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DESCRIPCION

Proceso para producir polioles de poliéster, los polioles de poliéster producidos mediante este proceso y los
poliuretanos obtenidos del mismo.

La presente invencion se refiere a un proceso para producir polioles de poliéster, principalmente a partir de materias
primas naturales, asi como a los polioles de poliéster. La invencién se refiere ademas a la conversién posterior de
los polioles de poliéster en poliuretanos con color propio claro y buenas propiedades mecanicas.

Los compuestos poliméricos de hidroxilo reaccionan con isocianatos para producir poliuretanos, los cuales
encuentran variadas posibilidades de empleo segln sus propiedades mecanicas especificas. Debido a sus
propiedades favorables, los polioles de poliéster se usan principalmente para productos de poliuretano de gran
calidad. Las propiedades especificas de los poliuretanos en cuestién dependen mucho en este caso del tipo de
poliesteroles empleados.

Para producir poliuretanos es particularmente importante que los polioles de poliéster empleados tengan un indice
acido bajo (Ullmann’s Encyclopedia, Electronic Release, Wiley-VCH-Verlag GmbH, Weinheim, 2000, "Polyesters",
seccion 2.3 "Quality Specifications and Testing" (Especificaciones de calidad y ensayos)). El indice acido debe ser
tan bajo como sea posible ya que los grupos acidos ubicados en el extremo reaccionan mas lentamente con
diisocianatos que los grupos hidroxilos terminales. Los polioles de poliéster con indices acidos altos conducen por lo
tanto a poliuretanos con un peso molecular mas bajo.

Un problema al emplear polioles de poliéster con indices acidos altos para producir poliuretanos es que, durante la
reaccion de los numerosos grupos acidos terminales con los isocianatos, puede formarse un enlace de amida con
liberacion de di6xido de carbono. El diéxido de carbono gaseoso puede conducir a una formacion no deseada de
burbujas y a propiedades mecanicas desventajosas. Ademas, los grupos carboxilos libres empeoran la catalisis
durante la reaccion de poliuretano y también la estabilidad de los poliuretanos producidos frente a la hidrolisis. Este
efecto puede compensarse mediante un contenido mas alto de estabilizantes, pero también conduce, entre otras
consecuencias, a costes adicionales.

Los polioles de poliéster pueden dividirse en dos grupos dependiendo de su estructura quimica: los tipos de acido
hidroxicarboxilico (polioles de poliéster AB) y los tipos de acido dihidroxi-dicarboxilico (polioles de poliéster AA-BB).

Los primeros se preparan solamente a partir de un Unico monémero, por ejemplo mediante policondensacion de un
acido w-hidroxicarboxilico o mediante polimerizacién con apertura de anillo de ésteres ciclicos, conocidos como
lactonas. La preparacion de los tipos de poliéster AA-BB se efectla, por el contrario, mediante policondensacién de
dos mondémeros complementarios, por lo regular mediante la reaccion de compuestos de polihidroxilo
multifuncionales (por ejemplo dioles, trioles o polioles) con acidos carboxilicos polifuncionales, principalmente acidos
dicarboxilicos (por ejemplo, acido adipico o acido sebacico).

La policondensacion de compuestos polifuncionales de polihidroxilo y acidos dicarboxilicos para producir polioles de
poliéster del tipo AA-BB se realiza a gran escala industrial por lo regular a altas temperaturas de 160 a 280°C. En tal
caso, las reacciones de policondensacion pueden realizarse tanto en presencia, como también en ausencia de un
solvente. No obstante, una desventaja de estas policondensaciones a altas temperaturas es que transcurren
relativamente de modo lento. Por lo tanto, a fin de acelerar la reaccion de policondensacion a altas temperaturas se
emplean con frecuencia catalizadores de esterificacion. Como catalizadores de esterificacion clasicos sirven en este
caso, de manera preferida, compuestos 6érgano-metalicos tales como, por ejemplo, tetrabutoxido de titanio, dioctoato
de estafio o dilaurato de dibutil-estafio, o acidos tales como, por ejemplo, acido sulfarico, acido p-toluenosulfénico o
bases tales como, por ejemplo, hidréxido de potasio o metdxido de sodio. Estos catalizadores de esterificacion son
preferiblemente homogéneos y permanecen por lo regular en el producto (poliol de poliéster) después de finalizar la
reaccion.

La utilizacion de materias primas naturales obtiene en la industria de los polimeros una importancia creciente ya que
los productos de partida se encuentran disponibles ocasionalmente de modo ostensiblemente mas econémico y en
parte casi de manera ilimitada.

Como materias primas naturales se denominan principalmente sustancias que se obtienen procesando plantas, o
partes de plantas (o también animales). Para las materias primas que provienen de fuentes renovables es
caracteristica una fraccion significativamente superior del is6topo de carbono *C. Mediante su determinacion es
posible determinar experimentalmente la fraccién de materias primas renovables. Las materias primas renovables se
distinguen de las materias primas obtenidas mediante sintesis quimica o por procesamiento de petréleo en que son
menos homogéneas, es decir que su composicion puede variar mucho de manera ostensible.

