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DESCRIPCION

Poliesterpolioles a base de acidos dicarboxilicos aromaticos y espumas duras de poliuretano fabricadas a partir de
los mismos

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacién de poliesterpolioles a base de acidos
dicarboxilicos aromaticos, asi como a su uso para la fabricacién de espumas duras de poliuretano.

Se conoce la fabricacién de espumas duras de poliuretano mediante reaccion de di- o poliisocianatos organicos u
organicos modificados con compuestos de peso molecular superior con al menos dos atomos de hidrégeno
reactivos, en particular con polieterpolioles de la polimerizacion de 6xido de alquileno o poliesterpolioles de la
policondensacion de alcoholes con acidos dicarboxilicos en presencia de catalizadores de poliuretano, agentes de
alargamiento de cadena y/o agentes de reticulacion, agentes expansores y otros coadyuvantes y aditivos y se
describe en numerosas publicaciones de patentes y bibliograficas.

A modo de ejemplo se menciona el Kunststoffhandbuch, volumen VI, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag, Munich, 12
edicion 1966, editada por Dr. R. Vieweg y Dr. A. Hochtlen, asi como 22 edicion 1983 y 32 edicién 1993, editadas por
Dr. G. Oertel. Mediante eleccion adecuada de los componentes de sintesis y sus proporciones cuantitativas pueden
fabricarse espumas de poliuretano con propiedades mecanicas muy buenas.

n o« n o«

En el contexto de la presente divulgacion se usan los términos “poliesterpoliol”, “poliésterol”, “poliesteralcohol” y la
abreviatura “PESOL” de manera equivalente. La abreviatura “PEOL” representa poliéterol, lo que es equivalente a
polieteralcohol. “Poliol” designa un compuesto con al menos dos grupos OH libres.

En el uso de poliesterpolioles es habitual usar policondensados de acidos dicarboxilicos aromaticos y/o alifaticos y
alcanodioles y/o alcanotrioles o éterdioles. Sin embargo es posible también procesar residuos de poliéster y en este
caso en particular residuos de poli(tereftalato de etileno) (PET) o de poli(tereftalato de butileno) (PBT). Para ello se
conoce y se han descrito una serie completa de procedimientos. Es basico de algunos procedimientos la
transformacion del poliéster en un diéster del acido tereftalico, por ejemplo en tereftalato de dimetilo. En los
documentos DE-A 1003714 o US-A 5.051.528 se describen transesterificaciones de este tipo usando metanol y
catalizadores de transesterificacion.

El documento US 3.138.562, que trata de “Cellular Polyurethane Plastics” (plasticos de poliuretanos celulares), da a
conocer un procedimiento para la preparacion de poliesterpolioles en el que se usan alcoholes trifuncionales (TMP).
No se menciona como se preparan los productos de partida, por ejemplo polieteralcoholes (glicerina propoxilada).

Ademas se sabe que los ésteres a base de acido tereftalico estan considerados como ésteres a base de acido ftalico
con respecto al comportamiento frente a incendios. Esto se expresa por ejemplo en el documento WO 2010/043624.
También pueden usarse polieterpolioles para la preparacion de poliuretanos, y como componente para la sintesis de
poliésteroles.

Generalmente se preparan estos polieterpolioles mediante alcoxilaciéon catalizada de un iniciador con funcionalidad
OH.

Como catalizadores de alcoxilacién se usan compuestos basicos de manera convencional, en particular KOH.
También se usan en muchos casos catalizadores de cianuro bimetalico (DMC) o carbenos.

En los catalizadores de KOH usados con frecuencia para la alcoxilacion de compuestos con funcionalidad OH debe
realizarse sin embargo tras la reaccidon aun una etapa de procesamiento, para separar el catalizador del producto.
Este procesamiento se realiza normalmente mediante neutralizacion y filtracion posterior. A este respecto
permanecen sin embargo en la mayoria de las casos ciertas cantidades del producto en el catalizador que va a
separarse; con ello se reduce el rendimiento del producto.

Seria deseable si pudiera prescindirse del procesamiento de los poliéteroles (entre otras cosas debido a pérdidas de
poliol y la inversién necesaria en esta parte de la instalacion). En la catalisis con KOH empleada de manera rutinaria
permaneceria sin embargo el catalizador basico en el poliéterol y puede impedir la esterificacion catalizada con
acido posterior para la preparacion de poliésteroles.

La etapa de procedimiento adicional que requiere mucho tiempo del procesamiento puede evitarse cuando en lugar
de KOH se usa un catalizador aminico. Estos catalizadores de amina pueden permanecer generalmente en el
producto.

Sin embargo, en el caso de que deba hacerse reaccionar el producto de poliéterol mediante esterificacion por
ejemplo con un acido dicarboxilico posteriormente para dar un poliesterpoliol, el catalizador de amina que
permanece en el poliéterol puede originar igualmente problemas, dado que éste impide la esterificacion
habitualmente catalizada con acido de Lewis.

Ademas se sabe que los compuestos de amina reducen por regla general la estabilidad frente a la hidrolisis del
poliésterol.
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Por consiguiente se planted el objetivo de facilitar un poliesterpoliol constituido entre otras cosas por un poliéterol,
que pudiera prepararse con gasto a ser posible bajo (0 sea entre otras cosas a ser posible con pocas etapas de
procesamiento y purificacion) y ademas pudiera usarse sin problemas en la preparacion de poliuretano (PU) y
proporcionara a este respecto buenos resultados en el PU.

Sorprendentemente pudo alcanzarse el objetivo mencionado ahora usando un componente polieterpoliol en el
poliesterpoliol, que podia prepararse mediante reaccion de un poliol, en particular polieteralcohol, con una
funcionalidad mayor o igual a 2 con al menos un 6xido de alquileno con catalisis con amina.

Es objeto de la presente invencion un procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol, en el que

* se prepara un polieteralcohol (d) con una funcionalidad mayor o igual a 2 mediante alcoxilacion de un poliol (g)
con una funcionalidad mayor o igual a 2 en presencia de una amina como catalizador,

» asi como opcionalmente se prepara un polieteralcohol (e) con una funcionalidad mayor o igual a 2 mediante
alcoxilacion de un poliol (h) con una funcionalidad mayor o igual a 2 en presencia de un catalizador distinto de
amina y después se hace reaccionar

+ del 2 % al 50 % en mol del polieteralcohol (d) y

+ del 0 % al 45 % en mol del polieteralcohol (e) y

+ del 0 % al 50 % en mol de un poliol (f) con una funcionalidad mayor o igual a 2, seleccionado del grupo que
contiene glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol con

» del 10 % al 70 % en mol de una composicion de acido dicarboxilico que contiene

(a1) en del 50 % al 100 % en mol, con respecto a la composicion de acido dicarboxilico (a), un acido
dicarboxilico aromatico o una mezcla de acidos dicarboxilicos aromaticos,

(a2) en del 0 % al 50 % en mol, con respecto a la composicion de acido dicarboxilico (a), uno o varios acidos
dicarboxilicos alifaticos y

+ del 2 % al 30 % en mol de uno o varios acidos grasos y/ o derivados de acidos grasos y
« del 10 % al 70 % en mol de uno o varios dioles alifaticos o cicloalifaticos con 2 a 18 atomos de C o alcoxilatos de
los mismos,

en el que los % en mol de los componentes (a) a (f) suman respectivamente el 100 %, y en el que se hacen
reaccionar por kg de poliesterpoliol al menos 200 mmol de polioles (d) con una funcionalidad OH mayor o igual a 2 .

En una forma de realizacién de la presente invencion comprende el componente a1) al menos un material del grupo
que contiene acido tereftalico, tereftalato de dimetilo (DMT), poli(tereftalato de etileno) (PET), acido ftalico, anhidrido
de acido ftalico (PSA) y acido isoftalico.

En una forma de realizacion de la presente invencién comprende el componente a1) al menos un material del grupo
que contiene acido tereftalico, tereftalato de dimetilo (DMT), poli(tereftalato de etileno) (PET) y anhidrido de acido
ftalico (PSA), preferentemente acido tereftalico, tereftalato de dimetilo (DMT) y poli(tereftalato de etileno) (PET), de
manera especialmente preferente acido tereftalico.

