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DESCRIPCION

Proceso para preparar polioles poliméricos.
Antecedentes de la invencion
La presente invencidn se refiere a un proceso para la preparacién de polioles poliméricos.

Los polioles poliméricos se usan habitualmente para la fabricacion de espumas de poliuretano flexibles. Las espu-
mas de poliuretano flexibles se usan mucho en numerosas aplicaciones. Los principales sectores de aplicacion son la
industria automovilistica y aerondutica, mobiliario tapizado y articulos técnicos. Por ejemplo, en automéviles y avio-
nes se usan mucho asientos hechos totalmente de espuma, almohadillas para los asientos y sujeciones para la espalda
y la cabeza, todos ellos hechos de espuma de poliuretano flexible. Otras aplicaciones incluyen el uso de espuma de
poliuretano flexible como refuerzos para alfombras, productos de descanso y colchones, sillines de espuma para mo-
tocicletas, juntas entre el cuerpo de un automdvil y sus luces, sellos de reborde de filtros de aire para motores y capas
aislantes sobre partes de automéviles y partes del motor para reducir el ruido y la vibracién. Se apreciard que cada
aplicacion especifica plantea sus propias necesidades sobre la espuma flexible a usar. Son caracteristicas importantes
en este sentido la densidad, dureza, elasticidad y comportamiento de amortiguacién de la espuma, y con el fin de
adaptarse a cada aplicacion, estas caracteristicas deberian estar equilibradas y ajustadas de manera 6ptima.

Un problema que se encuentra generalmente en la fabricacion de polioles poliméricos, es decir, un sistema en el que
un polimero se dispersa de forma estable en un poliol base, es obtener un poliol polimérico que tenga un contenido de
polimero sélido relativamente alto y una viscosidad lo suficientemente baja para facilitar su manipulacién. Un poliol
polimérico que tiene esta combinacion de propiedades generalmente es favorable para las propiedades de la espuma
de poliuretano producida a partir de dicho poliol polimérico.

El documento EP-A-698628 describe un proceso semicontinuo para preparar un poliol polimérico por polimeriza-
cidén de estireno y acrilonitrilo en un poliol de poliéter en un reactor discontinuo en presencia de un poliol polimérico
preformado, donde de 0,25 a 3% en peso de los sé6lidos poliméricos en el poliol polimérico final proviene del poliol
polimérico preformado.

El documento EP-A-768324 describe un proceso continuo para la preparacion de polioles poliméricos muy esta-
bles, finamente divididos, de baja viscosidad, donde en la primera etapa se prepara un intermedio haciendo reaccionar
(1) una mezcla de estireno y acrilonitrilo en una mezcla de (2) un poliol de poliéter de polioxialquileno y (3) un ma-
crémero en presencia de (4) un iniciador de radicales libres, (5) un disolvente que tiene una actividad de transferencia
de cadena moderada y opcionalmente (6) un moderador de reaccion.

El documento US-A-5223570 ensefia que es necesaria una combinacién de operacién continua y semicontinua para
obtener dispersiones de polimero injertado que tengan una distribuciéon amplia del tamafio de particulas sin fluctuacién
violenta de las viscosidades. Esta combinacion es poco atractiva ya que requiere equipo para la operacién continua y
equipo para la operacidn semicontinua.

Compendio de la invencién

La presente invencién proporciona un proceso para preparar polioles poliméricos que se ha descubierto que tienen
una baja viscosidad a un contenido de sélidos relativamente alto y que al mismo tiempo tienen una distribucién amplia
del tamafio de particulas. Se ha observado que una distribucién amplia del tamafio de particulas proporciona una mejor
apertura de las celdas. La mejor apertura de las celdas generalmente conduce a una disminucién en la fuerza inferior
para la compresidn, que es la fuerza necesaria para comprimir la espuma por primera vez.