Estas fluctuaciones en la composicion de las materias primas naturales y la presencia de otras sustancias
acompafantes dificiles de separar, tales como productos de degradacion o impurezas, frecuentemente conducen,
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no obstante, a problemas durante el procesamiento posterior y limitan, por lo tanto, el aprovechamiento industrial de
estas sustancias.

Las fluctuaciones en la composicidon de materias primas naturales dependen, por ejemplo, de factores tales como el
clima en la regién donde crecen las plantas, la estacion del afio de la cosecha, variaciones entre las especies y las
subespecies bioldgicas y el tipo de métodos de extraccién empleados para la obtencion (extrusion, centrifugacion,
filtracion, destilacion, corte, prensado, etcétera.).

La produccion de polioles de poliéster mediante conversion de reactivos obtenidos a partir de materias primas
naturales es especialmente de gran interés para la produccién de poliuretanos (termoplasticos), por ejemplo para la
industria de zapatos. Debido a las impurezas y/o productos de degradacion que pueden contener los reactivos
procedentes de materias primas naturales, los polioles de poliéster producidos a partir de los mismos hasta ahora no
encuentran una aplicacion a gran escala industrial. Una razén para esto es la fuerte decoloracion resultante de las
impurezas en los polioles de poliéster obtenidos y/o los fallos en la funcionalidad. Esta fuerte decoloracion significa
gue no es posible una conversién practica a nivel industrial de estos polioles de poliéster en poliuretanos. Muchas
veces los productos son tan oscuros que no puede utilizarse para aplicaciones 6pticas exigentes. Con frecuencia,
los liquidos de grado industrial, tales como los polioles de poliéster liquidos, causan un amarillamiento indeseado, en
parte debido a impurezas o productos de degradacién.

Para la aplicacion en poliuretanos termoplasticos (TPU), mantener una funcionalidad del poliol de poliéster en dos
(2) es también un requisito para una buena capacidad de procesamiento en el moldeo y principalmente en el caso
de la extrusién. Debido a cantidades muy bajas de impurezas con funcionalidad alta puede llegarse a una
reticulacion desventajosa en el poliuretano termoplastico.

La clasificacion de colores de liquidos de grado industrial puede efectuarse de acuerdo con el esquema de
evaluacion de colores APHA/HAZEN. La recomendacion de este proceso por la Organizacion Americana de Salud
Publica (APHA por American Public Health Organisation) condujo a la denominacién correspondiente.

El principio de esta evaluacion de color consiste en comparar visualmente las muestras analiticas en envases
estandarizados con soluciones amarillas estandar, matizadas en concentraciéon. Para el indice de color
APHA/HAZEN se emplea una solucion acida de hexacloroplatinato (IV) de potasio y cloruro de cobalto (II) de
acuerdo con una propuesta de A. Hazen del afio 1892. A las soluciones de comparacion se asigna luego un indice
de color de manera correspondiente a su contenido de platino en mg/l (el intervalo es 0-600).

El documento WO 1992/00947 describe procesos para esterificar polioles de oxihidrocarbono adicionando medios
de reduccién, por ejemplo borohidruro de sodio, y cloruro de litio aluminio y sodio, lo cual conduce a un color mas
claro del producto. Ademas, se describen la sintesis para preparar ésteres de acido graso de algunos glucésidos de
alquilo, asi como la transesterificacion y ciclizacion de ésteres de acido graso sobre alcoholes inferiores. Las
mezclas de poliol resultantes a partir de esto, que se oscurecen ligeramente después, son tratadas en el proceso
descrito antes y durante el proceso de esterificacion con el agente de reducciéon. En un paso adicional que se
efectla antes de la esterificacion, se realiza a manera de ejemplo a 170 °C una ciclizacion de sorbitol en sorbitan en
ausencia de iones hipofosfito. La cantidad de iones hipofosfito utilizados se especifica como 0,2 a 0,7 % en peso
respecto del componente poliol.

En la EP-A 0 572 256 se describe la preparacién de poliésteres alifaticos de alto peso molecular, biodegradables. A
manera de ejemplo, al poliéster alifatico fundido se adiciona un componente de fésforo que puede seleccionarse del
grupo de los ésteres organicos de acido fosférico, tales como fosfito de trifenilo, fosfito de difenil-isodecilo, fosfito de
fenildiisodecilo, fosfito de tris(mono- y/o dinonilfenilo) y fosfito de trisisodecilo. Ademas se describe que este
componente que contiene fosforo sirve como estabilizante que incrementa la estabilidad térmica, evita la
decoloracion e impide las fluctuaciones de viscosidad.

En la US 4,677,154 se describe la preparacion de poliuretanos termoplasticos, con poca decoloracion. Mediante el
proceso especial de preparacion y la adicion de un paquete especial de estabilizante (BHT), compuesto de diversos
componentes, entre otros también los fosfitos, los productos de reaccion pueden producirse en forma de
poliuretanos termoplasticos poco decolorados o claros.

En la EP-A 1 195 395 se describen elastémeros de poliuretano procesables de modo termoplastico con color propio
mejorado. Empleando difosfitos de pentaeritritol especialmente sustituidos, puede lograrse un color propio mejorado
de manera dirigida. La adicion del difosfito de pentaeritritol se efectlia antes o durante la preparacion de poliuretano.