En una forma de realizacion de la presente invencion, el acido dicarboxilico alifatico a2) se selecciona del grupo que
contiene acidos dicarboxilicos alifaticos con 4 a 6 atomos de carbono.

En una forma de realizacion de la presente invencion, el componente a2) esta contenido en del 0 % al 30 % en mol,
preferentemente del 0 % al 10 % en mol, de manera especialmente preferente del 0 % en mol, en la composicion de
acido dicarboxilico a).

En una forma de realizacion de la presente invencion entra el componente b) en del 3 % al 20 % en mol, de manera
especialmente preferente en del 5 % al 18 % en mol en el producto de esterificacion.

En una forma de realizacion de la presente invencion entra el componente c) en del 20 % al 60 % en mol,
preferentemente en del 25 % al 55 % en mol, de manera especialmente preferente en del 30 % al 40 % en mol en el
producto de esterificacion.

En una forma de realizacion de la presente invencion entra el componente d) en del 2 % al 40 % en mol,
preferentemente del 2 % al 35 % en mol, de manera especialmente preferente en del 20 % al 25 % en mol en el
producto de esterificacion.

En una forma de realizacion preferente de la presente invencion, el catalizador de amina de acuerdo con d) se
selecciona del grupo que contiene DMEOA (dimetiletanolamina), imidazol y derivados de imidazol asi como mezclas
de los mismos, de manera especialmente preferente imidazol.

En una forma de realizacion de la presente invencion, el catalizador distinto de amina de acuerdo con €) se
selecciona del grupo que contiene KOH, catalizadores de cianuro bimetalico (DMC), carbenos.

En una forma de realizacion de la presente invencion, el diol alifatico o cicloalifatico c) se selecciona del grupo que
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esta constituido por etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol y 3-metil-1,5-pentanodiol y alcoxilatos de los mismos.

En una forma de realizacion preferente de la presente invencion, el diol alifatico c) es dietilenglicol.

En una forma de realizacién de la presente invencion, el acido graso o el derivado de acido graso b) es un acido
graso o un derivado de acido graso a base de materias primas renovables y se selecciona del grupo que esta
constituido por aceite de ricino, acidos polihidroxigrasos, acido ricinoleico, aceites modificados con hidroxilo, aceite
de semilla de uva, aceite de comino negro, aceite de semilla de calabaza, aceite de semilla de borraja, aceite de
soja, aceite de semilla de trigo, aceite de colza, aceite de semilla de girasol, aceite de cacahuete, aceite de semilla
de albaricoque, aceite de pistacho, aceite de almendras, aceite de oliva, aceite de nuez de macadamia, aceite de
aguacate, aceite de espino falso, aceite de sésamo, aceite de cafiamo, aceite de avellana, aceite de primula, aceite
de rosa mosqueta, aceite de cardo, aceite de nuez, acidos grasos y ésteres de acidos grasos modificados con
hidroxilo que se basan en acido miristoleico, acido palmitoleico, acido oleico, acido vaccénico, acido petroselinico,
acido gadoleico, acido erucico, acido nervoénico, acido linoleico, acido a- y y-linolénico, acido estearidénico, acido
araquidodnico, acido timnoddnico, acido clupanoddnico y acido cervoénico.

En una forma de realizacion preferente de la presente invencion, el acido graso o el derivado de acido graso b) es
acido oleico y/o aceite de soja y/o aceite de colza, de manera especialmente preferente acido oleico.

En una forma de realizacién de la presente invencion, el polieteralcohol d) con una funcionalidad mayor o igual a 2
se selecciona del grupo de los productos de transesterificacion de glicerina, trimetilolpropano (TMP), pentaeritritol y
polietilenglicol (PEG) y mezclas de los mismos con un 6xido de alquileno.

En una forma de realizacién de la presente invencion, el polieteralcohol d) con una funcionalidad mayor o igual a 2
se prepara mediante reaccion de un poliol e€) con una funcionalidad mayor o igual a 2 con 6xido de etileno y/u 6xido
de propileno, preferentemente con éxido de etileno.

En una forma de realizacién de la presente invencion, el polieteralcohol d) con una funcionalidad mayor o igual a 2
esta compuesto del producto de reaccion de glicerina con éxido de etileno y/u 6xido de propileno, preferentemente
con 6xido de etileno.

En una forma de realizacién de la presente invencion, el polieteralcohol d) con una funcionalidad mayor o igual a 2
esta compuesto del producto de reaccion de trimetilolpropano con 6xido de etileno y/u éxido de propileno,
preferentemente con éxido de etileno.

En una forma de realizacién de la presente invencion, el polieteralcohol d) con una funcionalidad mayor o igual a 2
presenta un indice de OH en el intervalo de 1250 mg de KOH/g a 100 mg de KOH/g, preferentemente de 950 mg de
KOH/g a 150 mg de KOH/g, de manera especialmente preferente de 800 mg de KOH/g a 240 mg de KOH/g.

En una forma de realizacion preferente de la presente invencion, el polieteralcohol d) con una funcionalidad mayor o
igual a 2 esta constituido por el producto de reaccién de trimetilolpropano o glicerina con 6xido de etileno,
encontrandose el indice de OH del polieteralcohol d) en el intervalo de 500 mg de KOH/g a 650 mg de KOH/g.

En una forma de realizacion especialmente preferente de la presente invencion, el polieteralcohol d) con una
funcionalidad mayor o igual a 2 esta constituido por el producto de reaccion de trimetilolpropano o glicerina con éxido
de etileno, encontrandose el indice de OH del polieteralcohol d) en el intervalo de 500 mg de KOH/g a 625 mg de
KOH/g, y siendo el diol alifatico o cicloalifatico c) dietilenglicol, y siendo el acido graso o el derivado de acido graso
acido oleico.

En una forma de realizacién de la presente invencion se usa un polieteralcohol d) con una funcionalidad mayor de 2,
preparado mediante alcoxilacion de un poliol g) con una funcionalidad mayor o igual a 3.

Para la preparacion de los poliesterpolioles de acuerdo con la invenciéon pueden policondensarse los acidos
policarboxilicos y/o derivados de acidos policarboxilicos organicos, por ejemplo alifaticos y preferentemente
aromaticos, y alcoholes polihidroxilados sin catalizador o preferentemente en presencia de catalizadores de
esterificacion, convenientemente en una atmdsfera de gas inerte, tal como por ejemplo nitrégeno, mondxido de
carbono, helio, argén entre otros en la masa fundida a temperaturas de 150 °C a 280 °C, preferentemente de 180 °C
a 260 °C eventualmente con presion reducida hasta obtener el indice de acidez deseado, que es ventajosamente
inferior a 10, preferentemente inferior a 2. Segun una forma de realizacion preferente se policondensa la mezcla de
esterificacion a las temperaturas mencionadas anteriormente hasta obtener un indice de acidez de 80 a 20,
preferentemente de 40 a 20, a presion normal y a continuacion a una presion inferior a 50 kPa, preferentemente de 4
kPa a 40 kPa. Como catalizadores de esterificacion se tienen en consideracion por ejemplo catalizadores de hierro,
cadmio, cobalto, plomo, cinc, antimonio, magnesio, titanio y estafio en forma de metales, 6xidos metalicos o sales
metdlicas. La policondensacion puede realizarse sin embargo también en fase liquida en presencia de agentes de
dilucion y/o agentes arrasadores, tales como por ejemplo benceno, tolueno, xileno o clorobenceno, para la
separacion por destilacion azeotrépica del agua de condensacion.
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Para la preparacion de los poliesterpolioles se policondensan los acidos policarboxilicos y/o derivados de acidos
policarboxilicos organicos y alcoholes polihidroxilados ventajosamente en la proporcion molar de 1:1 a 2,1,
preferentemente de 1:1,05 a 2,0.

Los poliesterpolioles obtenidos tienen preferentemente una funcionalidad de 1,8 a 4, en particular de 2 a 3, y un
peso molecular de 300 a 3000, preferentemente de 400 a 1000 y en particular de 450 a 800.

En una forma de realizacion preferente de la presente invencion, el poliesterpoliol de acuerdo con la invencion
presenta una funcionalidad promedio mayor o igual a 2, preferentemente mayor de 2,2.