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion discontinua o semicontinua de un
poliol polimérico, comprendiendo el proceso

(1) preparar una semilla por polimerizacién en un poliol base de al menos un mondémero etilénicamente insatu-
rado en presencia de un iniciador de polimerizacién y un macrémero, y en presencia de 0,5 a 50% en peso
de un residuo de poliol polimérico, basdndose en la cantidad de polimero presente en el residuo comparada
con la cantidad total de polimero formado,

(2) afiadir mas cantidad de mondémero etilénicamente insaturado a la semilla obtenida en la etapa (1) y opcio-
nalmente mdas cantidad de poliol, y

(3) polimerizar la mezcla obtenida en la etapa (2).

Aunque el uso de un residuo en un proceso semicontinuo se ha descrito en el documento EP-A-698628 y el uso de
una semilla para un proceso continuo se ha descrito en el documento EP-A-768324, no se sabia que podia obtenerse
ademas un poliol polimérico mejorado adicionalmente mediante el uso de una semilla y un residuo en un proceso
discontinuo o semicontinuo.
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Descripcion detallada de la invencion

El poliol usado en el proceso de acuerdo con la presente invencidn es preferiblemente un poliol de poliéter, también
referido con frecuencia como polioles de polioxialquileno. Estos polioles de poliéter se obtienen tipicamente haciendo
reaccionar un compuesto de partida que tiene una pluralidad de dtomos de hidrégeno activos con uno o mas 6xidos
de alquileno, tales como 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno o mezclas de dos o mds de éstos.
Son polioles de poliéter adecuados los que tienen un peso molecular nominal en el intervalo de 1500 a 15.000 y
una funcionalidad nominal media (Fn) de al menos 2,0. Preferiblemente, el poliol también tiene un alto contenido de
hidroxilo primario, adecuadamente de al menos 70%. Se ha encontrado particularmente ventajoso usar polioles que
tengan un peso molecular en el intervalo de 2500 a 14.000. Ademas, estos polioles tienen preferiblemente una Fn en el
intervalo de 2,5 a 6,0. Preferiblemente, estos polioles tienen un contenido de hidroxilo primario en el intervalo de 70
a 100%, mas preferiblemente de 75 a 95%. El valor hidroxilo del poliol tiene adecuadamente un valor de 20 a 150 mg
de KOH/g, més adecuadamente de 25 a 75 mg de KOH/g. Los ejemplos de polioles adecuados incluyen CARADOL
SC46-02, CARADOL SC36-13, CARADOL MC36-03, CARADOL SC56-02, CARADOL SC 36-11 y CARADOL
MH56-03 (CARADOL es una marca comercial). Ain mds preferiblemente, se usan poliol CARADOL SC36-13 y
CARADOL SC. 36-11.

Los mondémeros etilénicamente insaturados adecuados para preparar el polimero dispersado incluyen hidrocarbu-
ros vinil aromaticos, tales como estireno, alfa-metil estireno, metil estireno y varios otros estirenos alquil-sustituidos.
De éstos, se prefiere el uso de estireno. El mondémero vinil aromatico puede usarse solo o junto con otros mondmeros
etilénicamente insaturados, tales como acrilonitrilo, metacrilonitrilo, cloruro de vinilideno, diversos acrilatos y dienos
conjugados tales como 1,3-butadieno e isopreno. Son mondmeros etilénicamente insaturados que prefieren usarse para
el propésito de la presente invencién estireno y acrilonitrilo en una relacién molar de 30:70 a 100:0. Sin embargo, par-
ticularmente se prefiere el uso de estireno solo o una combinacién de estireno y acrilonitrilo en una relacién molar de
estireno:acrilonitrilo de 33:67 a 67:33, dando como resultado los polimeros dispersados de poliestireno y copolimeros
de estireno-acrilonitrilo (SAN), respectivamente.