En la DE-A 10 121 866 se describe un proceso para preparar ésteres de poliol de acido graso de color claro
mediante reaccion de ésteres de alquilo de acido graso con polioles. La reaccién se realiza en presencia de agentes
de reduccioén y bases alcalinas.

En la JP-A 7309 937 se describen poliésteres de baja coloracion y su preparacion. En el proceso de preparacion se
utilizan diversos estabilizantes tales como, entre otros, también fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenilo).
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En la WO 2008/031592 se presenta un proceso para preparar poliésteres a base de dianhidrohexitol. Como acidos
dicarboxilicos para el proceso de preparacion se utilizan, entre otros, acido succinico, acido glutarico, acido adipico o
acido sebacico. Los alcoholes preferidos son 1,3-propandiol, 1,4-butandiol, 2,3-butandiol y/o trimetilolpropano.

De manera desventajosa en los procesos del estado de la técnica mencionada, ninguno de los procesos
proporcionados hasta ahora se ha basado en materias primas naturales, que conduzcan sin purificacién adicional a
polioles de poliéster de color claro que sean adecuados luego para una conversion en poliuretanos.

Un objeto de la invencion consiste en proporcionar un proceso que haga posible preparar polioles de poliéster a
partir de materias primas naturales, principalmente acidos carboxilicos y/o polioles naturales, en cuyo caso estos
polioles de poliéster presenten una coloracién baja y principalmente que influyan de manera positiva la conversion
posterior en poliuretanos.

Se ha encontrado de manera sorprendente que a partir de acidos carboxilicos obtenidos de materias primas
naturales, los cuales tienen al menos dos grupos de acido, se proporcionan polioles de poliéster claros mediante la
adicién de fosfitos organicos a los polioles de poliéster durante el proceso de produccion. Estos polioles de poliéster
pueden convertirse luego en poliuretanos con poco color propio (claros).

Ademas, el poliuretano termoplastico se caracteriza por una alta transparencia.

Es objeto de la presente invencién un proceso para producir un poliol de poliéster que comprende los siguientes
pasos:

(a) preparacién de una mezcla de reaccién que contiene los siguientes componentes:

A: al menos un acido carboxilico obtenido de materias primas naturales, que tiene al menos dos grupos de acido,
seleccionado del grupo compuesto por: acido sebacico, acido azelaico, acido dodecandioico y &cido succinico;

B: al menos un alcohol polihidrico,
C: al menos un compuesto de fosfito organico,
D: al menos un acido de Lewis;

(b) calentar la mezcla de reaccién a una temperatura de al menos 160 °C y separar el agua que se genera durante la
reaccion;

(c) calentar la mezcla de reaccion a una temperatura de al menos 210 °C a una presion por debajo de 1013 mbar
por un lapso de tiempo de 0,1 a 25 horas.

El lapso de tiempo de la fase al vacio (paso c) se encuentra con frecuencia en 1 a 22 horas y preferiblemente en el
intervalo de 5 a 20 horas.

Los acidos carboxilicos organicos que tienen al menos dos grupos de acido (grupos carboxilo) pueden obtenerse de
materias primas naturales mediante métodos especiales de procesamiento. De esta manera, por ejemplo, tratando
aceite de ricino con hidroxido de sodio o de potasio a temperaturas altas en presencia de alcoholes de cadena larga
(tales como 1- o 2-octanol), dependiendo de la condiciones de reaccion, se obtiene como materia prima importante,
entre otros, acido sebacico con una pureza > 99,5 %. El acido sebécico (acido 1,8-octandicarboxilico) pertenece a la
serie de homdlogos de los acidos dicarboxilicos alifaticos.

Ademas del acido sebécico, también son particularmente adecuados el acido succinico y/o 2-metilosuccinico. Estos
pueden obtenerse a partir de materias primas naturales como azlcar o maiz mediante fermentacion.

Principalmente, también pueden emplearse uno o varios, por ejemplo dos o tres acidos carboxilicos diferentes del
grupo de los acidos dicarboxilicos de Cz2 a Ci2. Por &cidos dicarboxilicos de C> a Ci2 se entienden &cidos
dicarboxilicos que son alifaticos o ramificados y tienen dos a doce atomos de carbono. También es posible que se
empleen &cidos dicarboxilicos de C: a Cu4, preferiblemente Cs4 a Ci2 y principalmente preferible acidos dicarboxilicos
alrededor de Cs a Cio.

El 4cido dicarboxilico, al menos uno, obtenido a partir de materias primas naturales, también puede estar presente
en calidad de diéster de acido carboxilico o anhidrido de acido carboxilico.

Como &cido dicarboxilico se conocen tedricamente acidos dicarboxilicos alifaticos y/o aromaticos. De acuerdo con la
invencion, el acido dicarboxilico (A) obtenido de materias primas naturales se selecciona del grupo compuesto por:
acido sebéacico, acido azelaico, acido dodecandioico y acido succinico. El alcohol polihidrico (B) en el proceso de la
invencion se selecciona del grupo compuesto por 1,3-propandiol, 1,2-etandiol y butandioles (principalmente 1,4-
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butandiol). En otra modalidad preferida de la invencién, el componente A es acido sebacico obtenido de materias
primas renovables.

