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DESCRIPCION
Proceso para preparar polialcoholes poliméricos

La presente invencién se refiere a un proceso para preparar polialcoholes poliméricos que tienen un contenido de
polimero soélido que es como mucho 60% en peso.

Los polialcoholes poliméricos se usan comiUnmente para la fabricaciéon de espumas de poliuretano flexible. Las
espumas de poliuretano flexible se usan ampliamente en numerosas aplicaciones. Los principales sectores de
aplicacion son las industrias automotriz y aeronautica, muebles tapizados y articulos técnicos. Por ejemplo, los
asientos de espuma completos, las almohadillas superiores para los asientos y las sujeciones para la espalda y la
cabeza, todos hechos de espuma de poliuretano flexible, se usan ampliamente en automoviles y aviones. Ofras
aplicaciones incluyen el uso de espuma de poliuretano flexible como refuerzo para alfombras, ropa de cama y
colchones, asientos de espuma para motos, juntas entre una carroceria y sus luces, sellos de bordes de filtros de
aire para motores y capas aislantes en piezas de automdviles y piezas del motor para reducir el sonido y la
vibracion.

Un problema que se encuentra generalmente en la fabricacion de polialcoholes poliméricos, es decir un sistema en
el que un polimero se dispersa en un polialcohol base, es la produccién de incrustaciones.

En procesos quimicos en los que se produce material sélido, como en el presente proceso, se pueden formar sélidos
dentro de la mezcla de reaccion y se pueden adherir a las paredes interiores y cualquier parte interna en los
recipientes en los que tienen lugar los procesos. Tal adhesidon puede ser tan fuerte que después de vaciar el
recipiente, el material sélido forma un residuo que permanece adherido a las paredes interiores. Este material sélido
se conoce en el campo como incrustaciones. En general, las incrustaciones comprenden material sélido, a veces en
la forma de un residuo o revestimiento, que se adhiere a una superficie. Las porciones de estas incrustaciones se
pueden separar y dispersar en la mezcla de reaccion. Dado que los productos del presente proceso son
dispersiones deseablemente estables de particulas poliméricas dentro de un polialcohol se apreciara que estas
incrustaciones sueltas se deben retirar también, por ejemplo, por filtracion.

Especialmente en procesos discontinuos o semidiscontinuos, se desea que antes de que se realice el siguiente
proceso discontinuo o después de un cierto nimero de procesos discontinuos, se retiren las incrustaciones tanto
como sea posible. En general, se cree que las incrustaciones que se adhieren a la superficie reducen la
transferencia de calor a través de esa superficie.

Un proceso tipico para preparar un polialcohol polimérico comprende mezclar en un recipiente reactor, un polialcohol
base, uno o0 mas mondémeros etilénicamente insaturados, un iniciador de polimerizacién, opcionalmente un
macrémero, y opcionalmente un agente de transferencia de cadena, y polimerizar la mezcla obtenida de este modo
a una temperatura de 50 a 200°C. El azobis(2-metilbutironitrilo), es decir AMBN, es un iniciador que se usa
comunmente en la produccién de polialcoholes poliméricos a partir de mondmero etilénicamente insaturado y
polialcohol base. Por ejemplo, el documento WO0199940144 describe que los iniciadores de polimerizacion
apropiados en la produccion de polialcohol polimérico incluyen compuestos de peroxido y azocompuestos, mas
especificamente dicho AMBN.

Se han descrito previamente procesos para la produccién continua de composiciones de polialcohol polimérico que
utilizan un iniciador de polimerizacién por radicales libres de peroxido (véase la patente de EE.UU. No. 6455603 B; y
las publicaciones de patente internacional Nos. WO-A-00/00531 y WO-A-2008/005708). Sin embargo los procesos
continuos del estado de la técnica requieren la presencia de un estabilizador preformado. El estabilizador
preformado se forma tipicamente durante una reaccién de polimerizacién después de la adiciéon de un compuesto
estabilizador precursor, tal como un vinilalcoxisilano, a la mezcla en el comienzo del proceso. Los procesos
continuos previamente descritos también tienden a funcionar a altas temperaturas, éptimamente en la region de
120°C a 140°C, lo mas tipicamente a alrededor de 130°C.