Ademas, la invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacién de espumas duras de PU. En particular, la
invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacién de espumas duras de poliuretano mediante reaccion de

A. al menos un di- y/o poliisocianato organico y/o organico modificado con

B. al menos un poliesterpoliol especial de acuerdo con la invencién,

C. eventualmente al menos otro poliesterpoliol,

D. eventualmente al menos un poliéterol y/o al menos otro compuesto con al menos dos grupos reactivos frente
a isocianatos,

E. eventualmente al menos un agente de alargamiento de cadena y/o agente de reticulacion,

F. al menos un agente expansor,

G. al menos un catalizador, asi como

H. eventualmente al menos otro coadyuvante y/o al menos un aditivo y

I. eventualmente al menos un agente ignifugo.

Otros objetos de la presente invencion son también espumas duras de poliuretano que puedan obtenerse segun el
procedimiento de acuerdo con la invencién, asi como el uso de los poliesterpolioles de acuerdo con la invencion
para la fabricacion de espumas duras de poliuretano o espumas duras de poliisocianurato.

Para la fabricacion de las espumas duras de poliuretano segun el procedimiento de acuerdo con la invencion se
usan, ademas de los poliesterpolioles especiales descritos anteriormente, los componentes de sintesis en si
conocidos, para los que ha de exponer en particular lo siguiente.

Como poliisocianatos organicos y/u organicos modificados A) se tienen en cuenta los isocianatos alifaticos,
cicloalifaticos, aralifaticos y preferentemente los aromaticos polivalentes en si conocidos.

En particular se mencionan a modo de ejemplo: alquilendiisocianatos con 4 a 12 atomos de carbono en el resto
alquileno, tales como 1,12-dodecanodiisocianato, 2-etiltetrametilendiisocianato-1,4, 2-metilpenta-metilendiisocianato-
1,5, tetrametilendiisocianato-1,4, y preferentemente hexametilendiisocianato-1,6; diisocianatos cicloalifaticos tales
como ciclohexano-1,3- y 1,4-diisocianato asi como mezclas discrecionales de estos isomeros, 1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometilciclohexano (IPDI), 2,4- y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato asi como las correspondientes
mezclas de isémeros, 4,4-, 2,2’- y 2,4’-diciclohexilmetanodiisocianato asi como las correspondientes mezclas de
isdbmeros, y preferentemente di- y poliisocianatos aromaticos, tales como por ejemplo 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato y
las correspondientes mezclas de isémeros, 4,4-, 2,4’- y 2,2-difeniimetanodiisocianato y las correspondientes
mezclas de isémeros, mezclas de 4,4’- y 2,2’-difenilmetanodiisocianatos, polifenilpolimetilenpoliisocianatos, mezclas
de 2,4-, 2,4- y 2,2-difenilmetanodiisocianatos y polifenilpolimetilenpoliisocianatos (MDI bruto) y mezclas de MDI
bruto y toluilendiisocianatos. Los di- y poliisocianatos organicos pueden usarse individualmente o en forma de sus
mezclas.

Los di- y poliisocianatos preferentes son toluilendiisocianato (TDI), difenilmetanodiisocianato (MDI) y en particular
mezclas de difenilmetanodiisocianato y polifenilenpolimetilenpoliisocianatos (MDI polimérico o PMDI).

Con frecuencia se usan también los denominados isocianatos polifuncionales modificados, es decir productos que
se obtienen mediante reaccién quimica de di- y/o poliisocianatos organicos. A modo de ejemplo se mencionan di- y/o
poliisocianatos que contienen grupos éster, urea, biuret, alofanato, carbodiimida, isocianurato, uretdiona, carbamato,
y/o uretano.

Para la fabricacion de espumas duras de poliuretano se usa de manera muy especialmente preferente MDI
polimérico.

Otros poliesterpolioles adecuados C) pueden prepararse por ejemplo a partir de acidos dicarboxilicos organicos con
2 a 12 atomos de carbono, preferentemente acidos dicarboxilicos alifaticos con 4 a 6 atomos de carbono, y
alcoholes polihidroxilados, preferentemente dioles, con 2 a 12 atomos de carbono, preferentemente de 2 a 6 atomos
de carbono. Como acidos dicarboxilicos se tienen en consideracion por ejemplo: acido succinico, acido glutarico,
acido adipico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido decanodicarboxilico, acido maleico, acido
fumarico, acido ftalico, acido isoftalico y acido tereftalico. Los acidos dicarboxilicos pueden usarse a este respecto
tanto de manera individual como en mezcla entre si. En lugar de los acidos dicarboxilicos libres pueden usarse
también los correspondientes derivados de acido dicarboxilico, tales como por ejemplo ésteres de acido dicarboxilico
de alcoholes con 1 a 4 atomos de carbono o anhidridos de acido dicarboxilico. Preferentemente se usan mezclas de
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acidos dicarboxilicos de acido succinico, glutarico y adipico en proporciones de cantidad de por ejemplo de 20 a 35 :
35 a 50 : 20 a 32 partes en peso, y en particular acido adipico. Ciertos ejemplos de alcoholes dihidroxilados y
polihidroxilados, en particular dioles son: etanodiol, dietilenglicol, 1,2- o 1,3-propanodiol, dipropilenglicol, 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, glicerina, trimetilolpropano y pentaeritritol.
Preferentemente se usan etanodiol, dietilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol o mezclas de al
menos dos de los dioles mencionados, en particular mezclas de 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol y 1,6-hexanodiol.
Pueden usarse ademas poliesterpolioles de lactonas, por ejemplo e-caprolactona o acidos hidroxicarboxilicos, por
ejemplo acido w-hidroxicapronico.

Pueden usarse conjuntamente también polieterpolioles D), que se preparan segun procedimientos conocidos, por
ejemplo mediante polimerizacion aniénica con hidroxidos alcalinos, tales como por ejemplo hidroxido de sodio o
potasio o alcoholatos alcalinos, tales como por ejemplo metilato de sodio, etilato de sodio o potasio o isopropilato de
potasio, como catalizadores y con adicion al menos de una molécula iniciadora que contiene unidos de 2 a 8,
preferentemente de 2 a 6, atomos de hidrégeno reactivos, o mediante polimerizacion catiénica con acidos de Lewis,
tales como pentacloruro de antimonio, eterato de fluoruro de boro entre otros o tierra descolorante, como
catalizadores de uno o varios 6xidos de alquileno con 2 a 4 atomos de carbono en el resto alquileno.

Los 6xidos de alquileno adecuados son por ejemplo tetrahidrofurano, éxido de 1,3-propileno, éxido de 1,2- o 2,3-
butileno, éxido de estireno y preferentemente 6xido de etileno y 6xido de 1,2-propileno. Los 6xidos de alquileno
pueden usarse de manera individual, sucesivamente de manera alterna o como mezclas. Los 6xidos de alquileno
preferentes son 6xido de propileno y éxido de etileno, prefiriéndose especialmente éxido de etileno.

Como moléculas iniciadoras se tienen en consideracion por ejemplo: agua, acidos dicarboxilicos organicos, tales
como acido succinico, acido adipico, acido ftalico y acido tereftalico, diaminas alifaticas y aromaticas, eventualmente
N-mono-, N,N- y N,N’-dialquilsustituidas con 1 a 4 atomos de carbono en el resto alquilo, tales como etilendiamina,
dietilentriamina, trietilentetramina, 1,3-propilendiamina, 1,3- o 1,4-butilendiamina, 1,2-, 1,3, 1,4-, 1,5- y 1,6-
hexametilendiamina, fenilendiaminas, 2,3-, 2,4- y 2,6-toluilendiamina y 4,4-, 2,4- y 2 2’-diamino-difenilmetano
eventualmente mono- y dialquil-sustituidas.

Como moléculas iniciadoras se tienen ademas en consideracion: alcanolaminas, tales como por ejemplo
etanolamina, N-metil- y N-etiletanolamina, dialcanolaminas, tales como por ejemplo dietanolamina, N-metil- y N-
etildietanolamina, y trialcanolaminas, tales como por ejemplo trietanolamina, y amoniaco. Preferentemente se usan
alcoholes dihidroxilados o polihidroxilados, tales como etanodiol, propanodiol-1,2 y -1,3, dietilenglicol,
dipropilenglicol, butanodiol-1,4, hexanodiol-1,6, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol, sorbitol y sacarosa.