En una modalidad de la invencion, el componente B es un diol de C2 a Ce alifatico. Como diol de C: a Cs alifatico son
adecuados ante todo los alcoholes polihidricos (B), preferiblemente componentes diol tales como, por ejemplo,
etilenglicol, dietilenglicol, 3-oxapentan-1,5-diol, 1,3-propandiol, 1,2-propandiol, dipropilenglicol, 1,4-butandiol, 1,5-
pentandiol, 1,6-hexandiol, 2-metil-1,3-propandiol y 3-metil-1,5-pentandiol. Preferiblemente, el componente B es 1,3-
propandiol o 1,4-butandiol.

En otra modalidad, como componente B se emplea un diol alifatico con 2 a 14 atomos de carbono, principalmente un
diol de Cs a Cua.

Para elevar la funcionalidad de los alcoholes de poliéster, también pueden emplearse alcoholes tri-hidricos o de
funcionalidad superior. Ejemplos de estos son glicerina, trimetilolpropano y pentaeritritol. También es posible el
empleo de productos oligoméricos o poliméricos con al menos dos grupos hidroxilo. Ejemplos de estos son
politetrahidrofurano, polilactonas, poliglicerina, poliéteroles, poliesterol o a,w-dihidroxipolibutadieno.

El 1,3-propandiol también puede ser 1,3-propandiol producido sintéticamente, aunque principalmente el 1,3-
propandiol proviene de materias primas renovables ("bio-1,3-propandiol"). El bio-1,3-propandiol puede obtenerse,
por ejemplo, de maiz y/o de azlcar. Otra posibilidad es la conversion de residuos de glicerina de la produccion de
biodiesel. En otra modalidad preferida de la invencion, el componente B es 1,3-propandiol, y éste también se obtiene
preferiblemente de materias primas renovables.

En el proceso de la invencidon pueden utilizarse todos los compuestos de fosfito organico (C) conocidos por el
experto en la materia. Preferiblemente se utilizan compuestos organicos de fosfito del tipo PORs, en cuyo caso R
puede ser un residuo de Ci a Ci2 lineal, ramificado y/o aromatico. Los fosfitos orgénicos o ésteres de acido
fosfénico. Ejemplos de fosfitos organicos disponibles en el comercio son los productos de la serie Irgafos® de Ciba
Speciality Chemicals (Suiza) o BASF SE (Alemania, Ludwigshafen).

En una modalidad particularmente preferida de la invencidn, el componente C es al menos un compuesto de fosfito
organico que se selecciona del grupo compuesto por fosfito de bis(2,4-di-ter-butil-6-metilfenil)-etilo, fosfito de
tris(nonilfenilo) o el producto de reaccion de tricloruro de fésforo con 1,1'-bifenilo y 2,4- bis(ter-butil)fenol (Irgaphos®
P-EPQ).

El compuesto de fosfito puede emplearse en una concentracion de 100 a 10000 ppm, principalmente de 200 a 2000
ppm y preferiblemente de 500 a 1000 ppm (respecto de la cantidad total del estabilizante). EI compuesto de fosfito
se emplea preferentemente en una concentracion de 5 a 1500 ppm, principalmente de 10 a 400 ppm vy
preferiblemente de 20 a 150 ppm, respecto de los centros activos. Por centros activos se entienden en este caso los
centros quimicos que impiden una reaccién de color. En este caso, los centros activos son dos atomos de fosforo del
fosfito.

En el proceso de la invencién, pueden utilizarse acidos de Lewis conocidos por el experto en la materia. Por acidos
de Lewis se entienden sustancias que pueden aceptar un par de electrones formando un enlace covalente
(aceptadores de par de electrones). Ejemplos conocidos de Acidos de Lewis son BFs, AlH3, SiFs, PF3, SnCls, SO?*,
SO, H*, Mg?*, AI®*, Cu?*, Hg*, Ti**y Sn?*.

En una modalidad preferida de la invencion, el acido de Lewis, al menos uno, se selecciona del grupo compuesto
por tetrabutéxido de titanio, tetraisopropoxido de titanio, dioctoato de estafio, laurato de dibutil-estafio y cloruro de
estafio.

En una modalidad particular de la invencion, la preparacion de la mezcla de reaccion se efectia en el paso del
proceso (a) de tal manera que primero se mezclan los componentes A, B y D y solamente a continuacion se adiciona
el componente C. El componente C puede adicionarse en este caso a la mezcla de reaccion, en teoria en cualquier
momento antes del inicio de la conversion del acido dicarboxilico en poliol de poliéster, por lo regular la adicién se
efectla a temperaturas de 20 °C hasta maximo 120 °C.

El proceso de la invencién se realiza preferiblemente libre de solventes.

Mediante el proceso de la invencién pueden producirse principalmente polioles de poliéster que presentan un bajo
indice de color APHA/HAZEN. Después de realizar el proceso de la invencion, el poliol de poliéster puede presentar
un indice de color que se encuentra entre 10 y 200 APHA/HAZEN. Se prefieren indices de color APHA/HAZEN
desde 10 hasta 195, principalmente 10 a 150, muy particularmente por debajo de 150.

