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de la invencion los poliuretanos se producen mediante la reaccion de una mezcla de un poliol obtenido mediante la presente
invencién, un poliol comercial, un tensoactivo, un catalizador y un isocianato. Los poliuretanos pueden ser espumas de
poliuretano rigido de alta densidad.
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PROCESOS PARA LA OBTENCION DE UN POLIOL A PARTIR DE ACEITE
DE PALMA, POLIOLES OBTENIDOS A PARTIR DE DICHOS PROCESOS,
PRODUCTOS DERIVADOS DE DICHO POLIOL Y SU METODO DE
PREPARACION

CAMPO DE LA INVENCION

Los polimeros sintéticos fueron inventados hace aproximadamente 60 afios y
desde entonces se han obtenido numerosos progresos en el campo de sus
aplicaciones. El poliuretano es un polimero que se obtiene mediante
condensacion de polioles combinados con poliisocianatos. Se subdivide en dos
grandes grupos: termoestables y termoplasticos. Los poliuretanos termoestables
mas habituales son espumas muy utilizadas como aislantes térmicos y como
espumas resilientes, pero también existen poliuretanos que son elastdmeros,
adhesivos y selladores de alto rendimiento, pinturas, fibras, sellantes para
embalajes, juntas, preservativos, componentes de automovil, en la industria de la
construccién, del mueble y multiples aplicaciones mas.

Los polioles utilizados en la produccién de poliuretanos son generalmente
compuestos con peso molecular en el rango de 500 a 5000 g/mol. Dependiendo
de la longitud de la cadena de estos dioles y glicoles, las propiedades de los
poliuretanos cambian. Si el poliol tiene un peso molecular bajo, éste crea
plasticos rigidos, y si tiene peso molecular alto, produce elastdmeros flexibles.
Los polioles son sustancias reactivas, usualmente liquidas, que contienen al
menos dos grupos reactivos al isocianato ligados a una sola molécula. Ellos
tienen un profundo efecto en las propiedades del poliuretano terminado. Las
propiedades de los polimeros se asocian con las ligaciones isocianato, pero la
estructura del poliol ejerce una acciéon directa en las propiedades de
procesamiento y terminado del polimero.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los polioles empleados en la industria de la produccion de poliuretanos son
derivados generalmente del petréleo; sin embargo, existe actualmente la
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tendencia de usar fuentes renovables, tal como aceites vegetales, para la
produccion de polioles basados en dichos aceites.

La produccién de polioles a partir de aceites vegetales ha sido descrita en varios
documentos del estado del arte:

La solicitud de patente Estadounidense US 20070232816 revela un proceso para
la produccién de un mondémero de poliol el cual consiste en hacer reaccionar un
acido graso insaturado o sus triglicéridos correspondientes con un alcohol
polihidrico en presencia de un catalizador y un emulsificante con el fin de
preparar un monoglicérido. Dicho proceso comprende ademas una etapa de
epoxidacién de los acidos grasos insaturados de dicho monoglicérido y una
etapa de reaccion de monoglicérido epoxidado con un alcohol polihidrico.

La publicacion WO/2006/012344 provee métodos para la preparacion de polioles
insaturados a base de aceites vegetales modificados, asi como también métodos
para la produccion de polioles oligoméricos a base de aceites vegetales
modificados. Esta publicacion muestra el método de elaboracion de un poliol
oligomérico a base de aceite vegetal modificado, en donde se hace reaccionar
una mezcla que comprende un aceite vegetal epoxidado y un compuesto que
permite la apertura del anillo para formar un poliol oligomérico a base de aceite
vegetal modificado, donde el poliol oligomérico a base de aceite vegetal
modificado comprende al menos un 20% de oligdmeros y una viscosidad a 25°C
menor a aproximadamente 8 Pa-s.

La publicacion WO/2009/058367 al igual que la publicacion WO/2009/058368
hace referencia a métodos para la obtencidén de un poliol poliéster a partir de
aceites naturales. Dicho hétodo comprende la etapa de hacer reaccionar los
acidos grasos monohidroxilados con un iniciador multifuncional reactivo a los
esteres para formar el poliol poliéster. Este documento revela un proceso en
donde se realiza una metandlisis de aceites (Girasol, Soya, Canola) seguida de
un proceso de epoxidacion.
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La solicitud de patente Estadounidense US 6,433,121 revela un método para la
producciéon de polioles basados en aceites naturales mediante el uso de un
proceso de dos etapas consecutivas que involucra epoxidacion e hidroxilacion,;
en este documento se menciona de manera general que el aceite de palma
puede ser usado; sin embargo, sin ser limitante, la modalidad preferente de la
invencion corresponde al uso de aceite de soya.

La publicacion W0/2009/058368 revela métodos para la obtencion de un poliol
poliéster a partir de aceites naturales. Dicho método comprende una etapa de
reaccion de los &cidos grasos hidroxilados con un iniciador multifuncional
reactivo a los esteres para formar el poliol poliester. El proceso revelado en dicho
documento realiza una metandlisis de aceites (Girasol, Soya, Canola) seguida
de un proceso de epoxidacion. Adicionaimente, se menciona en el documento de
manera general, que el aceite de palma podria ser empleado en el proceso.

En la investigacion publicada en el articulo G. Ruiz Avilés “Obtencion y
caracterizacion de un polimero biodegradable a partir de almidén de yuca’
Ingenieria y Ciencia, Medellin, 2006, se obtiene un polimero biodegradable a
partir del almidén de yuca al procesar mezclas de almidén modificado con
glicerina y agua como plastificantes, utilizando un molino abierto y una extrusora
de mono husillo. Las variables a controlar durante la extrusion son: perfil de
temperatura, torque y velocidad de rotacién del husilio. El polimero obtenido
tiene aplicaciones en empaques para alimentos y bolsas para basura.

Por otra parte, el articulo H. Yeganeh, P. et al. “Preparation and properties of
novel biodegradable polyurethane networks based on castor oil and
poly(ethylene glycol)”, Polymer Degradation and Stability 92, Iran, 2007, revela
un método de preparacion de poliuretano con polioles obtenidos a partir de
aceite de ricino y mezclas con polietilenglicol que fueron sintetizados mediante la
reaccion del prepolimero con 1,6 hexametilendiisocianato. El polimero obtenido
tiene una tasa de biodegradabilidad compatible para ser usado en aplicaciones
biomédicas.
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El articulo S. Ahmad, Md, et al. “Urethane modified boron filled polyesteramide: a
novel anti-microbial polymer from a sustainable resource” European Polymer
Journal, 2004 describe un procedimiento para la obtencién de un polimero
antimicrobiano a partir de aceite de soya, el polimero estd compuesto de
poliesteremida relleno con boro que se polimeriza para formar un uretano
poliesteramida. Al material obtenido se le evalué la actividad antimicrobiana y
anti fungica, comprobando que las diferentes composiciohes cumplen con la
inhibicidn del crecimiento microbiano. |

Otro articulo V. Sharma, et al. “Addition polymers from natural oils: A review’
Prog. Polym. Sci. 31, India, resume los aspectos teéricos de la produccion de
polimeros desde fuentes renovables, en especial de aceites vegetales,
mostrando las diferencias en la estructura de cada aceite y su influencia en las
propiedades del polimero. Plantea diversas alternativas de
aceites naturales como soya, maiz, tung, semillas de lino, higuerilla y aceite de
pescado para la produccion de materiales poliméricos.

Por ultimo, el articulo G. Gunduzb, et al. “Water-bome and air-drying oil-based
resins”, Progréss in Organic Coatings 49, Turgquia 2003, presenta un
procedimiento para la preparacion de poliuretano disperso en agua para
aplicarse como barniz. La resina se produjo por la preparaciéon de un
monoglicérido maleinizado, TDI como isocianato, silicona y etilendiamina. Para
este desarrollo se empleé aceite de girasol como fuente renovable para producir
los monoglicéridos.

El aceite de palma es el segundo aceite vegetal mas cosechado en el mundo
seguido del aceite de soya, el 90 % del aceite que se produce se exporta desde
Malasia e Indonesia. El aceite de palma se deriva de los frutos de racimos de la
palma, es semisélido a temperatura ambiente por la combinacién de triglicéridos
de alto y bajo punto de fusién y de un color rojo - naranja debido a la alta
cantidad de carotenos. Esta compuesto principalmente por acidos grasos, las
cantidades tipicas de estos acidos son: 45% palmitico, 40% oleico, 10% linoléico
y 5% estearico. Gracias a su buena resistencia a la oxidacion y al calentamiento
a elevadas temperaturas, el aceite de palma es empleado en diversas industrias
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por su buen desempefio y economia. En términos energéticos el aceite de palma
requiere menos energia para la produccion de una tonelada que otros aceites

tales como el de soya y colza.

Inicialmente el aceite de palma producido solo se usaba para consumo humano,
pero en vista de la sobreproduccion de aceite de palma en Malasia, Tailandia e
Indonesia, se ha visto la necesidad de buscar usos alternos para el aceite en
diversas areas del conocimiento tales como medicina, agricultura, desarrolio de
nuevos materiales, obras civiles, biocombustibles, entre otros.