En procesos de produccion de polialcohol polimérico continuos y discontinuos, las incrustaciones se forman sobre la
superficie interior de las paredes del reactor y cualquier parte interna presente en el recipiente reactor. Tales
incrustaciones pueden contribuir a una reduccién de la transferencia de calor efectiva. La transferencia de calor es
necesaria para calentar la mezcla reactante antes de la iniciacion de la polimerizacion y para retirar el calor de la
reaccion de polimerizacién mientras se esta produciendo. En los procesos discontinuos, la transferencia de calor
reducida da como resultado mas tiempo por proceso discontinuo. Por ejemplo, el incremento de tiempo subsecuente
para calentar antes de la reaccién para cada proceso discontinuo da como resultado que se pueden realizar menos
procesos discontinuos en un periodo de tiempo definido.

En procesos de preparacion de polialcohol polimérico, se sabe retirar incrustaciones como las adheridas a la
superficie interior de las paredes del recipiente reactor usando agentes de limpieza, tales como acetona. Se han
sugerido también en la técnica agentes de limpieza distintos de acetona para retirar tales incrustaciones. Por
ejemplo, el documento WO2010076259 describe el uso de una disolucién acuosa de una guanidina especifica, que
incluye tetrametilguanidina, en un proceso discontinuo para preparar polialcoholes poliméricos.
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Es un objetivo de la presente invencidn proporcionar un proceso de preparacion de polimero en el que el incremento
del tiempo por proceso discontinuo, de proceso discontinuo a proceso discontinuo se minimiza o evita
completamente. Un incremento del tiempo por proceso discontinuo reducido daria como resultado un significativo
incremento de capacidad para el recipiente reactor y el proceso en su conjunto. Ademas, también es deseable
minimizar la necesidad de que intervengan etapas de limpieza entre procesos discontinuos, que reducen
adicionalmente la eficiencia del proceso incrementando el tiempo de inactividad.

Sorprendentemente, se ha encontrado que la incidencia de las incrustaciones de puede reducir significativamente
comenzando la reaccion de polimerizacion a una temperatura por debajo de alrededor de 120°C en presencia de un
iniciador de polimerizacion de férmula:

R1-C(=0)-0-0-R; 0]
en la que Ry es un grupo alquilo y Rz es un grupo alquilo de férmula
-C(Rs)(R4)-C(Rs)(Re)(R7)  (Il)

en la que R3 y R4 son iguales o diferentes y son un grupo alquilo, Rs, Rs y Rz son iguales o diferentes y son un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo; o

en el que el iniciador de polimerizacion de férmula () comprende un grupo alquilo Rz de formula
-C(R3)(R4)-C(Rs)(Re)-C(R7)(Re)(Re) (1)

en la que R3 y R4 son iguales o diferentes y son un grupo alquilo, Rs y Re' son iguales o diferentes y son un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo, Rz, Re son iguales o diferentes y son un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo,
con la condicién de que Rz, Rg y Ro' no son todos atomos de hidrégeno en un caso en el que Rs y Rg: son atomos
de hidrégeno.

Por consiguiente, la presente invencion proporciona un proceso para la preparacion de un polialcohol polimérico que
tiene un contenido de polimero soélido que es como mucho 60% en peso, proceso que comprende monomeros
insaturados, un iniciador de polimerizaciéon, opcionalmente un macromero, y opcionalmente un agente de
transferencia de cadena, y polimerizar la mezcla obtenida de este modo a una temperatura por debajo de 120°C, en
el que el iniciador es de formula (1) como se describe anteriormente, en el que Ry es 1-etilpentilo y Rz es un grupo
alquilo de férmula (lI) como se describe anteriormente, en el que la reaccién de polimerizacion ocurre
sustancialmente en la ausencia de un estabilizador preformado y en el que el polialcohol base es un poliéter
polialcohol con una funcionalidad nominal de mas de 2,5 y un peso molecular en el intervalo de 2.000 a 14.000, y en
el que por lo menos uno de Rs, Rg ¥y R7 es un grupo alquilo y se selecciona de un grupo metilo, un grupo etilo o un
grupo metilo terciario.