Los indices acidos de los polioles de poliéster producidos se encuentran preferentemente en el intervalo de menos
de 3 g de KOH / kg, preferiblemente en el intervalo de menos de 2 g de KOH / kg, principalmente en el intervalo de
menos de 1 g de KOH / kg. El indice acido sirve para determinar el contenido de acidos organicos libres en el poliol
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de poliéster. El indice acido se determina, por ejemplo, por la cantidad de KOH en mg (o bien en g KOH), que se
necesita para neutralizar una cantidad de 1 g (o bien de 1 kg) de la muestra.

Los aparatos habituales para preparar polioles de poliéster son conocidos por el experto en la materia.

Ademas, la invencion comprende un producto de poliol de poliéster que puede obtenerse (0 que se obtiene)
mediante el proceso de la invencién.

Una modalidad preferida de la invencion se refiere a polioles de poliéster que pueden obtenerse mediante el proceso
descrito antes, en el cual se utiliza 4cido sebacico como componente A. Otra modalidad preferida de la invencién se
refiere a polioles de poliéster que pueden obtenerse mediante el proceso descrito antes, en el cual como
componente A se utiliza acido sebacico proveniente de materias primas renovables y como componente B se utiliza
un diol.

Otro objeto de la invencion se refiere a un proceso para producir un poliuretano termoplastico mediante conversion
de un poliol de poliéster producido (0 que puede producirse) de acuerdo con el proceso de la invencién con uno o
varios diisocianatos (0 poliisocianatos) organicos.

La preparacion de los poliuretanos puede efectuarse en teoria de acuerdo con los procesos conocidos, de manera
discontinua o continda, por ejemplo con extrusores de reaccién o el método de cinta segun el método "one-shot"
(mezclado de todos los reactivos a la vez) o el método del prepolimero (incluso el proceso de prepolimero de varias
etapas, véase por ejemplo US 6,790,916), aunque preferiblemente se efectlia segin el método "one-shot". En este
método pueden mezclarse unos con otros sucesivamente o simultaneamente los reactivos poliesterol, los
alargadores de cadena, el isocianato (véase tabla 1) y opcionalmente auxiliares y aditivos (principalmente
estabilizantes de UV), en cuyo caso la reaccion sucede inmediatamente. Las indicaciones mas detalladas sobre los
auxiliares y aditivos mencionados antes pueden deducirse de la bibliografia especializada, por ejemplo del "Plastics
Additive Handbook", 52. Edicion, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Manich, 2001; H. Sayers y K. C. Frisch "High
Polymers", volumen XVI, Poliuretanos, parte 1y 2, editorial Interscience Publishers 1962 y 1964; Taschenbuch fur
Kunststoff-Additive de R. Gachter y H. Muller (editorial Hanser Verlag, Minich 1990) o DE-A 29 01 774.

Los aparatos para producir poliuretanos son conocidos por el experto en la materia.
Ademas, la invencién abarca un poliuretano termoplastico que puede obtenerse mediante el proceso de la invencién.

El poliuretano que se obtiene a partir de un poliol de poliéster producido de acuerdo con el proceso de la invencion
es principalmente un poliuretano termoplastico. Los poliuretanos termoplasticos también se llaman en lo sucesivo
TPU.

Otro objeto de la presente invencion se refiere al uso de un poliol de poliéster producido de acuerdo con el proceso
de la invencién para la produccion de poliuretanos (en lo sucesivo también denominados PUR), principalmente de
espumas flexibles de PUR, espuma rigida de PUR, espuma rigida de poliisocianurato (PIR), materiales de PUR no
celulares o dispersiones de poliuretano. Los poliuretanos descritos arriba pueden utilizarse, entre otras cosas, para
producir colchones, suelas de zapatos, juntas, mangueras, pisos, perfiles, latas, adhesivos, sellantes, esquies,
asientos de automoviles, pistas de carrera en los estadios, tableros de instrumentos, diversos cuerpos moldeados,
composiciones de relleno, laminas, fibras, no tejidos y/o losas de pisos moldeadas.

Los poliuretanos termoplasticos producidos de acuerdo con el proceso de la invencidn pueden ser transparentes y
tener un indice amarillo (YI, yellow Index) menor a 20. El indice amarillo se refiere generalmente a un parametro
involucrado en la medicion del color de los plasticos transparentes.

La utilizacion de polioles de poliéster para la produccion de poliuretanos se refiere ademas a la produccién de
sistemas espuma flexible (espumado dos) y/o sistemas compactos de colada.

Otro objeto de la presente invencion se refiere al uso de un poliuretano termoplastico producido mediante el proceso
de la invencién para producir cuerpos moldeados, mangueras, laminas y/o fibras.

Otro objeto de la presente invencion se refiere a un cuerpo moldeado, una lamina, una manguera o una fibra
producidas a partir de poliuretano termoplastico con base en el proceso de la invencién.