La produccion de polioles a partir de aceite de palma, especificamente polioles
oligoméricos se ha descrito en la publicacion WO/2007/123637 la cual revela
polioles oligoméricos que son obtenidos a partir de aceite de palma y con
composiciones que comprenden dichos polioles, asi como un proceso para la
obtencién de un poliol oligomérico basado en aceite de palma modificado, que
comprende proporcionar una composicion epoxidada basada en aceite de palma
para hacerla reaccionar con un compuesto que permite la apertura del anillo para
formar un poliol oligomérico, en donde e! poliol oligomérico a base de aceite de
palma modificado comprende al menos un 40% en peso de oligémeros, tiene un
numero hidroxilo de alrededor de 65 mg KOH/g muestra 0 menos, un numero
promedio de funcionalidad hidroxilo de 2,5 0 menos y una viscosidad a 25°C
menor a aproximadamente 4 Pa-s.

Si bien el arte previo ha buscado soluciones al problema técnico, el cual es
proveer métodos para la obtencién de polioles “verdes”, es decir, a partir de
aceites vegetales entre los cuales se encuentra el aceite de palma, asi como la
obtencién de espumas de poliuretano a partir de dichos policles “verdes” con
propiedades que permitan su aplicacién en los diferentes usos mencionados
anteriormente, ninguno de los documentos del arte previo hace referencia a un
procedimiento de obtenciéon de polioles derivados de aceite de palma usados
para la preparacion de poliuretano, en donde se combinan dos métodos de
preparacion otorgando una mayor funcionalidad a la estructura molecular final.
Lo anterior permite mejorar las caracteristicas del poliuretano obtenido a partir de
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dicho poliol, confiriéndole propiedades como mayor funcionalidad y mayor

entrecruzamiento.

Aunque en otras invenciones se han obtenido polioles a partir de aceites
vegetales, los productos preparados a partir de dichos polioles resultan
quebradizos debido a la concentracion de grupos hidroxilo en sélo uno de los
extremos de la cadena carbonada.

Adicionalmente y en relacién a las condiciones de operacién del método de
glicerdlisis, en la presente invencion se logré disminuir la temperatura de
reaccion para la obtencion del poliol con resultados favorables respecto a la
disminucién de costos energéticos.

La presente invencion aporta un método sencillo en su realizacién, no costoso, y
da como resultado final un producto de elevadas cualidades técnicas vy
funcionales que lo situa por encima de los que, de tipo convencional y dentro de
la misma linea se encuentran en el arte previo con la ventaja de tener dentro de
sus materias primas un poliol a partir de fuentes naturales renovables.

Por medio de la presente invencion se obtienen polioles con pesos moleculares
entre 314 y 3366 y con un numero de hidroxilo entre 50 y 450 mgKOH/g
muestra.

Las espumas rigidas resultantes se ensayaron respecto a la densidad (segun
ASTM C373-88) con resultados entre 0,284 y 0,658 g/cm®, médulo de Young
(segun ASTM D695-10) con resultados entre 8,94522 y 54,92330 MPa y
esfuerzo maximo (segun ASTM D695-10) con resultados entre 0,92037 vy
8,29101 MPa.

Las espumas semirrigidas resultantes se ensayaron respecto a la densidad
(segin ASTM C373-88) con resultados entre 0,120 y 0,158 g/cm3, médulo de
Young (segun ASTM D695-10) con resultados entre 0,78727 y 1,54311 MPa y
esfuerzo maximo (segun ASTM D695-10) con resultados entre 0,07012 y
0,09753 MPa.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con el proceso para la produccién de un
poliol a partir de aceite de palma y con espumas de poliuretano rigido
preparadas a partir de dicho poliol derivado de aceite de palma.

De un lado, la presente invencidn proporciona un método para la obtencién de
polioles monoméricos obtenidos a partir de aceite de palma y que tienen nimero
de hidroxilo entre 50 y 450 mgKOH/g muestra.

Los polioles de la presente solicitud pueden ser obtenidos por medio de un
procedimiento basado en las siguientes cuatro rutas madre:

¢ Ruta 1: maleinizacién de los acidos grasos del aceite de paima

e Ruta 2: glicerolisis del aceite de palma

¢ Ruta 3: transesterificacion del aceite de palma

e Ruta 4. epoxidacion de los enlaces insaturados carbono-carbono del
aceite de palma

Adicionalmente, otras modalidades de la invencién permiten ia obtencion de
polioles a partir de la combinacion de estas rutas madre.

De manera particular, la ruta 1 parte de la alcoholisis del aceite de palma para
obtener los acidos grasos, los cuales se someten a un proceso de maleinizacion
con el fin de introducir grupos carboxilicos y a partir de éstos extender la cadena
con glicerina; y asi obtener un poliol de aceite de paima.

En la ruta madre 2 de la presente invencion se preparan los monoglicéridos del
aceite de palma pero a diferencia de la ruta 1, no se realiza la maleinizacion, sino
que se obtiene un poliol a partir de aceite de palma por medio del proceso de
glicerdlisis. La glicerdlisis tiene lugar a temperaturas entre 170 y 280°C,
obteniéndose velocidades de reaccién mas altas a mayor temperatura. Lo
recomendado es no exceder en hingun caso los 260°C, proveer un buen sistema
de agitacién (350 a 420 rpm) y utilizar atmésfera inerte (nitrégeno, argén 6 CO,).



WO 2013/050854 PCT/IB2012/001954

El proceso de glicerdlisis se realiza usualmente en presencia de un solvente y un
catalizador. La seleccidén de un buen catalizador permite emplear temperaturas

mas bajas.

La reaccién de glicerdlisis se ha de llevar a cabo bajo la accidn de un catalizador
que puede ser homogéneo (acido 6 basico), o heterogéneo. Ejemplos de los
catalizadores para obtener mono y di glicéridos incluyen acetato de plomo, el
acetato de calcio, el oxido de plomo y el ricinoleato de litio, Acido sulfurico, acido
clorhidrico, acido sulfonico, hidréxido de sodio.

Los acetatos de plomo y calcio, al igual que el ricinoleato de litio permiten la
obtencién de una excelente glicerdlisis en el minimo tiempo (40 a 50 minutos) vy
temperaturas relativamente moderadas (235 a 240°C) y lo que es mas
importante, empleando cantidades minimas de catalizador.

La ruta madre 3 de la presente invencion corresponde a la preparacién de un
poliol de aceite de palma modificado mediante la transesterificacidon con
pentaeritriol, 10 que resulta util cuando se requiera un considerable aumento en
las propiedades tensiles, dureza y resistencia al ataque quimico, esto se debe a
un mayor grado de entrecruzamiento ocasionado por el incremento en el
contenido de grupos hidroxilo.

En la ruta madre 4 de la presente invencién se produce un poliol a partir de
aceite de palma por epoxidacion del doble enlace, en donde inicialmente se
realiza un proceso de metandlisis del aceite de palma para la obtencion de los
ésteres metilicos de acidos grasos (FAME), los cuales se someten a un proceso
de epoxidacidn con peréxido de hidrégeno para generar el acido perférmico in
situ.

En otro aspecto de la invencién se preparan poliuretanos a partir de los polioles
obtenidos mediante alguna de las cuatro rutas 0 mediante la combinacion de las
mismas. En una modalidad de la invencién los poliuretanos se producen
mediante la reaccion de una mezcla de un poliol obtenido mediante la presente
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invencion, un poliol comercial, un tensoactivo, un catalizador y un isocianato. Los
poliuretanos pueden ser espumas de poliuretano rigido de alta densidad.

Las caracteristicas especificas, las ventajas y las caracteristicas novedosas de la
presente invencion seran expuestas en la siguiente seccion de la descripcion,

correspondiente a la descripcidn detallada de la invencion.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 muestra un esquema ejemplificando la produccion de un poliol a partir
de aceite de palma mediante la Ruta 1.

La figura 2 muestra un esquema ejemplificando la produccidn de un poliol a partir
de aceite de palma mediante la Ruta 2.

La figura 3 muestra un esquema ejemplificando la produccion de un poliol a partir
de aceite de palma mediante la Ruta 3.

La figura 4 muestra un esquema ejemplificando la produccién de un poliol a partir
de aceite de palma mediante la Ruta 4.

La figura 5 muestra un esquema ejemplificando la produccion de un poliol a partir
de aceite de palma mediante la combinacién de la Ruta 4 y la Ruta 2.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencidn se relaciona con un proceso para la produccion de un
poliol a partir de aceite de palma y con espumas de poliuretano rigido
preparadas a partir del poliol derivado de aceite de palma mezclado con un poliol
comercial.

Los procesos para la produccion de los polioles basados en aceite de palma se
describirdn haciendo referencia a las Figuras 1 a 5.
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La figura 1 describe de manera general la ruta 1. De manera especifica, esta ruta
comprende dos métodos diferentes, el primero comprende la maleinizacién del
aceite de palma a partir del calentamiento de éste y la mezcla con anhidrido
malgico. La mezcla es posteriormente llevada a reaccién en presencia de
condensador de reflujo y atmésfera inerte, la reaccidn se da alli durante un

periodo determinado, obteniéndose el poliol.