Los polieterpolioles, preferentemente polioxietilenpolioles, tienen una funcionalidad de preferentemente 2 a 6 y en
particular de 2 a 5 y pesos moleculares de 300 a 3000, preferentemente de 300 a 2000 y en particular de 400 a
1000.

Como polieterpolioles son adecuados ademas polieterpolioles modificados con polimero, preferentemente
polieterpolioles de injerto, en particular aquéllos a base de estireno y/o acrilonitrilo, que pueden prepararse mediante
polimerizacion in situ de acrilonitrilo, estireno o preferentemente mezclas de estireno y acrilonitrilo, por ejemplo en la
proporcion en peso de 90 : 10 a 10 : 90, preferentemente de 70 : 30 a 30 : 70, convenientemente los polieterpolioles
mencionados anteriormente de manera analoga a las indicaciones de las patentes alemanas 11 11 394, 12 22 669
(US 3.304.273, 3.383.351, 3.523.093), 11 52 536 (GB 10 40 452) y 11 52 537 (GB 987.618), asi como dispersiones
de polieterpolioles que contienen como fase dispersa, habitualmente en una cantidad del 1 % al 50 % en peso,
preferentemente del 2 % al 25 % en peso: por ejemplo poliureas, polihidrazidas, poliuretanos que contienen unidos
grupos terc-amino y/o melamina y que se describen por ejemplo en los documentos EP-B 011752 (US 4.304.708),
US-A.4.374.209 y DE-A.32 31 497.

Los polieterpolioles pueden usarse conjuntamente al igual que los poliesterpolioles de manera individual o en forma
de mezclas. Ademas pueden mezclarse con los polieterpolioles de injerto o poliesterpolioles asi como las
poliesteramidas, poliacetales, policarbonatos y/o polieterpoliaminas que contienen grupos hidroxilo.

Como poliacetales que contienen grupos hidroxilo se tienen en cuenta por ejemplo los compuestos que pueden
prepararse a partir de glicoles, tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4-dihidroxietoxidifenildimetiimetano,
hexanodiol y formaldehido. También mediante polimerizacion de acetales ciclicos pueden prepararse poliacetales
adecuados.

Como policarbonatos que presentan grupos hidroxilo se tienen en consideracion aquéllos del tipo en si conocido,
que pueden prepararse por ejemplo mediante reaccion de dioles, tales como propanodiol-1,3, butanodiol-1,4 y/o
hexanodiol-1,6, dietilenglicol, trietilenglicol o tetraetilenglicol con carbonatos de diarilo, por ejemplo carbonato de
difenilo, carbonato de alquileno o fosgeno.

A las poliesteramidas pertenecen por ejemplo los condensados predominantemente lineales obtenidos a partir de
acidos carboxilicos polifuncionales, saturados y/o insaturados o sus anhidridos y aminoalcoholes polihidroxilados
saturados y/o insaturados o mezclas de alcoholes polihidroxilados y aminoalcoholes y/o poliaminas.
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Las polieterpoliaminas pueden prepararse a partir de los polieterpolioles mencionados anteriormente segun
procedimientos conocidos. A modo de ejemplo se mencionan la cianoalquilacion de polioxialquilenpolioles e
hidrogenacion posterior del nitrilo formado (documento US 3 267 050) o la aminacion parcial o completa de
polioxialquilenpolioles con aminas o amoniaco en presencia de hidrégeno y catalizadores (documento DE 12 15
373).

Las espumas duras de poliuretano pueden prepararse usando conjuntamente agentes de alargamiento de cadena
y/o agentes de reticulacion (E). Para la modificacion de las propiedades mecanicas, por ejemplo la dureza, puede
resultar ventajosa sin embargo la adicion de agentes de alargamiento de cadena, agentes de reticulacion o
eventualmente también mezclas de los mismos. Como agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de
reticulacion se usan dioles y/o trioles con pesos moleculares inferiores a 400, preferentemente de 60 a 300. Se
tienen en consideracion por ejemplo dioles alifaticos, cicloalifaticos y/o aralifaticos con 2 a 14, preferentemente de 4
a 10 atomos de carbono, tales como por ejemplo etilenglicol, propanodiol-1,3, decanodiol-1,10, o-, m-, p-
dihidroxiciclohexano, dietilenglicol, dipropilenglicol y preferentemente butanodiol-1,4, hexanodiol-1,6 y bis-(2-hidroxi-
etil)-hidroquinona, trioles, tales como 1,2,4-, 1,3,5-trihidroxiciclohexano, glicerina y trimetilolpropano y poli(6xidos de
alquileno) que contienen grupos hidroxilo de bajo peso molecular a base de 6xido de etileno y/u 6xido de 1,2-
propileno y los dioles y/o trioles mencionados anteriormente como moléculas iniciadoras.

Como otros compuestos (D) con al menos dos grupos reactivos frente a isocianato, o sea con al menos dos atomos
de hidrégeno reactivos con grupos isocianato, se tienen en cuenta en particular aquéllos que presentan dos o mas
grupos reactivos, seleccionados de grupos OH, grupos SH, grupos NH, grupos NH y grupos CH-acidas, tales como
por ejemplo grupos R-dicetonicos.

Siempre que se usen para la fabricacion de las espumas duras de poliuretano agentes de alargamiento de cadena,
agentes de reticulacion o mezclas de los mismos, se usan éstos convenientemente en una cantidad del 0 % al 20 %
en peso, preferentemente del 0,5 % al 5 % en peso, con respecto al peso del componente B).

A los agentes expansores F) que se usan para la fabricacion de las espumas duras de poliuretano pertenecen
preferentemente agua, acido férmico y mezclas de los mismos. Estos reaccionan con grupos isocianato con
formacién de didxido de carbono y en el caso de acido férmico dando didxido de carbono y monéxido de carbono.
Ademas pueden usarse agentes expansores fisicos tales como hidrocarburos de bajo punto de ebullicion. Son
adecuados liquidos que son inertes frente a los poliisocianatos organicos, eventualmente modificados y presentan
puntos de ebullicion por debajo de 100 °C, preferentemente por debajo de 50 °C a presion atmosférica, de modo que
se evaporan bajo la influencia de la reaccién de poliadicion exotérmica. Son ejemplos de liquidos de este tipo que
pueden usarse preferentemente alcanos, tales como heptano, hexano, n- e iso-pentano, preferentemente mezclas
técnicas de n- y iso-pentanos, n- e iso-butano y propano, cicloalcanos, tales como ciclopentano y/o ciclohexano,
éteres, tales como furano, dimetiléter y dietiléter, cetonas, tales como acetona y metiletilcetona, ésteres alquilicos de
acido carboxilico, tales como formiato de metilo, oxalato de dimetilo y acetato de etilo e hidrocarburos halogenados,
tales como cloruro de metileno, dicloromonofluorometano, difluorometano, trifluorometano, difluoroetano,
tetrafluoroetano, clorodifluoroetanos, 1,1-dicloro-2,2,2-trifluoroetano, 2,2-dicloro-2-fluoroetano y heptafluoropropano.
Pueden usarse también mezclas de estos liquidos de bajo punto de ebullicion entre si y/o con otros hidrocarburos
sustituidos o no sustituidos. Son adecuados ademas acidos carboxilicos organicos, tales como por ejemplo acido
férmico, acido acético, acido oxalico, acido ricinoleico y compuestos que contienen grupos carboxilo.

Preferentemente se usan agua, acido férmico, clorodifluorometano, clorodifluoroetanos, diclorofluoroetanos, todos
los isdmeros de pentano y sus mezclas, ciclohexano y mezclas de al menos dos de estos agentes expansores, por
ejemplo mezclas de agua y ciclohexano, mezclas de clorodifluorometano y 1-cloro-2,2-difluoroetano y eventualmente
agua.