El residuo del poliol polimérico presente en la etapa (1) es poliol polimérico preformado. Este poliol polimérico
preformado puede afiadirse al reactor o formarse in situ antes de afiadir otros compuestos. Sin embargo, se prefiere
que el residuo del poliol polimérico sea el poliol polimérico que permanece en el reactor. Una forma facil de asegurar
que el residuo estd presente en el reactor es interrumpir la retirada del producto de poliol polimérico antes de que el
reactor se haya vaciado completamente.

En la etapa (1), estd presente un macrémero. El macrémero se considera un poliol que contiene insaturacién in-
ducida. Los macrémeros que pueden usarse incluyen, pero sin limitacion, el producto de reacciéon de un poliol con
un compuesto reactivo insaturado tal como anhidrido maleico, dcido fumadrico, 1,1-dimetil-m-isopropenil-bencil-iso-
cianato, isocianatoetilmetacrilato, 2-buteno-1,4-diol, 1-buteno-3,4-diol, hidroxietilmetacrilato, hidroxipropil acrilato,
metil metacrilato, acido acrilico y metacrilico, cloruro de metacroilo, glicidil metacrilato y alil glicidil éter. Si se em-
plea un 4cido o anhidrido policarboxilico, se prefiere hacer reaccionar el poliol insaturado con un 6xido de alquileno.
El poliol para preparar el macrémero tiene preferiblemente una funcionalidad hidroxilo de al menos 3.

En el documento WO-A-99/40144 se ha descrito un macrémero preferido. Este macromero es adecuado como
precursor estabilizador en un poliol polimérico, y se ha preparado por un proceso que comprende hacer reaccionar un
poliol con un anhidrido del 4cido dicarboxilico ciclico que no contiene ningtin doble enlace polimerizable, y posterior-
mente hacer reaccionar el aducto obtenido de esta manera con un compuesto epoxidico que contiene un doble enlace
polimerizable. Preferiblemente, el poliol es sorbitol que ha reaccionado con una mezcla de 6xido de propileno y 6xido
de etileno. El anhidrido del 4cido dicarboxilico ciclico es preferiblemente anhidrido ftdlico. El compuesto epoxidico
es preferiblemente glicidil metacrilato o glicidil acrilato. Primero, el aducto puede hacerse reaccionar parcialmente
con un compuesto epoxidico difuncional o con una funcionalidad mayor funcional antes de hacerse reaccionar con el
compuesto epoxidico que contiene un doble enlace polimerizable. Ademads, el poliol puede hacerse reaccionar con un
compuesto de isocianato difuncional o con una funcionalidad mayor con anterioridad a la reaccién entre el poliol y el
anhidrido del 4cido dicarboxilico ciclico. Un método para preparar el macrémero comprende primero hacer reaccio-
nar parcialmente el aducto con el compuesto epoxidico que contiene un doble enlace polimerizable y posteriormente
hacer reaccionar el producto de reaccién obtenido de esta manera con un compuesto epoxidico difuncional o con una
funcionalidad superior o con un compuesto de isocianato difuncional o con una funcionalidad superior.

Preferiblemente, el macrémero tiene un peso molecular nominal de al menos 4000, preferiblemente en el intervalo
de 5000 a 50.000.

La cantidad de mondmeros etilénicamente insaturados presentes durante las etapas de proceso de la presente in-
vencién puede variar ampliamente. En cada etapa del proceso de acuerdo con la presente invencién, la cantidad de
mondmero etilénicamente insaturado generalmente diferird entre 10 y 60% en peso basdndose en el peso total del
poliol base, polimero, monémero o mondmeros y macrémero. Sin embargo, la cantidad de monémero(s) en la etapa
(1) puede ser mayor o menor dependiendo de si el (parte del) poliol se afiade junto con el mondémero o mondmeros.
Es posible tener todo el poliol base ya presente en la etapa (1), aunque también es posible afiadir la mayor parte del
poliol base en la etapa (2) y/o (3). Preferiblemente, la cantidad de monémero o mondmeros etilénicamente insaturados
en la etapa (1) y/o (2) es de 20 a 55% en peso, mds preferiblemente de 30 a 50% en peso, basandose en el peso total
del poliol base, polimero, monémero o mondmeros y macrémero.
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El poliol base afiadido opcionalmente en la etapa (2) puede ser el mismo o puede ser diferente del poliol base que
estaba presente en la etapa (1). Preferiblemente, los polioles base de la etapa (1) y (2) son los mismos.