El segundo método corresponde a la maleinizacién de los acidos grasos,
partiendo de una mezcla de aceite de palma con hidréxido de sodio y una
solucién etanol-agua. La mezcla obtenida es calentada y agitada. Posteriormente
se adiciona una pequefia cantidad de 4&cido sulfurico concentrado,
evidenciandose la separacion de la fase organica y la fase acuosa. Luego, se
adiciona solucién saturada de cloruro de sodio. Después de la completa
separacién de las fases, se elimina la fase acuosa. Por medio del calentamiento
y la agitacién de la fase organica se pueden obtener los acidos grasos los cuales
son mezclados con glicerol previamente blogueado mediante una reacciéon con
MEK (metil etil cetona), llevada a cabo con acido toluen sulfonico como
catalizador y tolueno como solvente. Los grasos acidos reaccionan entonces con
el glicerol bloqueado en presencia de un catalizador, acido toluen suifénico vy
calor. El producto de esta reaccion es evaporado para obtener monoglicérido
blogqueado, el cual posteriormente reacciona bajo atmésfera de nitrégeno con
anhidrido maléico. Al producto de esta reaccion se le adiciona acido sulfurico. La
fase organica obtenida es lavada y sometida a evaporacién para obtener
finalmente el poliol.

Ahora bien, la figura 2 resume la ruta 2, la cual corresponde a la produccién de
poliol a partir de aceite de palma mediante glicerdlisis. Esta ruta comprende la
reaccién entre el aceite de palma con glicerol, terbutanol como solvente e
hidroxido de sodio como catalizador, en presencia de calor. El producto de esta
reaccién es neutralizado con acido clorhidrico y sometido a evaporacion para la
eliminacién del solvente. La fase obtenida es separada mediante la adicion de n-
hexano, permitiendo descartar la glicerina residual del poliol finaimente obtenido.
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La figura 3 resume la ruta 3, relacionada con la produccién de poliol a partir de

aceite de palma modificado mediante transesterificacion con pentaeritritol. Esta

ruta comprende la reaccion entre aceite de palma, pentaeritritol y éxido de

plomo, en presencia de calor, con agitacion continua y en atmoésfera inerte de

nitrogeno. El producto de reaccion es tratado con n-hexano, permitiendo la

formacion de dos fases: se descarta entonces el precipitado que contiene glicerol
: y la otra fase es sometida a evaporacion para obtener el poliol.

De ofro lado, la ruta 4 es resumida en la figura 4 y constituye un proceso de
epoxidacién de los metilésteres de acidos grasos (FAME, por sus siglas en
inglés), los cuales son previamente obtenidos mediante metandlisis del aceite de
palma. Dicha metandlisis comprende la reaccion entre el aceite de palma y el
metanol en presencia de hidroxido de sodio. Posteriormente se descarta la fase
glicerina y se lava la fase de interés con acido fosférico, descartando los solidos
formados y neutralizando. El producto (FAME) se somete a evaporacion para

eliminar el metanol en exceso.

De esta manera, los FAME son llevados a reaccién con acido férmico en
presencia de peroxido de hidrégeno. La reaccion se evidencia con el cambio del
color de naranja a amarillo claro. Posteriormente, el producto es lavado con
agua, bicarbonato de sodio y cloruro de sodio, neutralizando la solucién, que es
sometida a evaporacién para eliminar la humedad y permitiendo la obtencion del

poliol.

La figura 5 describe otras modalidades de la invencién, las cuales corresponden
a la combinacion de las rutas 2 y 4 y se indican con mayor detalle a

continuacion.

Una de estas modalidades permite la obtencion de poliol a partir de la fase
oleina de aceite de palma crudo, empleando éxido de plomo como catalizador. El
método se da entonces mediante |la epoxidacion de la fase oleina del aceite de
palma crudo con acido férmico, en presencia de calor. Posteriormente de
adiciona peréxido de hidrégeno y se agita. La reacciéon se evidencia con el
cambio de color de naranja a amarillo claro. El producto de reaccién es lavado
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con agua, bicarbonato de sodio y cloruro de sodio, descartandose la fase acuosa
y sometiendo la fase organica a glicerdlisis (reaccion con glicerina) empleando
oxido de plomo como catalizador, obteniéndose asi el poliol.

Otra modalidad de la invencidn corresponde a la obtencién del poliol a partir de
la fase oleina de aceite de palma crudo, empleando NaOH como catalizador.
Esta modalidad comprende los mismos pasos mencionados para la modalidad
anterior, con la diferencia de que la glicerdlisis de la fase organica se da en
presencia de hidréxido de sodio, con una posterior neutralizacion del catalizador

en exceso con acido fosforico.

Aun otra modalidad de la invencidn permite obtener poliol a partir de la fase
oleina del refinado blanqueado y desodorizado del aceite de palma (RBD). Para
este propdsito se emplean los mismos pasos que para las modalidades
anteriores, empleando la materia prima mencionada e hidroxido de sodio como

catalizador en la glicerdlisis.

La ultima modalidad corresponde a la obtencion de poliol a partir de la fase
oleina del refinado blanqueado y desodorizado del aceite de palma (RBD) pero
empleando ¢xido de plomo como catalizador. De la misma manera, se emplean
los pasos ya mencionados, con la excepcion de que se emplea como materia
prima el la fase oleina del RBD y oOxido de plomo como catalizador en la
glicerolisis.

Las rutas y modalidades descritas, permiten entonces obtener las espumas de
poliuretanho mediante la reaccion de los polioles producidos con metilen difenil
diisocianato (MDI). ‘

Para dicho propdsito se mezéla el poliol obtenido con un poliol de cadena corta
(dietilenglicol, 1,6 butanodiol), un catalizador (dibutyltin dilaurate, octoato de
estafio, catalizadores de aminas terciarias, agua, un surfactante (a base de
silicona u organosiloxanos ) y metilen difenil diisocianato (MDI). La reaccion da
lugar a la formacion de espuma de poliuretano rigida.
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Dependiendo del numero de hidroxilo obtenido para el poliol pueden obtenerse
espumas de poliuretano flexibles, semirrigigas y rigidas, tal como se indica a
continuacién:

No. Hidroxilo 50 100 I 150 I 200 | 250 I 300 I 350 | 400
Tipo de espuma Flexibles | Semirrigidas Rigidas

Dentro de las aplicaciones que tienen estos tipos de espuma se pueden
mencionar los siguientes:

Poliuretano Aplicacion

Rigido Piezas moldeadadas, Zuelas para calzado

Aislamiento térmico, aislamiento acustico,
impermeabilizante, espumas florales, sillas

Semirrigido que se adaptan al usuario (principaimente
para personas discapacitadas)
Flexible Espuma para brasier, colchones
EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se presentan con el animo de ilustrar la invencién y en
ningun momento constituyen una limitacién, como quiera que la persona
medianamente versada en la materia pueda reconocer las posibles variaciones.

EJEMPLO 1 - Obtencion de poliol empleando el primer método de la ruta 1

Se tomaron 300 gramos de aceite de palma y se llevaron al balon de reaccién de
250 ml. De otro lado se pesaron 657 gramos de anhidrido maléico y se
adicionaron al balén de reaccién. Se calienta a 180°C. Posteriormente se adapté
el condensador de reflujo y se ubicé el baldén de reaccion en una plancha de
calentamiento con agitacion magnética a 1300 rpm, dejando que la reaccién se
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diera durante 3 horas, bajo atmdsfera de nitrégeno. El producto de ésta reaccion
es el aceite maleinizado que fue enfriado hasta los 100°C y se adicioné una
cantidad de 30,85 g de glicerol. Se dejé reaccionar haciendo seguimiento al
indice de acidez cada 30 minutos hasta un valor de 90 mg KOH/g muestra,
obteniéndose asi el poliol.

EJEMPLO 2 - Obtencién de poliol empleando el segundo método de la ruta
1

En un vaso de precipitacion de 1000 ml se colocaron 150 gramos de aceite de
palma. Posteriormente se adicionaron 33,5 g de NaOH y 100 ml de una solucion
de etanol-agua 1:1. La reaccion se llevé a cabo a una temperatura de 80°C
durante 30 minutos. La solucién se agité manualmente de manera ligera. Luego,
se adiciond gotas de acido sulfurico concentrado. Se evidencia entonces la
separacion de la fase organica y la fase acuosa. Para completar la solucion, se
adiciond 100 ml de solucion saturada de cloruro de sodio. Se dejé en reposo
mientras se separaron las fases. Posteriormente se descarto la fase acuosa y se
transfirié el resto a un embudo de separacion, lavando con agua caliente. Se
midio el pH del agua descartada del lavado, para verificar que era neutro. De
otro lado, se transfirid la fase organica a un erlenmeyer de desprendimiento
lateral, se incrementd la temperatura a 80°C y se agitd continuamente; este
procedimiento se realizé al vacio. Se obtuvo como producto los acidos grasos.