Figura
La figura 1 muestra un diagrama que concierne a las propiedades mecanicas de los poliuretanos termoplasticos

segun los ejemplos con poliuretanos termoplasticos [TPU] 6, 10 y 11. Se muestra la dependencia de la resistencia a
la traccion [MPa] de la duracion en dias [d] del almacenamiento en agua caliente a 80 °C.
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La ilustracion muestra que usando los fosfitos organicos en el proceso no se llega a pérdida de la resistencia del
producto frente al agua.

Ejemplos

La determinacion de indice de color se realiz6 con el aparato de medicion de indice de color LICO150 (Hach Lange
GmbH). Antes de introducirse a una cubeta redonda de vidrio desechable (con un diametro de 11 mm), las muestras
se calentaron a 90 °C en una cabina de calentamiento y luego se introdujeron a la cubeta, sin burbujas (con ayuda
de un bafio de ultrasonido). El resultado de la determinacién de color puede indicarse como indice de color de yodo
y/o indice de color Hazen (APHA).

Ejemplo 1 (Ejemplo comparativo)

4754.2 g de acido sebacico, 2092.9 g de 1,3-propandiol, 1 ppm de tetrabutéxido de titanio y 5 ppm de octoato de
estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz redondo con un volumen de 12 litros. La mezcla se
calent6é gradualmente a 180 °C mientras se agitaba y luego se dej6 a esta temperatura durante 3 horas (agitando).
Mientras tanto se retiraba el agua generada mediante destilacién a presién atmosférica.

Después, la mezcla se calent6é a 220 °C al vacio y se dej6é a esta temperatura a un vacio de 40 mbar hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido resultante tenia los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 81.0 mg KOH/g

indice acido: 0.1 mg KOH/g

Agua: 0.002 (% en peso)

Viscosidad: 305 mPa-s (a 75 °C)

indice de color: 422 APHA/Hazen

Ejemplo 2 (Ejemplo comparativo)

4754.2 g de acido sebacico, 2092.9 g de bio-1,3-propandiol (de DuPont), 1 ppm de tetrabutoxido y 5 ppm de octoato
de estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz redondo con un volumen de 12 litros. La mezcla se
calent6 lentamente a 180 °C mientras se agitaba y luego se dej6 por 3 horas a esta temperatura (agitando). Mientras
tanto se retiraba el agua generada mediante destilacién a presién normal.

Después, se calent6 la mezcla a 220 °C al vacio y se dej6é a esta temperatura a un vacio de 40 mbar hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido generado presenté los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 74.5 mg KOH/g

indice &cido: 0.1 mg KOH/g

Agua: 0.003 (% en peso)

Viscosidad: 390 mPa-s (a 75 °C)

indice de color: 600 APHA/Hazen

Ejemplo 3 (Ejemplo comparativo)

4627.6 g de acido sebacico, 2198.0 g de 1,3-propandiol, 1ppm de tetrabutdxido de titanio y 5 ppm de octoato de
estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz redondo con un volumen de 12 litros. La mezcla se
calent6 lentamente a 180 °C mientras se agitaba y luego se dej6é durante 3 horas a esta temperatura (agitando).
Mientras tanto, el agua generada se retiraba mediante destilacién a presién atmosférica.

Después, la mezcla se calent6 al vacio a 220 °C y a esta temperatura se dej6 a un vacio de 40 mbar, hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido resultante present6 los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 112.0 mg KOH/g
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indice acido: 0.04 mg KOH/g

Agua: 0,004 (% en peso)

Viscosidad: 175 mPa-s (a 75 °C)

indice de color: 380 APHA/Hazen

Ejemplo 4

4754.2 g de acido sebacico, 2092.9 g de 1,3-propandiol, 160 ppm de Irgafos 38 (de Ciba), 1 ppm de tetrabutoxido de
titanio y 5ppm de octoato de estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz redondo con un volumen de
12 litros. La mezcla se calentd lentamente a 180 °C y luego se dejé por 3 horas a esta temperatura (agitando).
Mientras tanto se retiraba el agua generada mediante destilacion a presion atmosférica.

Después, la mezcla se calentd a 220 °C al vacio y se dejo a esta temperatura a un vacio de 40 mbar, hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido resultante presento los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 79.2 mg KOH/g

indice acido: 0.7 mg KOH/g

Agua: 0.003 (% en peso)

Viscosidad: 370 mPa-s (a 75 °C)

indice de color: 260 APHA/Hazen

Ejemplo 5

4754.2 g de acido sebacico, 2092.9 g de 1,3-propandiol, 1600 ppm de Irgafos 38 (de Ciba), 1 ppm de tetrabutdxido
de titanio y 5ppm de octoato de estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz redondo con un volumen
de 12 litros. La mezcla se calentd lentamente a 180 °C y luego se dej6 por 3 horas a esta temperatura (agitando).
Mientras tanto se retiraba el agua generada mediante destilacion a presion atmosférica.