Lo esencial de la presente invencion reside en la presencia del residuo de poliol polimérico cuando se hace re-
accionar una cantidad minoritaria de mondmero etilénicamente insaturado y macrémero, y posteriormente se afiade
y se hace reaccionar la cantidad principal de mondmero etilénicamente insaturado. En general, queda una cantidad
minoritaria del producto final cuando se retira el poliol polimérico del reactor operado en operacién discontinua o
semicontinua. Sin embargo, esta cantidad estard generalmente muy por debajo de 0,5% en peso.

La cantidad de polimero obtenido a partir del residuo presente en la etapa (1), basandose en la cantidad total de
polimero presente después de que haya tenido lugar la reaccién de la etapa (1), es de 0,5 a 50% en peso, preferiblemente
de 3 a 30% en peso, mds especificamente de 4 a 20% en peso.

Preferiblemente, la cantidad de polimero obtenido en la etapa (1) presente en el producto final es de 3 a 30% en
peso, mds especificamente de 4 a 20% en peso. La cantidad de polimero obtenido a partir de la etapa (1) es la cantidad
de polimero obtenido a partir del residuo y la cantidad de polimero formado en la etapa (1) cuando se hacen reaccionar
el polimero obtenido a partir del residuo, el macrémero, el mondmero etilénicamente insaturado y el iniciador. En
vista de la reaccién sustancialmente completa del estireno, el acrilonitrilo y el macrémero preferido, debe asumirse
que el estireno, el acrilonitrilo y dicho macrémero son el polimero que estd presente en la semilla. Ademds, el polimero
seminal contendra polimero obtenido a partir del residuo del poliol polimérico.

La polimerizacion de los mondmeros se realiza por la presencia de un iniciador de polimerizacion. Dicho iniciador
se aplica habitualmente en una cantidad de 0,01 a 5% en peso basdndose en el peso total de los mondémeros. Los
iniciadores de polimerizacién adecuados son conocidos en la técnica e incluyen tanto compuestos de peréxido como
compuestos azo. Son ejemplos de peréxidos peréxido de dibenzoilo, peréxido de lauroilo, hidroperéxido de t-butilo,
perdxido de benzoilo y peréxido de di-t-butilo. Son ejemplos de compuestos azobis(isobutironitrilo) (AIBN) y azobis
(2-metilbutanonitrilo) (AMBN).

También pueden afiadirse al medio de reaccién de polimerizacion, o estar presentes en €l, agentes de transferencia
de cadena, en pequefas cantidades. El uso de agentes de transferencia de cadena y su naturaleza se conocen en
la técnica. Los agentes de transferencia de cadena permiten un control de la reticulaciéon que se produce entre las
diversas moléculas poliméricas y por lo tanto puede afectar a la estabilidad del poliol polimérico. Si se usa, un agente
de transferencia de cadena se usa adecuadamente en una cantidad de 0,1 a 6% en peso, preferiblemente de 0,2 a 5%
en peso, basdndose en el peso total de los reactivos. Son ejemplos de agentes de transferencia de cadena adecuados
1-butanol, 2-butanol, isopropanol, etanol, metanol, ciclohexano y mercaptanos, tales como dodecanotiol, etanotiol, 1-
heptanotiol, 2-octariotiol y toluenotiol.