Aparte, se pesaron 70,83 gramos de glicerol, se colocaron en un balén de
reaccion de 500 mi. Luego, se adicioné 62,90 gramos de MEK (metil etil cetona)
junto con 1,8 gramos de acido toluen sulfonico y 70 ml de tolueno. La reaccion
se lleva a cabo a 90°C durante 2 horas. De esta manera se obtiene glicerol
bloqueado.

A 40 gramos de los acidos grasos obtenidos anteriormente se adicioné 19,5
gramos del gicerol bloqueado en un reactor de 500 ml. Consecutivamente se
adicion6 1,8 gramos de acido toluen sulfénico y la solucion restante se sometid
a calentamiento de 90°C con agitacion magnética de 1200 rpm, dejando que la
reaccion se diera durante tres horas y media. Seguidamente se traslada el
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producto de reaccion a un embudo de separacion, realizandose ademas lavados
con agua caliente, midiendo el pH del agua saliente de lavado hasta que se torna
neutro. El producto de este lavado es consecutivamente sometido a
rotoevaporacién durante 3 horas a una temperatura de 90°C y condiciones de
vacio. De este modo de obtiene el monoglicérido bloqueado. Después se toman
25 gramos del monoglicérido blogueado y se colocan en un balén de reaccion de
500 ml. Posteriormente se adicioné 9,2 gramos de anhidrido maléico y se llevé a
cabo la reaccion a 200°C con agitacion magnética durante 3 horas, bajo
atmosfera de nitrégeno. El producto se dejé enfriar hasta los 100°C sin detener
la agitacion. Inmediatamente se adiciond lentamente 4 gotas de acido sulfdrico
concentrado disuelto en 3 ml de agua destilada y se deja en reaccién 1 hora
mas. Luego se realizé un lavado con agua caliente y se dejé decantando durante
toda la noche.

Al siguiente dia se descart6 la fase acuosa y la fase organica fue rotoevaporada
a 80°C durante una hora y media, obteniéndose el poliol.

EJEMPLO 3 - Obtencioén de poliol empleando la ruta 2

En un balén de reaccién de 500 ml, acoplado con un condensador de reflujo,
plancha de calentamiento y agitacion magnética se adiciond 64,5 gramos de
aceite de palma, 40 gramos de glicerol, 20 ml de terbutanol y 4,56 gramos de
hidroxido de sodio. Las condiciones de operacion fueron, temperatura; 90°C,
tiempo: 2 horas y agitacién: 1300 rpm.

Transcurrido el tiempo de reaccidn se enfrié la mezcia a temperatura ambiente y
se neutralizo el catalizador con una soluciéon de HCI al 10%, verificando el pH
con papel indicador. Seguidamente, se eliminé la glicerina y el solvente residual
y se rotoevapor6 el producto de interés para asegurar la eliminacion completa
del solvente en la solucion. La temperatura de rotoevaporacion fue 90°C y se
llevé a cabo durante 3 horas.

Finalmente se separaron las fases en un embudo de separacion, en donde de
adicioné 60 ml de n-hexano, agitando vigorosamente y liberando la presion
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constantemente. Se dejé en reposo y se descarté la fase del fondo, la cual
contenia glicerina residual. Se obtuvo un poliol con valor de numero de hidroxilo
de 523,23 mg KOH/g muestra.

EJEMPLO 4 —~ Obtencion de poliol empleando la ruta 3

En un balén de reaccién de 500 ml se pesaron 40,0 gramos de aceite de paima,
4,32 gramos de pentaeritritol y 0,02 gramos de éxido de plomo. Posteriormente,
se llevd ef balén a una plancha de calentamiento en donde la mezcla de mantuvo
en reaccion a una temperatura de 200°C, con agitacién continua, atmésfera
inerte de nitrégeno y condensador de reflujo de agua, durante 2 horas. Luego se
dejo enfriar y se adicion6 40 ml de n-hexano en un embudo de separacion,
agitando v liberando la presion. Se dejo separar las fases para ulteriormente
descartar el precipitado y el glicerol. La otra fase se sometié a rotoevaporacién a
70°C con agitacion constante durante 3 horas, obteniéndose el poliol, con un
valor de numero de hidroxilo de 11,86 mg KOH/g muestra.

EJEMPLO 5 - Obtencion de poliol empleando la ruta 4

Inicialmente se realiz6 la metandlisis del aceite de palma, en un balén de
reaccion de 500 ml, tomando 500 gramos de aceite de palma, junto con 160,8 g
de metanol y 9 gramos de hidroxido de sodio. La mezcla se llevo a una
temperatura de 70°C con agitacion de 1000 rpm durante 1 hora y media.

Tras el tiempo de reaccion, se llevo el producto a un embudo de separacién para
descartar la fase glicerina que estaba en el fondo. Consecutivamente se lavé la
fase de interés con 100 ml de acido fosférico 0,015N a 60°C, se descartaron los
sélidos formados y se repitieron los lavados con agua a 60°C hasta que el pH se
neutralizé. La fase de interés es sometida a rotoevaporacion durante 3 horas a
una temperatura de 80°C, para eliminar el metanol en exceso. El producto
obtenido corresponde a los metilésteres de acidos grasos (FAME por sus siglas
en inglés).
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Aparte, se adicioné en un baldn de reacciéon de 1000 mi, 190 gramos de FAME y
7,71 gramos de acido formico. La mezcla se llevd a calentamiento de 40°C y
agitacion de 800 rpm. Seguidamente se adiciond 20,85 gramos de perdxido de
hidrégeno, gota a gota durante 1 hora. Después de la adicion del peroxido de
hidrogeno, la reaccion continudé durante 11 horas a condiciones constantes de
temperatura y agitacion. La evidencia de la reaccion es el cambio de color
naranja a amarillo claro. Inmediatamente se realizaron lavados con agua caliente
hasta que el pH aumenté a 5. Luego se realizé un lavado con 100 ml de solucién
de bicarbonato de sodio al 5% y con cloruro de sodio al 5%. Se finaliz6 con
lavados de agua caliente hasta neutralizar por completo.

La mezcla resultante fue rotoevaporada durante 4 horas a 90°C para eliminar la
humedad. Se obtuvo el poliol.

EJEMPLO 6 — Obtencidn de poliol empleando las rutas 2 y 4 (epoxidaciéon y
glicerdlisis) a partir de la fase oleina de aceite de palma crudo y empieando
oxido de plomo como catalizador

Se tomé 200 gramos de la fase oleina del aceite de palma crudo y 9,97 gramos
de acido férmico en un baldn de reaccion de 500 ml, acoplado con condensador
de reflujo, plancha de calentamiento para lograr una temperatura de 50°C y
agitacién magnética a 800 rpm, se inicié la reaccion y se adicion6 gota a gota,
22,11 gramos de peréxido de hidrogeno con agitacion constante durante 90
minutos. Se dejo continuar la reaccion durante 2 horas mas. La reaccion de
formacion del aceite epoxidado se evidencia por un cambio de color de naranja a

amairillo claro.

Seguidamente, se realizaron lavados con agua caliente hasta un pH cercano a 5.
Se lavo con una solucion de bicarbonato de sodio al 5% y con una solucion de
cloruro de sodio al 5%. Se descarto la fase acuosa mediante un embudo de
separacion y se transfirié la fase organica a un erlenmeyer con desprendimiento
lateral, secando al vacio durante 3 horas a 80°C. Consecutivamente se llevé a
cabo la glicerdiisis con 100 gramos del aceite epoxidado, 25,72 gramos de
glicerina y 0,03 gramos de PbO en un baldn de reaccion de 500 ml acoplado con
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condensador de reflujo, a temperatura de 215°C y agitaciéon de 1300 rpm durante
45 minutos. Se caracterizé el poliol obtenido, obteniendo numeros de hidroxilo
entre 60 y 110 mg KOH/g muestra.

EJEMPLO 7 — Obtencion de poliol empleando las rutas 2 y 4 (epoxidacion y
glicerodlisis) a partir de la fase oleina de aceite de palma crudo y empleando
hidréxido de sodio como catalizador

Se tom¢6 200 gramos de la fase oleina del aceite de palma crudo y 9,97 gramos
de acido formico en un baldén de reaccién de 500 ml, acoplado con condensador
de refiujo, plancha de calentamiento para lograr una temperatura de 50°C y
agitacién magnética a 800 rpm. Se inicio la reacciéon y se adiciono gota a gota,
22,11 gramos de peréxido de hidrégeno con agitacién constante durante 90
minutos. Se dejé continuar la reaccion durante 2 horas mas. La reaccion de
formacion del aceite epoxidado se evidencia por un cambio de color de naranja a
amarillo claro.