Los agentes expansores estan disueltos o bien totalmente o parcialmente en el componente poliol (es decir
B+C+E+F+G+H+I) o se dosifican directamente antes de la formacién de espuma del componente poliol por medio de
una mezcladora estatica. Normalmente estan disueltos agua o acido formico total o parcialmente en el componente
poliol y se dosifican “en linea” el agente expansor fisico (por ejemplo pentano) y eventualmente el resto del agente
expansor quimico.

La cantidad usada del agente expansor o de la mezcla de agentes expansores se encuentra en del 1 % al 45 % en
peso, preferentemente del 1 % al 30 % en peso, de manera especialmente preferente del 1,5 % al 20 % en peso,
respectivamente con respecto a la suma de los componentes B) a G).

Si el agua sirve como agente expansor, entonces se afiade preferentemente al componente de sintesis B) en una
cantidad del 0,2 % al 5 % en peso, con respecto al componente de estructura B). La adicion de agua puede
realizarse en combinacién con el uso de los otros agentes expansores descritos.

Como catalizadores G) para la fabricacion de las espumas duras de poliuretano se usan en particular compuestos
que aceleran fuertemente la reaccion los compuestos que contiene atomos de hidrégeno reactivos, en particular
grupos hidroxilo del componente B) y eventualmente C) con los poliisocianatos organicos, eventualmente
modificados A).
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Convenientemente se usan catalizadores basicos de poliuretano, por ejemplo aminas terciarias, tales como
trietilamina, tributilamina, dimetilbencilamina, diciclohexilmetilamina, dimetilciclohexilamina, N,N,N’,N’-
tetrametildiaminodietiléter, bis-(dimetilaminopropil)-urea, N-metil- o N-etilmorfolina, N-ciclohexilmorfolina, N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina, N,N,N’,N’-tetrametilbutanodiamina, N,N,N’,N’-tetrametilhexanodiamina-1,6,
pentametildietilentriamina, dimetilpiperazina, N-dimetilaminoetilpiperidina, 1,2-dimetilimidazol, 1-azabiciclo-(2,2,0)-
octano, 1,4-diazabiciclo-(2,2,2)-octano (Dabco) y compuestos de alcanolamina, tales como trietanolamina,
triisopropanolamina, N-metil- y N-etildietanolamina, dimetilaminoetanol, 2-(N,N-dimetilaminoetoxi)etanol, N,N’,N"-tris-
(dialquilaminoalquil)hexahidrotriazinas, por ejemplo  N,N’,N"-tris-(dimetilaminopropil)-s-hexahidrotriazina, vy
trietilendiamina. Son adecuadas sin embargo también sales metalicas, tales como cloruro de hierro(ll), cloruro de
cinc, octoato de plomo y preferentemente sales de estario, tales como dioctoato de estafo, dietilhexoato de estafio y
dilaurato de dibutilestafio asi como en particular mezclas de aminas terciarias y sales de organoestario.

Como catalizadores se tienen en consideracion ademas: amidinas, tales como 2,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidro-
pirimidina, hidroxidos de tetraalquilamonio, tales como hidréxido de tetrametilamonio, hidréxidos alcalinos, tales
como hidréxido de sodio y alcoholatos alcalinos, tales como metilato de sodio e isopropilato de potasio, asi como
sales alcalinas de acidos grasos de cadena larga con 10 a 20 atomos de C y eventualmente grupos OH laterales.
Preferentemente se usan del 0,001 % al 5 % en peso, en particular del 0,05 % al 2 % en peso de catalizador o
combinacién de catalizadores, con respecto al peso del componente B). Existe también la posibilidad de poder
desarrollar las reacciones sin catalisis. En este caso se aprovecha la actividad catalitica de polioles iniciados con
aminas.

Si se usa durante la formacion de espuma un exceso de poliisocianato mayor, se tienen en consideracion como
catalizadores para la reaccion de trimerizacion de los grupos NCO en exceso entre si ademas: catalizadores que
forman grupos isocianurato, por ejemplo sales de iones amonio o de metal alcalino solas o en combinacion con
aminas terciarias. La formacioén de isocianurato conduce a espumas de PIR ignifugas, que se usan preferentemente
en la espuma dura técnica, por ejemplo en la construcciéon como placa aislante o elementos tipo sandwich. El
término poliuretanos comprendera a continuacién también las clases de espuma de las espumas de PIR.

Otras indicaciones con respecto a las sustancias de partida mencionadas y otras pueden tomarse de la bibliografia
técnica, por ejemplo del Kunststoffhandbuch, volumen VII, Polyurethane, Carl Hanser Verlag Munich, Viena, 12, 28y
32 edicion 1966, 1983 y 1993.

A la mezcla de reaccién para la fabricacién de las espumas duras de poliuretano pueden afadirse eventualmente
aun otros coadyuvantes y/o aditivos H). Se mencionan por ejemplo sustancias tensioactivas, estabilizadores de
espuma, reguladores celulares, cargas, colorantes, pigmentos, agentes ignifugos, agentes protectores frente a la
hidrdlisis, sustancias de accion fungistatica y bacteriostatica.

Como sustancias tensioactivas se tienen en consideracion por ejemplo compuestos que sirven para favorecer la
homogeneizacion de las sustancias de partida y eventualmente son adecuados también para regular la estructura
celular de los plasticos. Se mencionan por ejemplo emulsionantes, tales como las sales de sodio de sulfatos de
aceite de ricino o de acidos grasos, asi como sales de acidos grasos con aminas, por ejemplo dietilamina de acido
oleico, dietanolamina de acido estearico, dietanolamina de acido ricinoleico, sales de acidos sulfénicos, por ejemplo
sales alcalinas o de amonio de acido dodecilbencenodisulfénico o de acido dinaftimetanodisulfénico y acido
ricinoleico; estabilizadores de espuma, tales como polimeros mixtos de siloxano-oxalquileno y otros
organopolisiloxanos, alquilfenoles oxietilados, alcoholes grasos oxietilados, aceites de parafina, ésteres de aceite de
ricino o de acido ricinoleico, aceite rojo turco y aceite de cacahuete, y reguladores celulares, tales como parafinas,
alcoholes grasos y dimetilpolisiloxanos. Para la mejora de la accién emulsionante, de la estructura celular y/o
estabilizacion de la espuma son adecuados ademas acrilatos oligoméricos descritos anteriormente con restos de
polioxialquileno y fluoroalcano como grupos laterales. Las sustancias tensioactivas se usan habitualmente en
cantidades del 0,01 % al 10 % en peso, con respecto al 100 % en peso del componente B).

Como cargas, en particular cargas de accion reforzante, ha de entenderse las cargas organicas e inorganicas
habituales en si conocidas, agentes de refuerzo, agentes de carga, agentes para la mejora del comportamiento
frente a la abrasion en pinturas, agentes de revestimiento etc. En particular se mencionan a modo de ejemplo:
cargas inorganicas, tales como minerales silicatados, por ejemplo filosilicatos, tales como antigorita, serpentina,
hornablendas, anfiboles, crisotila y talco, 6xidos metalicos, tales como caolin, éxidos de aluminio, 6xidos de titanio y
oxidos de hierro, sales metalicas tales como creta, barita y pigmentos inorganicos, tales como sulfuro de cadmio,
sulfuro de cinc asi como vidrio entre otros. Preferentemente se usan caolin (arcilla de China), silicato de aluminio y
coprecipitados de sulfato de bario y silicato de aluminio asi como minerales naturales y sintéticos en forma de fibra,
tales como wollastonita, fibras de metal y en particular de vidrio de distinta longitud, que eventualmente pueden estar
encoladas. Como cargas organicas se tienen en consideracion por ejemplo: carbon, melamina, colofonia, resinas de
ciclopentadienilo y polimeros de injerto asi como fibras de celulosa, fibras de poliamida, poliacrilonitrilo, poliuretano,
poliéster a base de ésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos y/o alifaticos y en particular fibras de carbono.

Las cargas inorganicas y organicas pueden usarse individualmente o como mezclas y se afiaden a la mezcla de
reaccion ventajosamente en cantidades del 0,5 % al 50 % en peso, preferentemente del 1 % al 40 % en peso, con
respecto al peso de los componentes A) a C), pudiendo conseguir sin embargo el contenido en esteras, materiales
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no tejidos y tejidos de fibras naturales y sintéticas valores de hasta el 80 % en peso.