También pueden aplicarse otros compuestos, tales como compuestos que facilitan el mezclado de los diversos
componentes, compuestos que tienen un efecto reductor de la viscosidad y/o compuestos que permiten que uno o
mas de los componentes usados se disuelvan mejor en el medio de reaccién. Un ejemplo de un compuesto que
tiene un efecto reductor de la viscosidad, permitiendo de esta manera un mejor mezclado de los componentes, es
tolueno.

Los diversos componentes usados en el proceso para preparar polioles poliméricos de acuerdo con la presente
invencién pueden mezclarse juntos de diferentes formas. Esto puede conseguirse de forma discontinua o en una ope-
racién semicontinua. En el dltimo caso, al reactor se le afiaden de forma continua uno o mas compuestos durante una
cantidad de tiempo limitada. La operacion discontinua y la operacion semicontinua se diferencian de la operacién
continua en que en la operacién discontinua o semicontinua el producto se retira del reactor de forma discontinua.
En principio, cualquier manera conocida es adecuada para los propdsitos de la presente invencién. Una manera, por
ejemplo, es preparar el poliol polimérico mediante dosificacion de los mondémeros, el iniciador de polimerizacion y
parte (10-90%) del poliol base en el reactor que contiene el resto del poliol base (90-10%), el macrémero y un agente
de transferencia de cadena. También pueden usarse otros auxiliares tales como tolueno y pueden estar presentes en el
suministro y/o en el reactor.

El poliol polimérico de acuerdo con la presente invencién es muy adecuado para la preparacién de espumas de po-
liuretano flexibles haciéndolo reaccionar con un poliisocianato adecuado en presencia de un catalizador de poliuretano
adecuado, un agente de soplado adecuado y opcionalmente sustituido un agente de reticulacién. Esta reaccion también
se denomina cominmente como espumacion. Por lo tanto, la presente invencién también se refiere a una espuma de
poliuretano flexible que puede obtenerse por espumacién de una composiciéon que comprende un poliol polimérico
como se ha especificado anteriormente en la presente memoria y un componente de poliisocianato.

Los catalizadores de poliuretano son conocidos en la técnica e incluyen muchos compuestos diferentes. Una lista
amplia de catalizadores de poliuretano se da, por ejemplo, en la memoria descriptiva de patente de Estados Unidos N°
5.011.908. Para los propésitos de la presente invencion, los catalizadores adecuados incluyen catalizadores con base de
estafio, tales como sales de estafio y sales de dialquil estafio de dcidos carboxilicos. Son ejemplos especificos octoato
de estafio, oleato de estafio, dilaureato de dibutilestafio, acetato de dibutilestafio y diacetato de dibutilestafio. Otros
catalizadores adecuados son aminas terciarias, tales como, por ejemplo, bis(2,2’-dimetilamino)etil éter, trimetilamina,
trietilamina, trietilendiamina y dimetiletanolamina. Son ejemplos de catalizadores de aminas terciarias disponibles
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en el mercado los que se comercializan con los nombres comerciales NIAX, TEGOAMIN y DABCO (todas marcas
comerciales). El catalizador se usa tipicamente en una cantidad de 0,01 a 2,0 partes en peso por cien partes en peso de
poliol polimérico (php). Son cantidades preferidas de catalizador de 0,05 a 1,0 php.

El uso de agentes de reticulacién en la produccion de espumas de poliuretano es bien conocido. Se sabe que
las glicol aminas polifuncionales son ttiles para este propdsito. La glicol amina polifuncional que se usa con més
frecuencia y también es ttil en la preparacién de las espumas de poliuretano flexibles de la presente invencién es
dietanol amina, abreviada normalmente como DEOA. Si se usa, el agente de reticulacién se aplica en cantidades de
hasta 3,0 php, pero se aplican més adecuadamente cantidades en el intervalo de 0,2 a 1,5 php.