Después, la mezcla se calentd a 220 °C al vacio y se dejo a esta temperatura a un vacio de 40 mbar, hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido resultante present6 los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 73.0 mg KOH/g

indice acido: 0.6 mg KOH/g

Agua: 0.004 (% en peso)

Viscosidad: 260 mPa-s (a 75 °C)

indice de color: 195 APHA/Hazen

Ejemplo 6

4754.2 g de acido sebécico, 2092.9 g de 1,3-propandiol, 8000 ppm de Irgafos 38 (de Ciba), 1 ppm de tetrabutdxido
de titanio y 5ppm de octoato de estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz redondo con un volumen
de 12 litros. La mezcla se calentd lentamente a 180 °C y luego se dej6 por 3 horas a esta temperatura (agitando).
Mientras tanto se retiraba el agua generada mediante destilacién a presién atmosférica.

Después, la mezcla se calentd a 220 °C al vacio y se dejo a esta temperatura a un vacio de 40 mbar, hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido resultante present6 los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 73.7 mg KOH/g

indice acido: 0.1 mg KOH/g

Agua: 0.002 (% en peso)
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Viscosidad: 380 mPa-s (a 75 °C)

indice de color: 135 APHA/Hazen

Ejemplo 7

4754.2 g de acido sebécico, 2092.9 g de 1,3-propandiol, 2200 ppm de Irgafos TNPP (de Ciba), 1 ppm de
tetrabutoxido de titanio y 5ppm de octoato de estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz redondo
con un volumen de 12 litros. La mezcla se calenté lentamente a 180 °C y luego se dej6 por 3 horas a esta
temperatura (agitando). Mientras tanto se retiraba el agua generada mediante destilacién a presién atmosférica.
Después, la mezcla se calenté a 220 °C al vacio y se dejo a esta temperatura a un vacio de 40 mbar, hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido resultante presento los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 77.4 mg KOH/g

indice &cido: 0.55 mg KOH/g

Agua: 0.002 (% en peso)

Viscosidad: 380 mPa-s (a 75 °C)

indice de color: 150 APHA/Hazen

Ejemplo 8

4754.2 g de acido sebécico, 2092.9 g de bio-1,3-propandiol (de DuPont), 800 ppm de Irgafos TNPP (de Ciba), 1 ppm
de tetrabutdxido de titanio y S5ppm de octoato de estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz
redondo con un volumen de 12 litros. La mezcla se calenté lentamente a 180 °C y luego se dej6 por 3 horas a esta
temperatura (agitando). Mientras tanto se retiraba el agua generada mediante destilacién a presién atmosférica.
Después, la mezcla se calenté a 220 °C al vacio y se dejo a esta temperatura a un vacio de 40 mbar, hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido resultante presento los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 78,6 mg KOH/g

indice acido: mg KOH/g

Agua: 0,60 (% en peso)

Viscosidad: 370 mPa-s (a 75 °C)

indice de color: 190 APHA/Hazen

Ejemplo 9

4627.6 g de acido sebécico, 2198.0 g de 1,3-propandiol, 800 ppm de Irgafos 38 (de Ciba), 1ppm de tetrabutdxido de
titanio y 5ppm de octoato de estafio se introdujeron a temperatura ambiente a un matraz redondo con un volumen de
12 litros. La mezcla se calenté lentamente a 180 °C y luego se dejo por 3 horas a esta temperatura (agitando).
Mientras tanto se retiraba el agua generada mediante destilacion a presion atmosférica.

Después, la mezcla se calenté a 220 °C al vacio y se dejo a esta temperatura a un vacio de 40 mbar, hasta que se
logré un indice acido menor a 1 mg de KOH/g. El poliol de poliéster liquido resultante presento los siguientes valores
caracteristicos:

indice de hidroxilo: 115.6 mg KOH/g

indice acido: 0.37 mg KOH/g

Agua: 0,003 (% en peso)

Viscosidad: 200 mPa-s (a 75 °C)

indice de color; 128 APHA/Hazen
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Ejemplo 10

4627.6 g de &cido sebécico, 2198.0 g de 1,3-propandiol, 800 ppm de Irgafos P-EPQ (de Ciba), 1 ppm de
tetrabutoxido de titanio y 5ppm de octoato de estafio

indice de hidroxilo: 116.1 mg KOH/g

indice &cido: 0.10 mg KOH/g

Agua: 0,005 (% en peso)

Viscosidad: 182 mPa-s a 75 °C

indice de color: 237 APHA/Hazen

Procedimiento general para la produccién de poliuretanos termoplasticos (TPUSs)

En un cubo de hojalata de 2 litros se mezclaron, adicionando uno a otro, la cantidad de poliol indicada en la tabla 2,
del ejemplo o del ejemplo comparativo correspondientes y los aditivos KV1 y S1-S3 indicados en la tabla 2 con el
poliol de poliéster calentado a 80 °C. Después de calentar posteriormente la mezcla a 80 °C, se adicioné MDI (4,4-
metildiisocianato) de acuerdo con la tabla 2 y se revolvidé hasta que la temperatura de la reaccion isotérmica subié a
110°C. A continuacion, la masa de reaccion se vertié a una fuente plana y a 125 °C se acondiciond térmicamente
durante 10 minutos sobre una plancha de calentamiento. Después, la corteza formada se acondicion6 térmicamente
en una cabina de calentamiento a 80 °C durante 15 horas. Luego, la corteza fue granulada y se procesé en placas

de prueba de 2 mm y 6 mm de acuerdo con métodos de procedimiento general para TPU.