Como agentes ignifugos |) pueden usarse generalmente los agentes ignifugos conocidos por el estado de la técnica.
Son agentes ignifugos adecuados por ejemplo sustancias bromadas que no pueden incorporarse, ésteres
bromados, éteres bromados (ixol), o alcoholes bromados tales como alcohol dibromoneopentilico, alcohol
tribromoneopentilico y PHT-4-diol asi como fosfatos clorados tales como por ejemplo fosfato de tris-(2-cloroetilo),
fosfato de tris-(2-cloropropilo), fosfato de tris(1,3-dicloropropilo), fosfato de ftricresilo, fosfato de tris-(2,3-
dibromopropilo), etilendidifosfato de tetraquis-(2-cloroetilo), fosfonato de dimetiimetano, éster dietilico del acido
dietanolaminometilfosfénico asi como polioles ignifugos que contienen halégeno habituales en el comercio. Como
otros agentes ignifugos liquidos pueden usarse fosfatos o fosfonatos tales como , fosfonato de dietiletano (DEEP), ,
fosfato de trietilo (TEP), , fosfonato de dimetilpropilo (DMPP), , fosfato de difenilcresilo (DPK) y otros.

Aparte de los agentes ignifugos ya mencionados pueden usarse también agentes ignifugos inorganicos u organicos,
tales como fésforo rojo, preparaciones que contienen fésforo rojo, 6xido de aluminio hidratado, triéxido de antimonio,
oxido de arsénico, polifosfato de amonio y sulfato de calcio, grafito expandido o derivados de acido cianurico, tales
como por ejemplo melamina, o mezclas de al menos dos agentes ignifugos, tales como por ejemplo polifosfatos de
amonio y melamina asi como eventualmente almidén de maiz o polifosfato de amonio, melamina y grafito exfoliado
y/o eventualmente poliésteres aromaticos para hacer que las espumas duras de poliuretano sean resistentes a la
llama.

Generalmente ha resultado conveniente usar del 5 % al 150 % en peso, preferentemente del 10 % al 100 % en
peso, de los agentes ignifugos mencionados, con respecto al componente B).

Datos mas detallados sobre los otros coadyuvantes y aditivos habituales mencionados anteriormente pueden
tomarse de la bibliografia técnica, por ejemplo de las monografias de J.H. Saunders y K.C. Frisch “High Polymers”
volumen XVI, Polyurethanes, parte 1 y 2, Verlag Interscience Publishers 1962 o 1964, o el Kunststoff-Handbuch,
Polyurethane, volumen VII, Hanser-Verlag, Munich, Viena, 12 y 22 edicion, 1966 y 1983.

Para la fabricacion de las espumas duras de poliuretano se llevan a reaccion los poliisocianatos organicos y/o
organicos modificados A), los poliesterpolioles especiales de acuerdo con la invencion B) y eventualmente
poliéteroles y/u otros compuestos con al menos dos grupos reactivos frente a isocianatos D) y eventualmente
agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de reticulacion E) en cantidades tales que la proporcion de
equivalencia de grupos NCO de los poliisocianatos A) con respecto a la suma de los atomos de hidrogeno reactivos
de los componentes B), eventualmente C) asi como D) a G) ascienda a 1 a 6:1, preferentemente a 1,1 a 5:1y en
particular a 1,2 a 3,5:1.

Las espumas duras de poliuretano se preparan ventajosamente segun el procedimiento one-shot (de un solo ciclo),
por ejemplo con ayuda de la técnica de alta presion o de baja presion en moldes abiertos o cerrados, por ejemplo
moldes metalicos. Es habitual también la aplicaciéon continua de la mezcla de reacciéon sobre trenes de cintas
transportadoras adecuados para la generacion de paneles.

Los componentes de partida se mezclan a una temperatura de 15 °C a 90 °C, preferentemente de 20 °C a 60 °C y en
particular de 20 °C a 35 °C y se introducen en el molde abierto o eventualmente con presion elevada en el molde
cerrado o en una estacion de trabajo continua se aplica sobre una cinta que recoge la masa de reaccion. El
mezclado puede realizarse, tal como ya se ha expuesto, mecanicamente por medio de un agitador o un tornillo sinfin
agitador. La temperatura del molde asciende convenientemente a de 20 °C a 110 °C, preferentemente de 30 °C a 70
°C y en particular de 40 °C a 60 °C.

Las espumas duras de poliuretano fabricadas segun el procedimiento de acuerdo con la invencion presentan una
densidad de 15 g/l a 300 g/l, preferentemente de 20 g/l a 100 g/l y en particular de 25 g/l a 60 g/I.

Ejemplos

La presente invencion se ilustrara mediante los siguientes ejemplos, sirviendo los ejemplos Unicamente para la
ilustracion de ciertos aspectos de la invencién y no debiendo considerarse en ningin caso como limitativos del
alcance de la invencion:

Se prepararon distintos poliésteroles:
Instrucciones de trabajo generales para la preparacion del poliesterpoliol

En un matraz redondo de 4 litros que estaba equipado con un agitador mecanico, un termémetro y una columna de
destilacién asi como un tubo de introduccién de nitrégeno, se afiadieron el acido dicarboxilico, el acido graso o el
derivado graso, el diol alifatico o cicloalifatico o sus alcoxilatos y el poliol funcional superior. Tras la adicion de 300
ppm de tetrabutilato de titanio como catalizador se agita la mezcla y se calienta hasta 240 °C, separandose por
destilacion continuamente el agua liberada. La reaccion se realiza a 40 kPa. Se obtiene un poliésterol con un indice
de acidez < 1 mg de KOH/g.
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Instrucciones de trabajo generales para la preparacion catalizada con amina del poliéterol (poliéterol de acuerdo con
(d) de la reivindicacion 1)

Un reactor a presion de 960 | con dispositivo agitador, calentamiento de camisa y refrigeracion, dispositivos de
dosificacion para sustancias sélidas y liquidas incluyendo 6xidos de alquileno asi como dispositivos para la
inertizacion con nitrégeno y un sistema de vacio se calenté hasta sequedad hasta 80 °C. Se afiadieron 145,4 kg de
glicerina y 1000 g de una disolucién acuosas al 50 % de imidazol y se inertizo el reactor tres veces con nitrégeno. El
agitador se puso en marcha y se calento el reactor hasta 120 °C. A continuacién se dosificaron 354,0 kg de 6xido de
etileno (presion inicial 250 kPa). Tras un tiempo de reaccion de 1,5 h a 120 °C se distendio la presion residual y se
destil6 a vacio durante 30 minutos. Se obtuvieron 485,3 kg de poliol con las siguientes especificaciones:

indice de hidroxilo 527 mg de KOH/g
Viscosidad 275 mPas a 25 °C
Contenido en agua 0,006 %

Ejemplo comparativo 1

Se usaron 572,4 g de acido tereftalico, 316,3 g de acido oleico, 447,9 g de dietilenglicol y 907,8 g de un
polieteralcohol A procesado, a base de glicerina y 6xido de etileno con una funcionalidad OH de 3 y un indice de
hidroxilo de 540 mg de KOH/g y una alcalinidad residual de < 500 mg de KOH/ g, preparado con catalisis con KOH,
procediéndose segun las instrucciones de trabajo generales para la preparacion del poliesterpoliol. Se obtuvo un
poliésterol con una funcionalidad OH de 2,49 y un indice de hidroxilo de 241 mg de KOH/g.

Ejemplo comparativo 2

Se usaron 601,9 g de acido tereftalico, 352,9 g de aceite de soja, 461,4 g de dietilenglicol y 814,3 g de un
polieteralcohol A procesado, a base de glicerina y 6xido de etileno con una funcionalidad OH de 3 y un indice de
hidroxilo de 540 mg de KOH/g, preparado con catalisis con KOH, procediéndose segun las instrucciones de trabajo
generales para la preparacion del poliesterpoliol. Se obtuvo un poliésterol con una funcionalidad OH de 2,49 y un
indice de hidroxilo de 249 mg de KOH/g.

