oxietileno y tienen un peso molecular de 180 a 300.

10. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 7-9, en donde los bloques externos del copolimero de
oxido de propileno/6xido de etileno contienen de 0 a 2% en peso de unidades oxietileno.
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11. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 7-10, en donde el copolimero de 6xido de propileno/éxido
de etileno tiene un contenido de oxietileno total de 12 a 18% en peso.

12. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 7-11, en donde el agente de soplado incluye agua.
13. El procedimiento de la reivindicacion 12, en donde el Unico agente de soplado es agua.

14. Una espuma de poliuretano preparada de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7-13.
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