También se prevé un proceso para la preparacion de un polialcohol polimérico, polialcohol polimérico que puede
tener un contenido de polimero sélido que es como mucho alrededor de 60% en peso, comprendiendo el proceso
mezclar un polialcohol base, uno o mas mondmeros etilénicamente insaturados, un iniciador de polimerizacion,
opcionalmente un macrémero, y opcionalmente un agente de transferencia de cadena, y polimerizar la mezcla
obtenida de este modo a una temperatura de por lo menos de alrededor de 50°C a como mucho alrededor de 200°C,
en el que el iniciador es de la férmula (I) anterior como se describe anteriormente, en el que R1 es un grupo alquilo y
R2 es un grupo alquilo de formula (ll1l) como se describe anteriormente, en el que R3 y R4 son iguales o diferentes y
son un grupo alquilo, Rs y Re son iguales o diferentes y son un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, Rz, Rg, y Ry
son iguales o diferentes y son un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, con la condiciéon de que Rz, Rs y Ry no
son todos atomos de hidrégeno en un caso en el que tanto Rs como Rg son atomos de hidrégeno.

La temperatura de polimerizacion es menor de alrededor de 120°C, apropiadamente menor de 115°C, mas
apropiadamente alrededor de 110°C o menos.

Tal como se describe aqui, R1 puede ser un grupo alquilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, tipicamente de 4 a
10 atomos de carbono. Los ejemplos de grupos alquilo apropiados para R+ son terc-butilo, 1-etilpropilo, 1-etilpentilo y
2,4 4-trimetilpentilo. Segun la presente invencion, Ry es 1-etilpentilo.

En relacion con la férmula (11), tipicamente, R3 y R4 son un grupo alquilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, mas
apropiadamente de 1 a 4 atomos de carbono. R3 y R4 se pueden seleccionar de etilo o etilo. En una realizacién de la
invencion, Rs y R4 son iguales y son ambos metilo.

Como se describe aqui, Rs, Rg y Rz pueden ser todos un atomo de hidrégeno en cuyo caso —C(Rs)(Rs)(R7) es un
grupo metilo. Segun la invencion, por lo menos uno de Rs, R y R7 es un grupo alquilo y se puede seleccionar de un
grupo metilo, un grupo etilo o un grupo butilo terciario. En una realizacion especifica de la invencion tanto Rs como
Re son atomos de hidrogeno y Ry es un grupo alquilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, tal que incluye un
grupo metilo, etilo o butilo terciario (terc-butilo).

En relacion con la formula (l11), tipicamente, Rz y R4 son un grupo alquilo que tiene hasta 10 atomos de carbono, mas
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apropiadamente de 1 a 4 atomos de carbono. R3 y R4 se pueden seleccionar de metilo o etilo. En un ejemplo, R3 y
R4 son iguales y son ambos metilo.

En un caso en el que Rs y Re son un grupo alquilo, el grupo alquilo tiene apropiadamente hasta 10 atomos de
carbono, opcionalmente de 1 a 4 atomos de carbono. Rs y Re pueden ser metilo o etilo.

En un caso en el que uno o mas de Ry, Rg y Ry son un grupo alquilo, el grupo alquilo tiene hasta 10 atomos de
carbono, opcionalmente por lo menos de 1y a 4 atomos de carbono. Ry, Re y Rg pueden ser metilo o etilo. En un
ejemplo, Ry, Re' y Re son todos iguales y son metilo. Los ejemplos de los grupos alquilo Rz de formula (1) son terc-
butilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,1,3-trimetilbutilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,1,2,2-
tetrametilpropilo y 1,1,2,2-tetrametilbutilo. En una realizacion de la invencion, el grupo alquilo R2 es 1,1,3,3-
tetrametilbutilo.

En realizaciones especificas de la invencion, Ry y Rz son grupos alquilo que no contienen heteroatomos, tales como
oxigeno, nitrégeno y/o azufre.

Los ejemplos de los grupos alquilo R, de formula (Ill) incluyen 1,1-dimetilbutilo, 1,1,3-trimetilbutilo, 1,1,3,3-
tetrametilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,1,2,2-tetrametilpropilo y 1,1,2,2-tetrametilbutilo.

En una realizacion especifica de la invencion, el iniciador es peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo, es
decir, un compuesto de férmula (1) en la que R es 1-etilpentilo y Rz es 1,1,3,3-tetrametilbutilo.