Seguidamente, se realizaron lavados con agua caliente hasta un pH cercano a 5.
Se lavd con una solucion de bicarbonato de sodio al 5% y con una solucion de
cloruro de sodio al 5%. Se descarto la fase acuosa mediante un embudo de
separacion y se transfirio la fase organica a un erlenmeyer con desprendimiento
lateral, secando al vacio durante 3 horas a 80°C. Consecutivamente se llevd a
cabo la glicerdlisis con 100 gramos del aceite epoxidado, 25,72 gramos de
glicerina y 1 gramo de NaOH en un balén de reaccion de 500 ml acoplado con
condensador de reflujo, a temperatura de 180°C y agitacion de 1300 rpm durante
45 minutos.

E! catalizador se neutralizd con gotas de acido fosférico, evitando asi la
formacién de jabones. Finalmente, se caracterizd el poliol obtenido. Se
obtuvieron nimeros de hidroxilo entre 400 y 440 mg KOH/g muestra.

EJEMPLO 8 - Obtencion de poliol empleando las rutas 2 y 4 (epoxidacion y
glicerdlisis) a partir de la fase oleina del refinado blanqueado desodorizado
de aceite de palma crudo y empleando hidréxido de sodio como catalizador
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Se tomé 200 gramos de la fase oleina del aceite de palma crudo y 9,97 gramos
de acido férmico en un baléh de reaccién de 500 ml, acoplado con condensador
de reflujo, plancha de calentamiento para lograr una temperatura de 50°C y
agitacion magnética a 800 rpm, se inici6 la reaccion y se adiciond gota a gota,
22,11 gramos de peréxido de hidrégeno con agitacion constante durante 90
minutos. Se dejé continuar la reaccidon durante 2 horas més. La reaccién de
formacion del aceite epoxidado se evidencia por un cambio de color de naranja a
amarillo claro.

Seguidamente, se realizaron lavados con agua caliente hasta un pH cercano a 5.
Se lavd con una solucién de bicarbonato de sodio al 5% y con una solucién de
cloruro de sodio al 5%. Se descartd la fase acuosa mediante un embudo de
separacion y se transfirié la fase organica a un erlenmeyer con desprendimiento
lateral, secando al vacio durante 3 horas a 80°C. Consecutivamente se llev6 a
cabo la glicerdlisis con 100 gramos del aceite epoxidado, 25,72 gramos de
glicerina y 1 gramo de NaOH en un balén de reaccién de 500 ml acoplado con
condensador de refiujo, a temperatura de 180°C y agitacion de 1300 rpm durante
45 minutos.

(El catalizador se neutralizo con gotas de acido fosforico, evitando asi la
formacion de jabones. Finalmente, se caracterizd el poliol obtenido. Se
obtuvieron niimeros de hidroxilo entre 370 y 420 mg KOH/g muestra.

EJEMPLO 9 - Obtencion de poliol empleando las rutas 2 y 4 (epoxidacién y
glicerdlisis) a partir de la fase oleina del refinado blanqueado desodorizado
de aceite de palma crudo y empleando éxido de plomo como catalizador

Se tomd 200 gramos de la fase oleina del aceite de palma crudo y 9,97 gramos
de acido férmico en un balon de reaccién de 500 ml, acoplado con condensador
de reflujo, plancha de calentamiento para lograr una temperatura de 50°C y
agitacion magnética a 800 rpm, se inici6 la reaccion y se adiciond gota a gota,
22,11 gramos de peréxido de hidrogeno con agitacion constante durante 90
minutos. Se dejd continuar la reaccién durante 2 horas mas. La reaccién de
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formacion del aceite epoxidado se evidencia por un cambio de color de naranja a

amarillo claro.

Seguidamente, se realizaron lavados con agua caliente hasta un pH cercano a 5.
Se lavo con una solucién de bicarbonato de sodio al 5% y con una solucion de
cloruro de sodio al 5%. Se descartd la fase acuosa mediante un embudo de
separacion y se transfirid la fase organica a un erlenmeyer con desprendimiento
lateral, secando al vacio durante 3 horas a 80°C. Consecutivamente se llevd a
cabo la glicerdlisis con 100 gramos del aceite epoxidado, 25,72 gramos de
glicerina y 0.03 gramos de PbO en un balén de reaccion de 500 ml acoplado con
condensador de reflujo, a temperatura de 180°C y agitacion de 1300 rpm durante
45 minutos.

Finalmente, se caracterizd el poliol obtenido. Se obtuvieron nimeros de hidroxilo
entre 80 y 90 mg KOH/g muestra.

EJEMPLO 10 — Preparacion de un barniz de poliuretano a partir de poliol
obtenido con la ruta 1 por el primer método

Se procede a la formacion del pre-polimero tomando 30 g de poliol, 76,92 g de
surfactante y 20 m! de MEK (metil etil cetona) en un baldn de reaccion de 250 ml
a 50°C durante 30 minutos. Seguidamente, el pre-polimero se transfiere a un
vaso de precipitado de 1000 ml y se adicionan 14,88 gramos de TDI (Toluen
diisocianato) y se agita mecanicamente durante 3 horas manteniendo la
temperatura a 70°C. Luego de completarse la reaccién se enfria el pre-polimero
hasta 50°C y se adicionan 4,96 gramos de MEKO (metil etil ketoxima) para hacer
el bloqueo de los grupos NCO libres. Esta reaccién tiene lugar durante 2 horas.
Finalmente se adicionan 2,88 gramos de TEA (trietilamina) durante 30 minutos
con agitaciéon vigorosa manteniendo la temperatura a 50°C. Luego se adiciona
gota a gota una cantidad de 50% peso/peso de agua hasta formar una emulsion.

EJEMPLO 11 — Preparacion de un barniz de poliuretano a partir de poliol
obtenido con la ruta 1 por el segundo método
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Se procede a la formacion del pre-polimero adicionando 12 g de poliol, 50 g de
surfactante y 10 ml de MEK en un balén de reaccion de 250 ml, a una
temperatura de 50°C durante un periodo de 30 minutos. Seguidamente, el pre-
polimero se transfiere a un vaso de precipitado de 1000 ml y se adicionan 12,52
gramos de TD! y se agita mecanicamente durante 3 horas manteniendo la
temperatura a 70°C. Luegé de completarse la reaccién se enfria el pre-polimero
hasta 50°C y se adicionan 5 gramos de MEKO (metil etil ketoxima) para hacer el
bloqueo de los grupos NCO libres. Esta reaccion tiene lugar durante 2 horas.
Finaimente se adicionan 2,2 gramos de TEA durante 30 minutos con agitacion
vigorosa manteniendo la temperatura a 50°C. Luego se adiciona gota a gota una
cantidad de 50% peso/peso de agua hasta formar una emulsién

EJEMPLO 12 - Preparacion de una espuma de poliuretano a partir de poliol
obtenido con la ruta 2

Se toman 13 g de poliol de palma y se realiza una mezcla 50:50 con
dietilenglicol, se coloca en upa plancha de calentamiento con agitacién
magnética a 800 rpm, luego se adicionan 0,04 g de surfactante, 0,02 g de DBTL
(dibutilin dilaurate) como catalizador y 0,2 g de agua. Finalmente se adiciona 3,8
g de TDI (toluen diisocianato) y se agita rdpidamente de forma manual. Esta
reaccién es altamente exotérmica.

EJEMPLO 13 ~ Preparacion de una espuma de poliuretano a partir de poliol
obtenido con la ruta 3

Se toman 10 g de poliol de palma y se realiza una mezcla 50:50 con
dietilenglicol, se coloca en una plancha de calentamiento con agitacion
magnética a 800 rpm, luego se adicionan 0,27 g de surfactante, 0,19 g de DBTL
(dibutiltin dilaurate) como catalizador y 2,69 g de agua. Finaimente se adicionan
13,2 g de TDI (toluen'diisocianato) y se agita rapidamente de forma manual. Esta
reaccion es altamente exotérmica.

EJEMPLO 14 - Preparacién de una espuma de poliuretano a partir de poliol
obtenido con la ruta 4



WO 2013/050854 PCT/IB2012/001954
22

Se pesaron 10 g de poliol de palma y 10 g de DEG (dietilenglicol), luego se
anadieron 0,19 g de catalizador DBTL (dibutitin dilaurate), seguidos por 2,69 g
de agua y 0,27 g de surfactante, esta premezcla se agitd a temperatura
ambiente por unos minutos y luego se adicionaron 13,24 g de MDJ. Esta reaccion

es altamente exotérmica.

EJEMPLO 15 - Preparacion de una espuma de poliuretano a partir de poliol
obtenido con el ejemplo 6

Se toman 9 gramos de poliol y 1 gramo de 1,6 butanodidl, se realiza una
premezcla sometida a calentamiento en caso de que el poliol se encuentre en
estado solido. Luego se adiciona 0,15 gramos de silicona 193C y 0,03 gramos de
DBTL (dibutiltin dilaurate), se mezcla para lograr homogeneidad y finaimente se
adicionan 1,98 gramos de TDI (toluen diisocianato) y se agita vigorosamente. La

reaccion es altamente exotérmica.