Ejemplo comparativo 3

Se usaron 668,2 g de acido tereftalico, 356,2 g de aceite de soja, 501,6 g de dietilenglicol y 719,0 g de
polieteralcohol B procesado, a base de trimetilolpropano y 6xido de etileno con una funcionalidad OH de 3 y un
indice de hidroxilo de 610 mg de KOH/g, preparado con catalisis con KOH, procediéndose segun las instrucciones
de trabajo generales para la preparacion del poliesterpoliol. Se obtuvo un poliésterol con una funcionalidad OH de
2,49 y un indice de hidroxilo de 246 mg de KOH/g.

Ejemplo comparativo 4

Se usaron 214,3 g de acido tereftalico, 54,6 g de acido oleico, 218,9 g de dietilenglicol y 162,1 g de un
polieteralcohol A no neutralizado, a base de glicerina y 6xido de etileno con una funcionalidad OH de 3 y un indice
de hidroxilo de 540 mg de KOH/g, preparado con catalisis con KOH, procediéndose segun las instrucciones de
trabajo generales para la preparacion del poliesterpoliol. Se obtuvo un producto de 2 fases que tras la neutralizacion
de KOH no dio como resultado ningun producto homogéneo.

Ejemplo de acuerdo con la invencion 1

Se usaron 572,4 g de acido tereftalico, 316,3 g de acido oleico, 447,9 g de dietilenglicol y 907,8 g de un
polieteralcohol C a base de glicerina y 6xido de etileno con una funcionalidad OH de 3 y un indice de hidroxilo de
540 mg de KOH/g, preparado segun las instrucciones de trabajo generales para la preparacion del poliéterol,
procediéndose segun las instrucciones de trabajo generales para la preparacion del poliesterpoliol. Se obtuvo un
poliésterol con una funcionalidad de OH de 2,49 y un indice de hidroxilo de 252 mg de KOH/g.

Ejemplo de acuerdo con la invencion 2

Se usaron 601,9 g de acido tereftalico, 352,9 g de aceite de soja, 461,4 g de dietilenglicol y 814,3 g de un
polieteralcohol C, a base de glicerina y 6xido de etileno con una funcionalidad OH de 3 y un indice de hidroxilo de
540 mg de KOH/g, preparado segun las instrucciones de trabajo generales para la preparacion del poliéterol,
procediéndose segun las instrucciones de trabajo generales para la preparacion del poliesterpoliol. Se obtuvo un
poliésterol con una funcionalidad OH de 2,49 y un indice de hidroxilo de 248 mg de KOH/g.

10



ES 2526791 T3

Z UoIDUSAUI

00SZ ojusiwesasold uls |ozepiw| | ous|ie ap opixo A eulaolb {9 e 6V'C e| Uod opisnoe ap ojdwalg

| UQIoUSAUI

0022Z ojus|wesazoud uls |ozepiw| | ous|iie ap opixo A eunaolb 1D 2se 61'C e| Uo2 opiende ap ojdwsalg

ous|l}® ap

980G opezi[esinau HOY opIxo A ouedold|ojlewl) ‘g ovz 6v'C € oAlleled wod ojdwalg

o9z, opez|[eljnau HOM ous|ije ap opixo A euleo|b 'y 612 61'C Z oAljered woo oldwialg

0052 opezjeljneu HOM ous|lje ap opixo A eulsso)b 'y (R4 612 | oAljered woo ojdwia(g
(s'edw) 103d 8p (B/HOM op HO

Do SC PEPISOISIA

uoieledsld e| us sisieE)

703d esuodwo)

Bw) oxolpy op soIpy|

pepifeuoioun 4

‘L elqel

11



10

15

20

25

30

ES 2526791 T3

La tabla 1 muestra que los poliésteroles preparados segun el procedimiento de acuerdo con la invencién no
presentan ninguna diferencia significativa con los productos convencionales (ejemplos comparativos).

Procedimientos de medicion

Se realizd una evaluacién cualitativa de la calidad de superficie de las espumas duras de PUR, eliminandose la capa
de cubierta de una muestra de espuma de 1 m * 2 m de tamafo y evaluandose 6pticamente las superficies.

Determinacion de la procesabilidad:

La procesabilidad se determiné observando la formaciéon de espuma durante el procesamiento. Si a este respecto se
forman burbujas de agente expansor grandes, que se colocan en la superficie de espuma y por consiguiente pueden
agrietar ésta, se designo esto como “unidad de purga” y el sistema no pudo procesarse sin interferencias. Si no pudo
observarse este cuadro de interferencias, el procesamiento estaba libre de interferencias.

Espesor

Para la determinacion del espesor del elemento tras la formacién de espuma se fabricé un elemento tipo sandwich
con lamina de aluminio de 0,05 mm de espesor como material de capa de cubierta en el procedimiento de cinta
doble y se determind 5 minutos tras la preparacion el espesor del elemento en el centro del elemento.

Fabricacion de espumas duras de poliuretano (variante 1):

Los isocianatos asi como los componentes reactivos con isocianato se espumaron junto con los agentes
expansores, catalizadores y todos los otros aditivos con una proporciéon de mezcla constante de poliol con respecto
a isocianato de 100:190.

Componente poliol:

47,5 partes en peso
15 partes en peso

10 partes en peso

25 partes en peso
2,5 partes en peso
6,5 partes en peso
aprox. 2,3 partes en peso
1,5 partes en peso
aprox. 1,1 partes en peso

Componente isocianato:

poliésterol de acuerdo con los ejemplos o ejemplos comparativos

poliéterol, con un indice de OH de @ 490 mg de KOH/g preparado mediante
poliadicion de 6xido de propileno a una mezcla de sacarosa/glicerina como molécula
iniciadora

poliéterol, que esta compuesto del éter de etilenglicol y 6xido de etileno con una
funcionalidad hidroxilo de 2 y un indice de hidroxilo de 200 mg de KOH/g

agente ignifugo triscloroisopropilfosfato (TCPP)

estabilizador Niax Silicone L 6635 (estabilizador que contiene silicona)

pentano S 80:20

agua

disolucién de acetato de potasio (47 % en peso en etilenglicol)
dimetilciclohexilamina

190 partes en peso de Lupranat® M50 (metilendifenildiisocianato polimérico (PMDI), con una viscosidad de
aproximadamente 500 mPa*s a 25 °C)

Se fabricaron elementos tipo sandwich de 50 mm de espesor segun el procedimiento de cinta doble. La densidad
aparente se ajustd a este respecto con contenido en pentano constante de 6,5 partes mediante variacion del
contenido en agua hasta 38 +/- 1 g/l. El tiempo de fraguado se ajusté ademas hasta 25 +/- 1 s mediante variacién de

la proporcion de la dimetilciclohexilamina.

Los resultados estan resumidos en la tabla 2 y tabla 3.

Tabla 2: resultados de los ensayos para la fabricacion de elementos tipo sandwich de 50 mm de espesor segun el

procedimiento de cinta doble

Poliesterpoliol:

Ejemplo comparativo 1 Ejemplo de acuerdo con la invencion 1

Evaluacion optica

buena buena

Procesamiento

sin interferencias sin interferencias
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Tabla 3: resultados de los ensayos para la fabricacion de elementos tipo sandwich de 50 mm de espesor segun el
procedimiento de cinta doble

Poliesterpoliol: Ejemplo comparativo 2 Ejemplo de acuerdo con la invencién 2
Evaluacion optica buena buena
Procesamiento sin interferencias sin interferencias

Las tablas 2 y 3 muestran que las espumas duras de poliuretano fabricadas segun el procedimiento de acuerdo con
la invencién conservan las buenas propiedades de procesamiento.

Ademas se fabricaron con los sistemas elementos tipo sandwich de 170 mm de espesor segun el procedimiento de
cinta doble. La densidad aparente se ajustd a este respecto con contenido en pentano constante de 6,5 partes
mediante variacion del contenido en agua hasta 38 +/- 1 g/l. El tiempo de fraguado se ajusté ademas hasta 40 +/-1's
mediante variacion de la proporcién de la dimetilciclohexilamina.