El uso de dicho peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo en la producciéon de polialcoholes poliméricos se
sugiere en el documento EP1624005. Dicho documento EP1624005 describe un proceso para fabricar un polialcohol
polimérico, que comprende polimerizar por radicales un polialcohol base, un estabilizador preformado de alta
potencia, por lo menos 1 monémero etilénicamente insaturado, por lo menos 1 iniciador de polimerizaciéon por
radicales libres, y un agente de transferencia de cadena. Dicho peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo se
sugiere como solo 1 de muchos iniciadores que se podrian usar en dicho proceso. Ademas, el documento
EP1624005 requiere adicionalmente la presencia de un estabilizador preformado y también que el polialcohol
polimérico sea un polialcohol polimérico de "ultra alto contenido de sdlidos". Como se define en el documento
EP1624005,"ultra alto contenido de soélidos” quiere decir que el contenido de polimero sdlido en el polialcohol
polimérico es mayor que 60% en peso. Ademas, las temperaturas de reaccion descritas en dicho documento
EP1624005 son ampliamente superiores a 120°C para los iniciadores del tipo usado en la presente invencion.

En la presente invencioén, el contenido de polimero sélido del polialcohol polimérico, que es la cantidad de polimero
sélido basado en la cantidad total de polimero y polialcohol, es como mucho 60% en peso. Apropiadamente, el
contenido de polimero sélido es de 25 a 55% en peso. Preferentemente, el contenido de polimero sélido es de 30 a
55% en peso, mas preferentemente de 35 a 55% en peso.

El presente proceso puede ser un proceso continuo, discontinuo o semidiscontinuo. Sin embargo, el presente
proceso funciona bien como un proceso discontinuo o semidiscontinuo. En este ultimo caso, se afnaden uno o mas
compuestos al reactor continuamente durante un periodo de tiempo limitado. Tal adicién continua puede tener lugar
cuando se afiaden los compuestos a mezclar en una fase inicial y/o cuando se agregan los compuestos después de
tal fase inicial. El funcionamiento discontinuo y el funcionamiento semidiscontinuo difieren del funcionamiento
continuo en que, en el funcionamiento discontinuo y semidiscontinuo, el producto se retira del reactor de forma
discontinua. EI comportamiento de incrustaciones puede variar entre el funcionamiento continuo y discontinuo.

El proceso de la presente invencion muestra una ventaja particular para reducir el nivel de incrustaciones de las
paredes del reactor que puede dar como resultado una reduccién de la transferencia efectiva de calor durante la
reaccion de polimerizacion. Se apreciara que en procesos discontinuos, semidiscontinuos y continuos la
transferencia efectiva de calor es esencial para asegurar el funcionamiento eficiente (es decir, reducir la necesidad
de un consumo incrementado de energia) asi como mantener un control efectivo del proceso de reaccion. En una
realizacion de la invenciéon descrita con mas detalle a continuaciéon, en un proceso continuo el incremento entre
proceso discontinuo y proceso discontinuo se redujo en casi 60% cuando se usé un iniciador de polimerizacion de
férmula | en las condiciones de reaccion de la invencion. Adicionalmente, la tasa de reemplazo del filtro se redujo
también en alrededor de un tercio cuando se compara con procesos que usan un iniciador diferente. Como se
describe aqui se puede preparar un polialcohol polimérico mezclando un polialcohol base, uno 0 mas monémeros
etilénicamente insaturados, un iniciador de polimerizacion, opcionalmente un macrémero, y opcionalmente un
agente de transferencia de cadena, y polimerizar la mezcla obtenida de este modo a una temperatura de 50 a
200°C. Los procesos para preparar polialcoholes poliméricos se describen, por ejemplo, en los documentos
WO01999040144, WO2003097712 y WO2008122581.

Tal preparacion de polialcohol polimérico se lleva a cabo preferentemente en un recipiente reactor de acero
inoxidable. Ademas, preferentemente, el recipiente reactor es un reactor de depodsito continuamente agitado, mas
preferentemente un reactor de depdsito continuamente agitado de acero inoxidable.

Como se describe aqui, la temperatura a la que se lleva a cabo la polimerizacién puede estar comprendida en el
intervalo de 50 a 200°C, apropiadamente de 70 a 150°C, mas preferentemente de 80 a 130°C. Segun la invencion, la
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temperatura de polimerizacién es menor de alrededor de 120°C, apropiadamente menor de 115°C, mas
apropiadamente alrededor de 110°C o menos. Ademas, se prefiere que durante todo el proceso de polimerizacion, la
temperatura se mantenga constante a un cierto valor, con la condicién de que aun es permisible una desviacion de
mas o menos 10°C de dicho valor. Dentro de dicha realizacién preferida, se prefiere que durante todo el proceso de
polimerizacion, la temperatura se mantenga en un valor comprendido en el intervalo de alrededor de 70 a alrededor
de 120°C, preferentemente de alrededor de 80 a alrededor de 115°C.