EJEMPLO 16 — Preparacion de poliuretano rigido a partir de poliol obtenido
con el ejemplo 7

Se toman 9 gramos del poliol y 1 gramb de DEG (dietilenglicol). Se calienta la
mezcla, la cual se encuentra solida. Se adicionan 0,15 gramos de silicona 193C
y 0,03 gramos de DBTL (dibutiltin dilaurate), se mezcla para fograr
homogeneidad y finalmente se adicionan 10,5 gramos de MDI polimérico
(metilen diisocianato) y se agita vigorosamente. La reaccion es altamente

exotérmica.

EJEMPLO 17 - Preparacion de poliuretano rigido a partir de poliol obtenido
con el ejemplo 8

Se toman 9 gramos del poliol y 1 gramo de DEG (dietilenglicol). Se calienta la
mezcla, la cual se encuentra solida. Se adicionan 0,15 gramos de silicona 193C
y 0,03 gramos de DBTL (dibutiltin Dilaurate), se mezcla para lograr
homogeneidad y finalmente se adicionan 10,5 gramos de MDI! polimérico
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(metilen diisocianato) y se agita vigorosamente. La reaccién es altamente

exotérmica.

EJEMPLO 18 - Preparacion de poliuretano flexible a partir de poliol
obtenido con el ejemplo 9

Se toman 8,5 gramos del poliol y 1,5 gramos de 1,6 butanodiol. Se calienta esta
mezcla, la cual se encuentra solida. Se adicionan 0,15 gramos de silicona 193C,
0,1 gramos de agua y 0,03 gramos de DBTL (dibuitiltin dilaurate), se mezcla para
lograr homogeneidad y finalmente se adicionan 4,28 gramos de TDI polimérico
(toluen diisocianato) y se agita vigorosamente. La reaccién es altamente

exotérmica.

Una caracterizacion de los polioles y de los productos obtenidos a partir de
éstos, en vista de los anteriores ejemplos ha arrojado los siguientes rangos de
propiedades:

Polioles con pesos moleculares entre 314 y 3366 y con un numero de hidroxilo
entre 50 y 450 mgKOH/g muestra.

Las espumas rigidas resultantes se ensayaron respecto a la densidad (segun
ASTM C373-88) con resultados entre 0,284 y 0,658 g/cm®, mddulo de Young
(segun ASTM D695-10) con resultados entre 8,94522 y 54,92330 MPa y
esfuerzo maximo (segun ASTM D695-10) con resultados entre 0,92037 y
8,29101 MPa.

Las espumas semirrigidas resultantes se ensayaron respecto a la densidad
(segun ASTM C373-88) con resultados entre 0,120 y 0,158 g/cm3, mddulo de
Young (segin ASTM D695-10) con resultados entre 0,78727 y 1,54311 MPa y
esfuerzo maximo (segun ASTM D695-10) con resultados entre 0,07012 vy
0,09753 MPa.

EJEMPLO 19 - Corridas experimentales adicionales
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Inicialmente se parte de las 4 rutas madre (Ruta 1-4, teniendo en cuenta que la
ruta 1 comprende Método | y ll). A partir de estas rutas se derivan otras rutas en

el orden que se encuentra a continuacion:

Ruta Madre Ruta Derivada

1
5

9
1 13
17
21
25
2
6
. 10
2 14
18
22
26
3
7
11
3 15
19
23
27
4
8
12
4 16
20
24
28

En la siguiente tabla se resumen las diferentes corridas experimentales definidas

por los siguientes parametros:

¢ Numero de ruta

o Preparacion del poliol: reactivos
condiciones de operacion
resultados de caracterizacién
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e Preparacion del poliuretano: reactivos
condiciones de operacién
caracteristicas del producto
resultados de caracterizacion

La abreviaciéon “N.A” indica que no se llevé a cabo el procedimiento sefialado,

por cuanto no resulté de interés para los inventores.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la produccién de poliol a partir de aceite de palma, caracterizado
porque comprende los siguientes pasos:

a) mezclar aceite de palma con anhidrido maléico en un reactor a una
temperatura entre 170°C y 190°C

b) calentar y agitar la mezcla del paso a)

c) acoplar el reactor con un condensador de reflujo

d) llevar a cabo la reaccion bajo agitacién permanente durante 3 horas

2. Método para la produccion de poliol a partir de aceite de palma, caracterizado
porque comprende los siguientes pasos: '

a) mezclar, calentar y agitar aceite de palma con hidréxido de sodio y
una solucion etanol-agua 1:1

b) adicionar acido sulfurico concentrado a la mezcla del paso a) hasta
que se observe la separacién de las fases

¢) adicionar solucion saturada de cloruro de sodio a la mezcla del paso
b)

d) descartar la fase acuosa obtenida en el paso c¢), después de la
completa separacion de las fases

e) lavar con agua a una temperatura entre 70°C y 80 °C la fase organica
restante del paso d)

f) calentar y agitar la fase organica del paso e) y someter a evaporacién
al vacio obteniéndose los acidos grasos

g) mezclar los Aacidos grasos obtenidos en el paso f) con glicerol
previamente bloqueado y un catalizador, calentar y agitar

h) lavar con agua a una temperatura entre 70°C y 80°C la mezcla del
paso g)

i) separar la fase acuosa obtenida en el paso h) y descartarla _

j) tratar la fase organica restante en el paso i) mediante evaporacion al
vacio para obtener monoglicérido bloqueado
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k) adicionar al monoglicérido blogqueado del paso j) anhidrido maléico,
calentar y agitar bajo atmésfera de nitrégeno

) enfriar la mezcla del paso k) hasta 100°C

m) adicionar acido sulfarico al producto de la reaccion del paso |)

n) lavar con agua a una temperatura entre 70°C y 80°C y decantar el
producto de reaccion obtenido en el paso m)

0) separar la fase acuosa obtenida en el paso m)

p) lavar la fase organica obtenida en el paso m)

q) evaporar la fase organica del paso n) para obtener el poliol

3. Método de acuerdo con la reivindicacién 2, en donde la temperatura de
calentamiento en el paso a) varia entre 75°C y 85°C. y el tiempo de reaccion
varia entre 28 y 32 minutos.

4. Método de acuerdo con las reivindicaciones 2 y 3, en donde el paso de lavado
e) se realiza hasta que el pH es neutro.

5. Método de acuerdo con las reivindicaciones 6 a 10, en donde la fase organica
del paso f) se calienta a una temperatura entre 75°C y 85°C.

6. Meétodo de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 5, en donde el glicerol
previamente bloqueado del paso g) se obtiene a partir de los siguientes pasos:

a) mezclar glicerol, MEK (metil etil cetona), acido toluen sulfénico como
catalizador y tolueno

b) calentar la mezcla del paso a) a una temperatura entre 85 y 95°C por
un tiempo entre 110 y 130 minutos para obtener glicero! bloqueado.

7. Método de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 6, en donde la mezcla del
paso f) es calentada a una temperatura entre 75°C y 85 °C, durante un tiempo
entre 2 y 3 horas.

8. Método de acuerdo coh las reivindicaciones 2 a 6, en donde el paso de lavado
h) se realiza hasta que el pH es neutro.
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9. Método de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 8, en donde la evaporacién
del paso j) se lleva a cabo a una temperatura entre 85°C y 95°C y durante un
periodo entre 3 y 4 horas.

10. Método de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 8, en donde la temperatura
de reaccion en el paso k) varia entre 190°C y 210 °C vy el tiempo de reaccion
varia entre 170 y 190 minutos.

11. Método de acuerdo con las reivindicaciones 2 a 10, en donde el enfriamiento
del paso |) se realiza hasta que la mezcla adquiere una temperatura de 100°C,
sin detener la agitacion.

12. Método de acuerdo con las reivindicaciones 6 a 17, en donde en el paso n) el
tiempo de reaccion varia entre 50 y 70 minutos.

13. Método de acuerdo con las reivindicaciones 6 a 18, en donde la evaporaciéon
del paso q) se lleva a cabo a una temperatura entre 75°C y 85°C y durante un
periodo entre 1y 2 horas.

14. Método para la produccién de poliol a partir de aceite de palma,
caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

a) mezclar aceite de palma con glicerol, terbutanol como solvente
e hidroxido de sodio como catalizador, en presencia de calor

b) enfriar la mezcla del paso a)

C) neutralizar el producto de la reaccién del paso a) con acido
clorhidrico al 10%

d) eliminar la glicerina y el solvente residuales de la mezcla del
paso ¢)

e) someter el producto del paso b) a evaporacion para eliminar del
solvente

f) separar la fase organica obtenida en el paso ¢) mediante la

adicién de n-hexano, permitiendo descartar la glicerina residual
del poliol finalmente obtenido



WO 2013/050854 PCT/IB2012/001954
58

15. Método de acuerdo con la reivindicacién 14, en donde la temperatura de
reaccion del paso a) varia entre 85°C y 95°C y el tiempo de reaccion varia entre
110 y 130 minutos.

16. Método de acuerdo con la reivindicacion 14 ¢ 15, en donde en el paso b) se
deja enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente.

17. Método de acuerdo con las reivindicaciones 14 a 16, en donde la
evaporacion del paso €) se lleva a cabo a una temperatura entre 85°C y 95°C y
durante un periodo entre 2 y 3 horas.