Los agentes de soplado adecuados incluyen agua, acetona, diéxido de carbono (liquido), hidrocarburos halogena-
dos, alcanos aliféticos y alcanos aliciclicos. Debido al efecto de empobrecimiento del ozono de los alcanos halogena-
dos, completamente clorados (CFC), generalmente no se prefiere el uso de este tipo de agentes de soplado, aunque es
posible usarlos dentro del alcance de la presente invencién. Los alcanos halogenados, en los que al menos un dtomo
de hidrégeno no se ha sustituido con un dtomo de hal6geno (los denominados HCFC), no tienen ningtin o casi ningtin
efecto de empobrecimiento del ozono y por lo tanto son los hidrocarburos halogenados preferidos para usarlos en
espumas sopladas fisicamente. Un agente de soplado de tipo HCFC muy adecuado es 1-cloro-1,1-difluoroetano. El
uso de agua como agente de soplado (quimico) también es bien conocido. El agua reacciona con los grupos isocianato
de acuerdo con la bien conocida reaccién de NCH/H, O, liberando de esta manera diéxido de carbono que hace que se
produzca el soplado. Los alcanos aliféticos y aliciclicos, finalmente, se desarrollaron como agentes de soplado alter-
nativos para los CFC. Son ejemplos de dichos alcanos n-pentano y n-hexano (alifaticos) y ciclopentano y ciclohexano
(aliciclicos). Se entendera que los agentes de soplado anteriores pueden usarse individualmente o en mezclas de dos o
mas. Las cantidades a las que se usan los agentes de soplado son las aplicadas convencionalmente, es decir, entre 0,1
y 5 php en el caso del agua y entre aproximadamente 0,1 y 20 php en el caso de hidrocarburos halogenados, alcanos
alifaticos y alcanos aliciclicos.

Ademads, también pueden usarse otros auxiliares bien conocidos, tales como ignirretardantes, estabilizadores de
espuma (tensioactivos) y cargas. Los tensioactivos de organosilicona se aplican mds convencionalmente como esta-
bilizadores de espuma en la produccién de poliuretano. Esta disponible una gran diversidad de estos tensioactivos de
organosilicona. Habitualmente, este estabilizador de espuma se usa en una cantidad de hasta 5% en peso basdandose en
la mezcla de reaccién del reactivo de poliol polimérico y el reactivo de poliisocianato.

En un aspecto final, la presente invencion se refiere a articulos moldeados que comprenden la espuma de poliure-
tano flexible descrita anteriormente en la presente memoria.

Ejemplo 1

En un reactor de un litro provisto de agitador, calentador, termopar, condensador, medios de entrada y salida y en
una atmosfera de nitrégeno, se cargaron, en una atmdsfera de nitrégeno, 692 g de un polioxialquileno hexa-ol que
contenia 21% en peso de 6xido de etileno incorporado al azar. El polioxialquileno hexa-ol tenfa un valor OH de 30
mg de KOH/g y un peso molecular nominal de 11.000. Después de calentar a 80°C, se cargaron y se disolvieron 7,2
gramos de anhidrido ftdlico (= 13 por ciento molar en el grupo OH). Posteriormente, se afiadieron 0,66 gramos de
dilaurato de dibutilestafio (DBTDL) y 18 gramos de acetona, y la temperatura se aument6 hasta 120°C. Después de 4
horas, se establecié (por nimero dcido) que la reaccion se habia completado, y la acetona se retird por evaporacion.
Posteriormente, se afladieron 7,86 gramos de glicidil metacrilato (= 114 por ciento molar en el grupo anhidrido) y 0,51
gramos de yoduro de tetrabutilamonio (TBAI) en 20 gramos de isopropanol y la mezcla se hizo reaccionar durante 16
horas a 120°C.