La presién a la que se puede llevar a cabo la polimerizacién esta apropiadamente comprendida en el intervalo de
0,01 a 5 bares absolutos, mas apropiadamente de 0,05 a 4 bares absolutos.

El polialcohol base usado preferentemente es un poliéter polialcohol, también denominado con frecuencia
polioxialquileno polialcoholes. Tales poliéter polialcoholes se obtienen tipicamente haciendo reaccionar un
compuesto de partida que tiene una pluralidad de atomos de hidrogeno activo con uno o mas 6xidos de alquileno,
tales como 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno o mezclas de dos o mas de estos. Como se
describe aqui, los poliéter polialcoholes apropiados son aquellos que tienen un peso molecular nominal en el
intervalo de 350 a 15.000. Ademas, como se describe aqui, los poliéter polialcoholes tienen apropiadamente una
funcionalidad nominal (Fn) media de por lo menos 2,0, tipicamente mayor de 2,0 y en un ejemplo una Fn media de
por lo menos 2,9. Segun la invencion, se ha encontrado particularmente ventajoso usar polialcoholes que tienen un
peso molecular en el intervalo de 2.000 a 14.000. Tales polialcoholes preferentemente tienen ademas una Fn mayor
de 2,5, y apropiadamente en el intervalo de alrededor de 2,5 a alrededor de 3,0. El valor de hidroxilo del polialcohol
tiene apropiadamente un valor de 10 a 150 mg de KOH/g, mas apropiadamente de 20 a 75 mg de KOH/g. Los
ejemplos de polialcoholes apropiados incluyen CARADOL SC46-02, CARADOL SC36-13, CARADOL MC36-03,
CARADOL SC56-02, CARADOL SC36-11, CARADOL SC48-03 y CARADOL MH56-03 (CARADOL es una marca
comercial). Lo mas preferentemente, se usan el polialcohol CARADOL SC56-02 y el polialcohol CARADOL SC48-03

Los mondmeros etilénicamente insaturados apropiados para preparar el polimero dispersado incluyen hidrocarburos
vinilaromaticos, como estireno, alfa-metilestireno, beta-metilestireno y varios otros estirenos sustituidos con alquilo.
De estos, se prefiere el uso de estireno. EI mondémero vinilaromatico se puede usar solo o en combinacién con otros
monomeros etilénicamente insaturados, tales como acrilonitrilo, metacrilonitrilo, cloruro de vinilideno, varios acrilatos
y dienos conjugados como 1,3-butadieno e isopreno. Los mondmeros etilénicamente insaturados preferidos a usar
para el proposito de la presente invencion son estireno y acrilonitrilo en una relacién en peso de 30:70 a 100:0. Sin
embargo, es particularmente preferido usar estireno solo o una combinacion de estireno y acrilonitrilo en una
relacion en peso estireno:acrilonitrilo de 50:50 a 75:25, que da como resultado poliestireno disperso y copolimero de
estireno-acrilonitrilo (SAN), respectivamente.

Preferentemente, se alimenta un macrémero cuando se prepara el polialcohol polimérico. Dentro de la presente
memoria descriptiva, se considera que un macrémero es un polialcohol que puede contener una o mas
insaturaciones y cuyo propésito es efectuar una dispersion estable de las particulas de polimero en el polialcohol
base, dichas particulas de polimero obtenidas polimerizando uno o0 mas mondémeros etilénicamente insaturados. Los
macrémeros que se pueden usar incluyen, pero no estan limitados al producto de reaccién de un polialcohol con un
compuesto insaturado reactivo tal como anhidrido maleico, anhidrido ftalico, acido fumarico, 1,1-dimetil-m-
isopropenil-bencil-isocianato, metacrilato de isocianatoetilo, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo,
metacrilato de metilo, acido acrilico y metacrilico, cloruro de metacriloilo, metacrilato de glicidilo y alil-glicidil-éter. Si
se emplea un acido o anhidrido policarboxilico, se prefiere hacer reaccionar el polialcohol insaturado con un éxido de
alquileno. El polialcohol para preparar el macrémero preferentemente tiene una funcionalidad hidroxilo de por lo
menos 2.