18. Método para la produccion de poliol a partir de aceite de palima,
caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

a) mezclar aceite de palma, pentaeritritol y 6xido de plomo, en presencia
de calor, agitacién y atmaosfera inerte de nitrégeno.

b) enfriar la mezcla del paso a)

¢) tratar la mezcla del paso b) con n-hexano, permitiendo la formacion
de dos fases, agitando y liberando fa presion.

d) descartar el precipitado obtenido en el paso ¢) el cual contiene glicerol

e) someter la fase organica a evaporacion para obtener el poliol

19. Método de acuerdo'con la reivindicaciéon 18, en donde la temperatura de
reaccion del paso a) varia entre 195°C y 205 °C, y el tiempo de reaccién varia
entre 110y 130 minutos.

20. Método de acuerdo con la reivindicacion 18 6 19, en donde en el paso b) se
deja enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente.

21. Metodo de acuerdo con las reivindicaciones 18 a 21, en donde la
evaporacion del paso e) se lleva a cabo a una temperatura entre 65°C y 75°C y
durante un periodo entre 2 y 3 horas.
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22. Metodo para la produccién de poliol a partir de aceite de palma,
caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

a) producir metilésteres. de acidos grasos (FAME) a partir de los
siguientes pasos:

- mezclar aceite de palma, metanol e hidroxido de sodio, a una
temperatura entre 65°C y 75 °C y agitacién, durante un periodo entre
1 y'2 horas

- descartar la fase glicerina que se encuentra en el fondo después de
la reaccion anterior

- lavar la fase de interés obtenida en el primer paso con acido
fosforico 0,015N a una temperatura entre 55°C y 65°C

- descartar los sélidos formados

- lavar el producto obtenido en el paso anterior con agua a una
temperatura entre 55°C y 65°C hasta que el pH es neutro

- evaporar el producto del paso anterior (FAME) para eliminar el
metanol en exceso, a una temperatura entre 75°C y 85°C y durante
un periodo entre 2 y 3 horas.

b) mezclar los FAME obtenidos en el paso a) con acido férmico en
presencia de perdxido de hidrégeno

¢) lavar el producto obtenido en el paso b) con agua a una temperatura
entre 50°C y 60°C '

d) lavar el producto obtenido en el paso ¢) con bicarbonato de sodio al
5%

e) lavar el producto obtenido en el paso d) con cloruro de sodio al 5%

fy lavar el producto obtenido en el paso €) con agua a una temperatura
entre 50°C y 60°C

g) evaporar la solucién obtenida en el paso c¢) para eliminar la humedad
permitiendo la obtencién del poliol
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23. Método de acuerdo con la reivindicacion 22, en donde la temperatura de
reaccion en el paso b) varia entre 40°C y 50 °C y el tiempo de reaccién varia
entre 10 y 11 horas, después de la adicion del peréxido de hidrégeno.

24, Método de acuerdo con las reivindicaciones 22 6 23, en donde el lavado del
paso c) se realiza hasta que el pH de la solucién es 5.

25. Método de acuerdo con las reivindicaciones 22 a 24 en donde el lavado del
paso f) se realiza hasta que el pH es neutro.

26. Método de acuerdo con las reivindicaciones 30 a 36, en donde la
evaporacion del paso g) se lleva a cabo a una temperatura entre 70°C y 90°C vy
durante un periodo entre 3 y 4 horas.

27. Método para la produccion de poliol a partir de aceite de palma,
caracterizado porque comprende los siguientes pasos:

a) mezclar una fuente de aceite de palma con acido férmico, en
presencia de calor

b) adicionar peroxido de hidrégeno a la mezcla del paso a) y agitar

¢) lavar el producto de reaccion del paso b) con agua, a una temperatura
entre 55°C y 65 °C '

d) lavar el producto obtenido en el paso ¢) con bicarbonato de sodio al
50/0

e) lavar el producto de reaccién del paso d) con agua, a una temperatura
entre 55°C y 65 °C

f) lavar el producto obtenido en el paso €) con cloruro de sodio al 5%

g) descartar la fase acuosa obtenida en el paso f)

h) secar al vacio la fase organica restante del paso f)

i) mezclar el aceite epoxidado abtenido en el paso g), con glicerina y
catalizador, en presencia de calor y agitaciéon

28. Método de acuerdo con la reivindicacion 27, en donde la fuente de aceite de
palma en el paso a) es la fase oleina del aceite de palima crudo.
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29, Método de acuerdo con la reivindicacion 27, en donde la fuente de aceite de
palma en el paso a) es la fase oleina del refinado blanqueado y desodorizado del
aceite palma (RBD).

30. Método de acuerdo con las reivindicaciones 27 a 29, en donde el catalizador
del paso h) es 6xido de plomo.

31. Método de acuérdo con las reivindicaciones 27 a 29, en donde e} catalizador
del paso h) es hidréxido de sodio.

32. Método de acuerdo con las reivindicaciones 27 a 31, en donde el lavado del
' paso ¢) se realiza hasta que el pH de la solucion es 5.

33. Método de acuerdo con las reivindicacién 27 a 32, en donde la temperatura
de reaccion del paso b) varia entre 45°C y 55 °C y el tiempo de reaccién varia
entre 1y 2 horas, después de la adicion del perdxido de hidrégeno.

34. Método de acuerdo con las reivindicaciones 27 a 32, en donde la
temperatura de reaccidn del paso i) varia entre 170°C y 190 °C y el tiempo de
reaccidn varia entre 40 y 50 minutos.

35. Poliol caracterizado porque tiene un peso molecular entre 374 y 3366 y 374,
con un numero de hidroxilo entre 50 y 450 mgKOH/g muestra.

36. Espuma rigida de poliuretano caracterizada porque tienAe una densidad entre
0,284 glcm® y 0,658 glom®, modulo de Young entre 8,94522 MPa y 54,92330
MPa y esfuerzo maximo entre 0,92037 MPay 8,29101 MPa.

37. Espumas semirrigidas de poliuretano caracterizada porque tiene una
densidad entre 0,120 g/cm® y 0,158 g/cm®, médulo de Young entre 0,78727 MPa
y 1,54311 MPa y esfuerzo maximo entre 0,07012 MPa y 0,09753 MPa.
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ADDITIONAL SHEET - BOX I

The present invention concerns methods for preparing polyols from palm oil by means of
maleinization, glycerolysis, transesterification, alcoholysis-epoxidation or
epoxidation-glycerolysis processes using polyurethane foams and polyols.

The single general concept deriving from the present application is that of obtaining polyols
from palm oil.

This concept is known, since it was disclosed in document WO2007/123637, which the
applicants cite in the application, concerning a method for obtaining polyols from palm oil
by means of an epoxidation-methanolysis process. The search carried out also revealed
that this single general concept is known, since it was disclosed in documents D01 to D09,
which relate to different methods for obtaining polyols from palm oil.

Since the single general concept is known, it cannot be inventive and therefore it does not
meet the requirements of PCT Rule 13.1. It is also impossible to identify other technical or
corresponding elements in the sense of PCT Rule 13.2, such that there is therefore a lack
of unity of invention.

The International Searching Authority considers that the application contains five
inventions covered by the following claims:

Invention 1: Claims 1-13, 35-37. Method of producing polyols from palm oil, based on the
maleinization of the fatty acids present in the oil.

Invention 2: Claims 14-17. Method of producing polyols from palm oil by glycerolysis of
said oil.

Invention 3: Claims 18-21. Method of producing polyols from palm oil based on a
transesterification process.

Invention 4. Claims 22-26. Method of producing polyols from palm oil by means of
alcoholysis of the oil and subsequent epoxidation.

Invention 5: Claims 27-34. Method of producing polyols from palm oil by means of
epoxidation of the oil and subsequent glycerolysis.
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A. CLASTFICACION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD
C08G18/00 (2006.01)
C07C29/00 (2006.01)

De acuerdo con la Clasificacién Internacional de Patentes (CIP) o segtin la clasificacién nacional y CIP.

B. SECTORES COMPRENDIDOS POR LA BUSQUEDA

Documentacién minima buscada (sistema de clasificacién seguido de los simbolos de clasificacidn)

C08G, CO7C

Otra documentacién consultada, ademds de la documentacién minima, en la medida en que tales documentos formen parte de los sectores

comprendidos por la bisqueda

Bases de datos electrénicas consultadas durante la biisqueda internacional (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de

bisqueda utilizados)

EPODOC, INVENES, WPIL, NPL, XPESP, CAS.

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Categoria*

Documentos citados, con indicacion, si procede, de las partes relevantes

Relevante para las
reivindicaciones n°®

X
06/05/1999. Ver pédgina 10, tabla 1, lineas 4-8§;

1,7y 20.

oils”. Progress in Polymer Science, 2006, Vol.
31, paginas 633-630. Ver Apartado 3.3.2,

WO 9921900 A1 (CARA PLASTICS INC ET AL.)
Pégina 16, linea 28 — pdgina 19, linea 27; pigina
21, lineas 10-27; Ejemplos 23 y 24; reivindicaciones

Giiner, F. S. et al. “Polymer from triglycerides

Esquema 14, pdgina 635, columna 1, pérrafo 2.