Tabla 1: Materias primas para poliuretanos

Denominacion Nombre de producto Composicién quimica

Poliol Poliol de poliéster Polioles producidos de manera correspondiente a los ejemplos
previos o comerciales: adipato de butilo, peso molecular:
1000g/mol, funcionalidades: 2

KV1 Alargador de cadena Butan-1,4-diol
Isocianato MDI Diisocianato de difenilmetano
S1 E.sta,blllllzante de Carbodiimida polimérica
hidrdlisis
S2 Antioxidante 1 Tetrakis-[metilen-(3,5-di-ter.-butil-4-hidroxihidrocinamato)]-metano
S3 Antioxidante 2 Fosfito de tris(nonilfenilo)

Tabla 2: Resumen de la composicién de los TPUs (moldeo a mano)

Poliol de pollesterr)rse(?/gi;éjg[el] tipo de ejemplos KV [g] MDI[g] | S11[g] S2 [g] s31[g]
TPU 2! Ejemplo comparativo 2 1000 232,92 816,88 8,0 - -
TPU 3! Ejemplo 6 1000 232,58 814,21 8,0 - -
TPU 4! Ejemplo 7 1000 234,20 826,83 8,0 8,00 -
TPU 5! Ejemplo 8 1000 234,74 832,04 10,00 7,40 -
TPU 62 poliol comprado 1000 149,04 670,00 8,00 - -
TPU 72 poliol comprado 1000 149,04 670,00 8,00 7,78 -
TPU 8 Ejemplo 3 700 174,73 662,80 5,60 7,78 0,00
TPU 9 Ejemplo 3 700 174,73 662,80 5,60 7,84 0,78
TPU 10! Ejemplo 9 700 175,86 671,54 5,60 7,84 0,78
TPU 111 Ejemplo 10 700 176,01 672,75 5,60 7,84 0,78
1) Materia prima de fuentes renovables
2) poliol comprado: adipato de butilo, peso molecular: 1000 g/mol, funcionalidades: 2 segun tabla 1
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La dureza, la resistencia a la traccion, el estiramiento hasta desgarre, la resistencia al desgarramiento progresivo, la
abrasion y la densidad se midieron de acuerdo con la norma DIN correspondientemente indicada.

A continuacién se presenta 1 hoja de dibujo.

12
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REIVINDICACIONES
1. Proceso para producir un poliol de poliéster que comprende los siguientes pasos de proceso:
(a) preparacion de una mezcla de reaccién que contiene los siguientes componentes:

A: al menos un &cido carboxilico obtenido a partir de materias primas naturales, el cual tiene al menos dos grupos de
acido, seleccionado del grupo compuesto por: acido sebécico, acido azelaico acido dodecandioico y acido succinico;

B: al menos un alcohol polihidrico,
C: al menos un compuesto de fosfito organico,
D: al menos un acido de Lewis;

(b) calentamiento de la mezcla de reaccién a una temperatura de al menos 160 °C y separacion del agua generada
durante la reaccion;

(c) calentamiento de la mezcla de reacciéon a una temperatura de al menos 210 °C a una presion por debajo de
1013 mbar durante un lapso de tiempo de 0,1 a 25 horas.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la preparacion de la mezcla de reaccion en el
paso de proceso (a) se efectla de tal manera que primero se mezclan los componentes A, B y D y solamente a
continuacion se adiciona el componente C.

3. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el componente A es un &cido
sebécico obtenido a partir de materias primas renovables.

4. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el componente B es un diol de Cz
a Cs alifatico.

5. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el componente B es 1,3-
propandiol o 1,4-butandiol.

6. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el componente C es al menos un
compuesto de fosfito organico que se selecciona del grupo compuesto por fosfito de bis(2,4-di-ter-butil-6-metilfenil)-
etilo, fosfito de tris(nonilfenilo) o el producto de reaccion de tricloruro de fésforo con 1,1-bifenil y 2,4-bis(ter.-
butil)fenol.

7. Polioles de poliéster que pueden obtenerse mediante un proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a
6.

8. Poliol de poliéster segun la reivindicacion 7 en el cual como componente A se utiliza acido sebéacico obtenido de
materias primas renovables y como componente B se utiliza un diol.

9. Proceso para producir un poliuretano mediante la conversién de un poliol de poliéster producido mediante un
proceso de las reivindicaciones 1 a 6 con uno o varios diisocianatos organicos.

10. Poliuretano termoplastico que puede obtenerse mediante un proceso segun la reivindicacién 9.

11. Utilizacién de un poliol de poliéster preparado mediante un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 a 6 para la
produccién de poliuretanos.

12. Utilizacion de un poliuretano termoplastico segun la reivindicacion 10 para producir cuerpos moldeados,
mangueras, laminas o fibras.

13. Cuerpos moldeados, laminas, mangueras o fibras producidas a partir de poliuretano termoplastico segun la
reivindicacion 10.

13



ES 2557289 T3

0 0 [p]
cl 001 8 09 ov 02 0
- : : . 4 0
. N\ ol
N N i
// / 0€
/ [edn]

ov

9 NdL ¥~
L ndL-= 0S

m 0L NdL—e
Be— 09

L "Bi4

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