Los resultados estan resumidos en las tablas 4 y 5:

Tabla 4: resultados de los ensayos para la fabricacion de elementos tipo sandwich de 170 mm de espesor segun el
procedimiento de cinta doble

Poliesterpoliol: Ejemplo comparativo Ejemplo de acuerdo con la invencion
1

Espesor de elemento tras formacion de 180 mm 180 mm

espuma

Tabla 5: resultados de los ensayos para la fabricacion de elementos tipo sandwich de 170 mm de espesor segun el
procedimiento de cinta doble

Poliesterpoliol: Ejemplo comparativo Ejemplo de acuerdo con la invencion
2

Espesor de elemento tras formacion de 182 mm 181 mm

espuma

Las tablas 4 y 5 muestran que mediante el uso del poliésterol de acuerdo con la invencion se conserva la estabilidad
dimensional del sistema de poliuretano.

Fabricacion de espumas duras de poliuretano (variante 2):

Ademas se fabricaron placas de prueba segun el procedimiento de cinta doble de acuerdo con el siguiente
procedimiento para la fabricacién de una espuma dura de poliuretano (variante 2).

Los isocianatos asi como los componentes reactivos con isocianato se espumaron junto con los agentes
expansores, catalizadores y todos los otros aditivos con una proporcién de mezcla constante de poliol con respecto
a isocianato de 100:170.

Componente poliol:

58 partes en peso poliésterol de acuerdo con los ejemplos o ejemplos comparativos
10 partes en peso poliéterol, que esta compuesto del éter de etilenglicol y 6xido de etileno con una
funcionalidad de hidroxilo de 2 y un indice de hidroxilo de 200 mg de KOH/g
30 partes en peso agente ignifugo triscloroisopropilfosfato (TCPP)
2 partes en peso estabilizador; Tegostab B 8443 (estabilizador que contiene silicona)
10 partes en peso n-pentano
1,6 partes en peso disolucion de acido formico (85 %)
2,0 partes en peso disolucién de formiato de potasio (36 % en peso en etilenglicol)
0,6 partes en peso disolucion de bis(2-dimetilaminoetil)éter (70 % en peso en dipropilenglicol)
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Componente isocianato:
170 partes en peso Lupranat® M50

Se fabricaron elementos tipo sandwich de 50 mm de espesor segun el procedimiento de cinta doble. La densidad
aparente se ajusto a este respecto con contenido constante en acido férmico mediante variacion del contenido en
pentano hasta 41 +/- 1 g/l. El tiempo de fraguado se ajusté ademas hasta 25 +/- 1 s mediante variaciéon de la
proporcion del bis(2-dimetilaminoetil)éter (70 % en peso en dipropilenglicol).

Los componentes se espumaron entre si tal como se indica. Los resultados de la evaluacion de superficie y de la
procesabilidad estan resumidos en las tablas 6 y 7.

Tabla 6: resultados de los ensayos para la fabricacion de elementos tipo sandwich de 50 mm de espesor segun el
procedimiento de cinta doble

Poliesterpoliol: Ejemplo comparativo 1 Ejemplo de acuerdo con la invencién 1
Evaluacion optica buena buena
Procesamiento sin interferencias sin interferencias

Tabla 7: resultados de los ensayos para la fabricacion de elementos tipo sandwich de 50 mm de espesor segun el
procedimiento de cinta doble

Poliesterpoliol: Ejemplo comparativo 2 Ejemplo de acuerdo con la invencién 2
Evaluacion optica buena buena
Procesamiento sin interferencias sin interferencias

Las tablas 6 y 7 muestran que las espumas duras de poliuretano fabricadas segun el procedimiento de acuerdo con
la invencién conservan las buenas propiedades de procesamiento.

Ademas se fabricaron con los sistemas elementos tipo sandwich de 170 mm de espesor segun el procedimiento de
cinta doble. La densidad aparente se ajustd a este respecto con contenido constante en acido formico mediante
variacion del contenido en pentano hasta 41 +/- 1 g/l. El tiempo de fraguado se ajusté ademas hasta 40 +/- 1 s
mediante variacion de la proporcién del bis(2-dimetilaminoetil)éter (70 % en peso en dipropilenglicol).

Los resultados estan resumidos en las tablas 8 y 9:

Tabla 8: resultados de los ensayos para la fabricacion de elementos tipo sandwich de 170 mm de espesor segun el
procedimiento de cinta doble

Poliesterpoliol: Ejemplo comparativo | Ejemplo de acuerdo con la invencion
1

Espesor de elemento tras formacion de 180 mm 180 mm

espuma

Tabla 9: resultados de los ensayos para la fabricacion de elementos tipo sandwich de 170 mm de espesor segun el
procedimiento de cinta doble

Poliesterpoliol: Ejemplo comparativo Ejemplo de acuerdo con la invencion
2

Espesor de elemento tras formacion de 182 mm 181 mm

espuma

Las tablas 8 y 9 muestran que mediante el uso del poliésterol de acuerdo con la invencién se conserva la estabilidad
dimensional del sistema de poliuretano.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol, en el que

* se prepara un polieteralcohol (d) con una funcionalidad mayor o igual a 2 mediante alcoxilacién de un poliol (g)
con una funcionalidad mayor o igual a 2 en presencia de una amina como catalizador,

* asi como opcionalmente se prepara un polieteralcohol (e) con una funcionalidad mayor o igual a 2 mediante
alcoxilacion de un poliol (h) con una funcionalidad mayor o igual a 2 en presencia de un catalizador distinto de
amina y entonces se hace reaccionar

* del 2 % al 50 % en mol del polieteralcohol (d) y

+ del 0 % al 45 % en mol del polieteralcohol (e) y

» del 0 % al 50 % en mol de un poliol (f) con una funcionalidad mayor o igual a 2, seleccionado del grupo que
contiene glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol con

» del 10 % al 70 % en mol de una composicion de acido dicarboxilico, que contiene

(a1) en del 50 % al 100 % en mol, con respecto a la composicion de acido dicarboxilico (a), un acido
dicarboxilico aromatico o una mezcla de acidos dicarboxilicos aromaticos,

(a2) en del 0 % al 50 % en mol, con respecto a la composicion de acido dicarboxilico (a), uno o varios acidos
dicarboxilicos alifaticos y

* del 2 % al 30 % en mol de uno o varios acidos grasos y/o derivados de acidos grasos y
» del 10 % al 70 % en mol de uno o varios dioles alifaticos o cicloalifaticos con 2 a 18 atomos de C o alcoxilatos
de los mismos,

en el que se los % en mol de los componentes (a) a (f) suman respectivamente el 100 %, y en el que se hace
reaccionar por kg de poliesterpoliol al menos 200 mmol de polioles (d) con una funcionalidad OH mayor o igual a 2.

2. Procedimiento para la preparacién de un poliesterpoliol de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el acido
dicarboxilico aromatico (a1) se selecciona del grupo que contiene acido tereftalico, tereftalato de dimetilo (DMT),
poli(tereftalato de etileno) (PET), acido ftalico, anhidrido de acido ftalico (PSA) y acido isoftalico.

3. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, en el que el acido
dicarboxilico alifatico (a2) se selecciona del grupo que contiene acidos dicarboxilicos alifaticos con 4 a 6 atomos de
carbono.

4. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, en el
que el acido graso y/o el derivado de acido graso (b) se seleccionan del grupo que contiene acido oleico, aceite de
soja y aceite de colza.

5. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, en el
que el diol alifatico o cicloalifatico con 2 a 18 atomos de C o alcoxilato del mismo (c) es dietilenglicol.

6. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, en el
que el poliol (g) y el poliol (h) respectivamente independientemente entre si se seleccionan del grupo que contiene
glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol, polietilenglicol (PEG) y mezclas de los mismos.

7. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, en el
que el poliol g) presenta una funcionalidad mayor de 2.

8. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, en el
que el catalizador de amina de acuerdo con (d) se selecciona del grupo que contiene DMEOA (dimetiletanolamina),
imidazol y derivados de imidazol asi como mezclas de los mismos.

9. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, en el
que el catalizador distinto de amina de acuerdo con (e) se selecciona del grupo que contiene KOH, catalizadores de
cianuro bimetalico (DMC), carbenos.

10. Procedimiento para la preparacion de un poliesterpoliol de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, en el
que el poliesterpoliol presenta una funcionalidad promedio mayor o igual a 2.
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