Un macrémero apropiado se ha descrito en el documento W0O199940144. Tal macrémero es apropiado como
precursor estabilizador en un polialcohol polimérico, y se ha preparado por un proceso que comprende hacer
reaccionar un polialcohol con un anhidrido de acido dicarboxilico ciclico que no contiene ningin doble enlace
polimerizable, y subsecuentemente hacer reaccionar el aducto obtenido de este modo con un compuesto de epoxido
que contiene un doble enlace polimerizable. El polialcohol preferentemente es sorbitol o una mezcla de sorbitol con
uno o mas dialcoholes (incluyendo agua), habiendo reaccionado dicho sorbitol o dicha mezcla con una mezcla de
oxido de propileno y 6xido de etileno. El anhidrido de acido dicarboxilico ciclico preferentemente es anhidrido ftalico.
El compuesto de epdxido preferentemente es metacrilato de glicidilo o acrilato de glicidilo. El aducto se puede hacer
reaccionar parcialmente primero con un compuesto de epoxido difuncional o de mayor funcionalidad antes de
hacerlo reaccionar con el compuesto de epdxido que contiene un doble enlace polimerizable. Ademas, el polialcohol
se puede hacer reaccionar con un compuesto de isocianato difuncional o de mayor funcionalidad antes de la
reaccion entre el polialcohol y el anhidrido de acido dicarboxilico ciclico. Un método para preparar el macrémero
comprende hacer reaccionar el aducto primero parcialmente con el compuesto de epdxido que contiene un doble
enlace polimerizable y subsecuentemente hacer reaccionar el producto de reaccién obtenido de este modo con un
compuesto de epodxido difuncional o de mayor funcionalidad o un compuesto de isocianato difuncional o de mayor
funcionalidad.

El macrémero apropiadamente tiene un peso molecular nominal de por lo menos 4.000, tipicamente en el intervalo
de 5.000 a 50.000.
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La cantidad de mondémeros etilénicamente insaturados presente durante el proceso de la presente invencion puede
variar ampliamente. En cualquier momento durante el proceso segun la presente invencion, la cantidad de
mondmero etilénicamente insaturado diferira generalmente entre 0 y 60% en peso basado en el peso total de
polialcohol base, polimero, monémero(s) y opcionalmente macrémero. Es posible tener todo el polialcohol base
alimentado inicialmente, mientras que también es posible afadir la mayoria del polialcohol base después de la
iniciacion de la polimerizacion.

El polialcohol base adicional afiadido opcionalmente después de la iniciacion de la polimerizacion puede ser igual o
puede ser diferente del polialcohol base alimentado inicialmente. Preferentemente, el polialcohol base es el mismo.

El iniciador de polimerizacion se aplica usualmente en una cantidad de 0,01 a 5% en peso basado en el peso total
de monomeros. Se pueden afiadir también o estar presentes en el medio de reaccién de polimerizacion agentes de
transferencia de cadena. Preferentemente, se alimentan al reactor en la fase inicial del presente proceso. El uso de
agentes de transferencia de cadena y su naturaleza se conoce en la técnica. Los agentes de transferencia de
cadena permiten un control del peso molecular y/o la reticulacion que ocurre entre las distintas moléculas de
polimero y por consiguiente puede afectar a la estabilidad de polialcohol polimérico. Si es que se usa, un agente de
transferencia de cadena se usa apropiadamente en una cantidad de 0,1 a 20% en peso, mas apropiadamente de 0,2
a 10% en peso, y lo mas apropiadamente de 0,3 a 7% en peso, basado en el peso total de producto final. Los
ejemplos de agentes de transferencia de cadena apropiados son 1-butanol, 2-butanol, isopropanol, etanol, metanol,
ciclohexano y mercaptanos, tales como dodecanotiol, etanodiol, 1-heptanotiol, 2-octanotiol y toluenatiol.
Preferentemente se usa isopropanol como agente de transferencia de cadena.

También se pueden aplicar otros compuestos, tales como compuestos que facilitan la mezcla 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 reaccion. Un ejemplo de un compuesto que
tiene un efecto reductor de la viscosidad, permitiendo de este modo una mejor mezcla de los componentes, es
tolueno. Los compuestos auxiliares como tolueno pueden estar presentes en la alimentacion y/o en el reactor.