El producto obtenido (macromero A) era un liquido de color amarillo transparente que tenia una viscosidad de
1560 mPa.s.
Ejemplo 2

El macrémero B se preparé como se ha descrito en el Ejemplo 1, con la diferencia de que el poliol basado en hexa-
ol contenia 18% en peso de 6xido de etileno incorporado al azar, y que tenia un valor OH de 30 mg de KOH/g El
macrémero B tenia una viscosidad de 1230 mPa.s.
Ejemplo 3 y Ejemplos Comparativos 1y 2

Los macrémeros se usaron para preparar polioles poliméricos en los experimentos designados Ejemplo 3 (macré-
mero B), Ejemplo Comparativo 1 (macrémero A) y Ejemplo Comparativo 2 (macrémero B).

Se us6 un reactor equipado con un calentador, un agitador, un termopar y medios de entrada y salida y en una
atmosfera de nitrogeno. El residuo cargado era parte del producto de una reaccion anterior.
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Con el fin de preparar la semilla, al reactor se le afiadieron las cantidades de reactivos que se indican en la Tabla I.
El poliol base era CARADOL 36-13 poliol. Posteriormente, el reactor y su contenido se calentaron a una temperatura
de 60 a 90°C. En este momento, se ailade el suministro para la semilla y se deja que reaccione a 90°C durante entre 30
y 45 minutos.

Después de que formara la semilla, la temperatura se aumentd hasta 100°C y se afiadieron los reactivos adicionales
en le transcurso de 2 a 3 horas. 30 minutos después de que finalizara la adicién de los reactivos, el poliol polimérico
en bruto se sometid a separacion a presion reducida (10 mbar) a 120°C

Los resultados se indican en la Tabla II.

La expresion “intervalo del tamafio de particulas” se refiere a la anchura del pico que indica la distribucién mono-
modal del tamafio de particulas poliméricas. El intervalo del tamafio de particulas (intervalo TP) se define como

d(90%) - 4(10%)
d(50%)

Intervalo TP =

donde d(x%) es el didmetro de particulas en micrémetros a la que x% en volumen de las particulas tiene un
didmetro de particulas menor. Las mediciones de los tamafios de particulas estaban en una base en volumen y se
realizaron por una técnica de dispersion de luz laser con la ayuda de un Malvern Mastersizer.

La “fuerza para la compresion” proporciona una indicacién del nivel de dificultad que se encuentra para degradar
las paredes de las celdas por primera vez, denominada “compresién” de una espuma moldeada. La fuerza para la
compresion es la fuerza requerida para penetrar por primera vez la porcién central de una bolsa de espuma en un 25%
de su altura original con una punta de penetracién circular. La fuerza para la compresion se midié en una espuma que
se prepard a partir de poliol polimérico diluido con poliol hasta un contenido de sélidos de 17% en peso. La cantidad
de poliol polimérico se toma como 100 partes en peso. La formulacién de espuma comprende ademds 3 partes en
peso de agua, 0,12 partes en peso de catalizador de amina, 1 parte en peso de dietanolamina, 0,4 partes en peso de
tensioactivo de silicona y 0,15 partes en peso de dilaurato de dibutilestafio. Esta formulacién se hizo reaccionar con
diisocianato de tolueno a un indice de 105.

La abreviatura AMBN indica azobis(2-metilbutanonitrilo), que es un iniciador.

La viscosidad se mide de acuerdo con ASTM D 4878.

El tamafio medio de particulas se determina basandose en el volumen.

En la Tabla II puede observarse que el proceso de acuerdo con la presente invencidn proporciona polioles poliméri-
cos estables que tienen viscosidades bajas (es decir, <10.000 mPa.s a 25°C) con un elevado contenido de sélidos (entre
37 y 45% en peso basandose en el peso total del poliol polimérico). Ademds, el tamafio medio de particulas estd muy
por debajo de 2 um, lo cual es una indicacidn de que las particulas pueden permanecer en una condicién dispersada

de forma estable. Ademads, el intervalo de la distribucién del tamafio de particulas es mayor de 2,0 y ademads la fuerza
para la compresion estd muy por debajo de 1000 N.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 1
semilla y
residuo semilla residuo
Ejemplo Ejemplo
Comparativo Comparativo