1, 35-37

2-13, 35-37

MY 142992 A (UNIV MALAYA ) 14/02/2011. Resumen

14-17, 35-37

de la base de datos WPI. Recuperado de EPOQUE.
WO 2011062472 Al (UNIV MALAYA ET AL.)

pagina 8, lineas 20-29; Ejemplo 1.

26/05/2011. Ver pigina 4, linea 19 — pdgina 5, linea 32;

14-17, 35-37

En la continuacién del recuadro C se relacionan otros documentos

Los documentos de familias de patentes se indican en el

ancxo

A

g

.
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npr

Categorias especiales de documentos citados: T
documento que define el estado general de la téenica no
considerado como particularmente relevante.

solicitud de patente o patente anterior pero publicada en la
fecha de presentacién internacional o en fecha posterior.
documento que puede plantear dudas sobre una reivindicacién
de prioridad o que se cita para determinar la fecha de
publicacién de otra cita o por una razén especial (como la
indicada).

documento que se refiere a una divulgacién oral, a una
utilizacién, a una exposicién o a cualquier otro medio.
documento publicado antes de la fecha de presentacién
internacional pero con posterioridad a la fecha de prioridad
reivindicada.

e

ny

&

documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de
presentacién internacional o de prioridad que no pertenece al
estado de la técnica pertinente pero que se cita por permitir
la comprension del principio o teorfa que constituye la base
de la invencidn.

documento particularmente relevante; la invencidn
reivindicada no puede considerarse nueva o que implique
una actividad inventiva por referencia al documento
aisladamente considerado.

documento particularmente relevante; la invencién
reivindicada no puede considerarse que implique una
actividad inventiva cuando el documento se asocia a otro u
otros documentos de la misma naturaleza, cuya combinacién
resulta evidente para un experto en la materia.

documento que forma parte de la misma familia de patentes.

Fecha en que se ha concluido efectivamente la bisqueda internacional.

18/12/2012

Fecha de expedicién del informe de bisqueda internacional.

17-ENERO-2013 (17/01/2013)

Nombre y direccién postal de la Administracién encargada de la
bisqueda internacional

OFICINA ESPANOLA DE PATENTES Y MARCAS

Paseo de la Castellana, 75 - 28071 Madrid (Espaiia)

N° de fax: 91 349 53 04

Funcionario autorizado
N. Martin Laso

N° de teléfono 91 3493278
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C (Continuacién).

DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Categoria *

Documentos citados, con indicacién, si procede, de las partes relevantes

Relevante para las
reivindicaciones n°

X

WO 2009058368 A1 (CARGILL INC ET AL.)
07/05/2009. Ver pérrafos 18, 25 y 26; Figura 1; Ejemplo 1.

US 7932409 B2 (MALASYAN PALM OIL BOARD) 26/04/2011.
Ver Figura 1; reivindicaciones 5, 10, 11, 12 y 15,

GB 2428677 A (MALAYSIAN PALM OIL BOARD )
07/02/2007. Ver reivindicacién 1.

WO 2010058918 A2 (SM POT CO LTD ET AL.)
27/05/2010. Resumen de la base de datos WPIL.
Recuperado de EPOQUE

Singh, A. K. et al. “Transesterification of
Soybean Oil Using Heterogeneous Catalysts”.
Energy Fuels, 2008, Vol. 33, N. 3, paginas
2067-2069. Ver resumen.

22-26, 35-37

27-37

27-37

18-21

18-21
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WO09921900 A 06.05.1999 AUL1191099 A 17.05.1999
US6121398 A 19.09.2000

MY 142992 A 14.02.2011 NINGUNO
W02011062472 A 26.05.2011 US2012296014 A 22.11.2012
W02009058368 A 07.05.2009 US2010267925 A 21.10.2010
US7932409 B 26.04.2011 US2008293913 A 27.11.2008
SG148083 A 31.12.2008
(GB2428677 AB 07.02.2007 DE102006036072 A 15.02.2007
SG130109 A 20.03.2007
US2007110877 A 17.05.2007
WO02010058918 A 27.05.2010 KR20100056370 A 27.05.2010
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Recuadro IT Observaciones cuando se estime que algunas reivindicaciones no pueden ser objeto de biisqueda (continuacién
del punto 2 de la primera hoja)

Este informe de bidsqueda internacional no se ha realizado en relacion a ciertas reivindicaciones segtn el articulo 17.2.a) por los siguientes
motivos:

1. [ Las reivindicaciones n*:
se refieren a un objeto con respecto al cual esta Administracién no esta obligada a proceder a la biisqueda, a saber:

2. O Las reivindicaciones 0™
se refieren a elementos de la solicitud internacional que no cumplen con los requisitos establecidos, de tal modo que no pueda
efectuarse una buisqueda provechosa, concretamente:

3. O Las reivindicaciones n°
son reivindicaciones dependientes y no estdn redactadas de conformidad con los pérrafos segundo y tercero de la regla 6.4(a).

Recuadro III Observaciones cnando falta unidad de invencién (continuacién del punto 3 de la primera hoja)

La Administracién encargada de la Blisqueda Internacional ha detectado varias invenciones en la presente solicitud internacional, a saber:

Ver hoja adicional.

1. [ Dado que todas las tasas adicionales requeridas han sido satisfechas por el solicitante dentro del plazo, el presente informe de
bisqueda de tipo internacional comprende todas las reivindicaciones que pueden ser objeto de bisqueda.

2. Dado que todas las reivindicaciones que pueden ser objeto de busqueda podrian serlo sin realizar un esfuerzo que justifique tasas
adicionales, esta Administracién no requiri6 el pago de tasas adicionales.

3. D Dado que tan s6lo una parte de las tasas adicionales requeridas ha sido satisfecha dentro del plazo por el solicitante, el presente
informe de busqueda de tipo internacional comprende solamente aquellas reivindicaciones respecto de las cuales han sido
satisfechas las tasas, concretamente las reivindicaciones n™:

4. O Ninguna de las tasas adicionales requeridas ha sido satisfecha por el solicitante dentro de plazo. En consecuencia, el presente
informe de btisqueda de tipo internacional se limita a la invencién mencionada en primer término en las reivindicaciones, cubierta
por las reivindicaciones n*:

Indicacion en cuanto a la protesta D Se acompai a las tasas adicionales la protesta del solicitante y, en su caso,
el pago de una tasa de protesta.

Se acompafi6 a las tasas adicionales la protesta del solicitante, pero la tasa de protesta
aplicable no se pagd en el plazo establecido para ello.

D El pago de las tasas adicionales no ha sido acompafiado de ninguna protesta.

Formulario PCT/ISA/210 (continuacién de la primera hoja (2)) (Julio 2009)
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HOJA ADICIONAL DE RECUADRO III

La presente invencion se refiere a métodos de preparacion de polioles a partir de aceite de palma mediante
procesos de maleinizacién, glicerdlisis, transesterificacion, alcoholisis-epoxidacién o epoxidacion-
glicerdlisis, a polioles y espumas de poliuretano.

El concepto tnico general que deriva de la presente solicitud consiste en la obtencidén de polioles a partir
de aceites de palma.

Dicho concepto es conocido dado que ya ha sido divulgado en el documento W0O2007/123637 que cita el
solicitante en la solicitud, relativo a un método de obtencién de polioles a partir de aceite de palma
mediante un proceso de epoxidacién-metandlisis e igualmente la bdsqueda realizada ha revelado que
dicho concepto dnico general es conocido, habiendo sido divulgado en cualquiera de los documentos D0O1-
D09 relativos a distintos métodos de obtencion de polioles a partir de aceite de palma.

Dado que el concepto dnico general es conocido, no puede ser inventivo y, por tanto, incumple los
requisitos establecidos en la regla 13.1 del PCT. Asimismo, no es posible identificar otros elementos
técnicos o correspondientes en el sentido de la regla 13.2 PCT y existe, por lo tanto, una falta de unidad
de invencién.

LLa administracion encargada de la bisqueda internacional considera que existen 5 invenciones cubiertas
por las siguientes reivindicaciones:
> Invencioén 1: Reivindicaciones 1-13, 35-37. Método de produccién de polioles a partir de aceite de

palma basado en la maleinizacién de los dcidos grasos contenidos en el aceite.

> Invencién 2: Reivindicaciones 14-17. Método de produccion de polioles a partir de aceite de palma
mediante glicerdlisis de dicho aceite.

> Invencién 3: Reivindicaciones 18-21. Método de produccion de polioles a partir de aceite de palma
basado en un proceso de transesterificacion.

> Invencion 4: Reivindicaciones 22-26. Método de produccion de polioles a partir de aceite de palma
mediante alcohdlisis del aceite y posterior epoxidacion.

> Invencién 5: Reivindicaciones 27-34.Método de produccién de polioles a partir de aceite de palma
mediante epoxidacién del aceite y posterior glicerdlisis.

Formulario PCT/ISA/210 (hoja adicional) (Julio 2009)
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