Residuo Ejemplo 3 1 2
poliol g 405,1 189,5 260,6
macroémero A 0 25 0
macromero B 50,6 0 30,8
isopropanol 80,0 40 48
residuo 33,8 0 20,7
contenido del reactor 569,5 2645 360,1
polimero de residuo en la
carga g 13,52 0 8,28

% p 2,4 2.3
Semilla
poliol 66,34 33,27
monoémero de estireno 43,92 21,71
acrilonitrilo
monémero g 29,04 14,03
AMBN g 1,00 0,49
suministro de semilla g 140,3 69,5
contenido del reactor
poliot g 4917 2328 273,0
macréomero A g 0 25 0
macromero B g 50,6 0 30,8
isopropanol 0 80,0 40,0 48,0
AMBN g 1,00 0,49 0,00
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polimero g 86,5 35,7 8,3
reactor total
contenido g 709.8 3340 360,1
Mondmero adicional y poliof
poliol 673,7 340,9 381.,9
mondmero de estireno 448,1 2225 281,3
acrilonitrilo
monémero 295,0 143,8 183,9
AMBN 10,2 50 6,3
reactor total
contenido o} 2134,7 1046,2 1213,5
Producto
cantidad tedrica de soélidos g 8275 402,0 473,5
(100% de conversién) % p 40,5 40,2 40,8
canfidad real de sélidos de g 8140 3923 4664
estireno-acrilonitrilo % p 401 396 40,5
contenido del reactor
después de la separacion g 2030,0 990,9 11621
TABLA 2

Ejemplo 3 Ejemplo Ejemplo
Poliol polimérico Comparativo 1 Comparaii'vo 2
viscosidad, 25°C mPa.s| 6100 7240 6200
tamafio medio de um 0,35 0,34 0,35
particulas
intervalo de particulas
distribucién de tamafio 2,34 1,32 1,77
maximo de particulas
tamafo um 3,09 1,06 1,44
fuerza para la compresion N 722 1365 1012
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REIVINDICACIONES
1. Proceso para la preparacion discontinua o semicontinua de un poliol polimérico, comprendiendo el proceso

(1) preparar una semilla por polimerizacién en un poliol base de al menos un mondmero etilénicamente insatu-
rado en presencia de un iniciador de polimerizacién y un macrémero, y en presencia de 0,5 a 50% en peso
de un residuo de poliol polimérico, basandose en la cantidad de polimero presente en el residuo comparada
con la cantidad total de polimero formado,

(2) afadir mas cantidad de mondmero etilénicamente insaturado a la semilla obtenida en la etapa (1) y opcio-
nalmente mas cantidad de poliol, y

(3) polimerizar la mezcla obtenida en la etapa (2).

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la cantidad de polimero obtenido a partir de la etapa (1)
presente en el producto final es de 3 a 30% en peso.

3. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 y/o 2, en el que el poliol tiene un peso molecular nominal en el
intervalo de 2500 a 15.000 y una funcionalidad nominal media (Fn) de al menos 2,0.

4. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que los mondémeros etilénicamente
insaturados son estireno y acrilonitrilo en una relacién molar de 50:50 a 100:0.

5. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el macrémero se obtiene haciendo
reaccionar un poliol con un anhidrido del dcido dicarboxilico ciclico que no contiene ningiin doble enlace polimeriza-
ble, y posteriormente haciendo reaccionar el aducto obtenido de esta manera con un compuesto epoxidico que contiene
un doble enlace polimerizable.

6. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que el anhidrido del 4cido dicarboxilico ciclico es anhidrido
ftalico.

7. Espuma de poliuretano flexible que puede obtenerse por espumacién de una composiciéon que comprende un
poliol polimérico preparado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 y un componente de poliiso-
cianato.

8. Articulo moldeado que comprende la espuma de poliuretano flexible de acuerdo con la reivindicacién 7.
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