Segun la invencion la reaccion de polimerizacion ocurre sustancialmente en ausencia de un estabilizador
preformado. El estabilizador preformado es tipicamente una pequefia cantidad de un copolimero preformado de
estireno, acrilonitrilo y un macromero en la mezcla de polimerizacion que se forma separadamente y se dosifica en la
reaccion para estabilizar la mezcla. De este modo el estabilizante preformado es un componente que se afiade al
proceso como un ingrediente separado. Es usualmente el producto de reaccion de un macrémero, en presencia de
estireno, acrilonitrilo, y disolventes/agentes de transferencia de cadena como, por ejemplo, IPA, tolueno y/o un
polialcohol, y también un iniciador de radicales. El estabilizador preformado se almacena tipicamente en un
deposito/recipiente tampén desde el que se dosifica al proceso del polialcohol polimérico. En la presente invencién
no es necesario introducir uno o mas componentes de estabilizador preformado a la mezcla de reaccién antes de la
etapa de polimerizacion lo que representa una ventaja considerable frente a métodos previamente conocidos.

La presente invencion también se refiere a un polialcohol polimérico, preferentemente un subproducto de polialcohol
polimérico libre, obtenible por el proceso de la presente invencion.

El polialcohol polimérico obtenible por el proceso de la presente invencion es muy apropiado para la preparacion de
espumas de poliuretano, espumas de poliuretano especialmente flexible, haciéndolo reaccionar con un
poliisocianato apropiado en presencia de uno o mas catalizadores de poliuretano apropiados, un agente de
expansion apropiado, uno o mas tensioactivos y opcionalmente un agente de reticulacion. Esta reaccion también se
denomina comunmente espumado. Por lo tanto, la presente invenciéon también se refiere a un proceso para preparar
una espuma de poliuretano espumando una composicion que comprende un polialcohol polimérico obtenible por el
proceso de la presente invencion y un componente de poliisocianato.

Ademas, la presente invencion se refiere a una espuma de poliuretano obtenible por dicho proceso de espumado.
Auln mas, la presente invencion se refiere a un articulo conformado que comprende dicha espuma de poliuretano.

Los catalizadores de poliuretano son conocidos en la técnica e incluyen muchos compuestos diferentes. Una
extensa lista de catalizadores de poliuretano se da, por ejemplo, en la memoria descriptiva de la patente de EE.UU.
No. 5.011.908. Para el propésito de la presente invencion, los catalizadores apropiados incluyen catalizadores
basados en estafo, tales como sales de estafio y sales de dialquil-estafio de acidos carboxilicos. Los ejemplos
especificos son octoato estannoso, oleato estannoso, dilaurato de dibutilestafio, acetato de dibutilestafio y diacetato
de dibutilestafio. Otros catalizadores apropiados son aminas terciarias, tales como, por ejemplo, bis(2,2'-
dimetilamino)-etil-éter, trimetilamina, trietilamina, trietilendiamina y dimetiletanolamina. Los ejemplos de catalizadores
de amina terciaria disponibles comercialmente son los vendidos con los nombres comerciales NIAX, TEGOAMIN y
DABCO (todas las 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 polialcohol polimérico (php). Las cantidades preferidas de catalizador son de 0,05 a
1,0 php.

El uso de agentes de reticulacion en la produccion de espumas de poliuretano es bien conocido. Se sabe que las
glicolaminas polifuncionales son Utiles para este proposito. La glicolamina polifuncional que se usa mas
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frecuentemente y también es util en la preparacion de las presentes espumas de poliuretano flexible, es la
dietanolamina, a menudo abreviada como DEA o DEOA. Si es que se usa, el agente de reticulacioln se aplica en
cantidades de hasta 3,0 php, pero se aplican lo mas apropiadamente cantidades en el intervalo de 0,2 a 1,5 php.

Los agentes de expansion apropiados incluyen agua, acetona, didxido de carbono (liquido), hidrocarburos
halogenados, alcanos alifaticos y alcanos aliciclicos. Debido al efecto de agotamiento de la capa de ozono de los
alcanos fluorados totalmente clorados (CFC’s), el uso de este tipo de agentes de expansion generalmente no es
preferido, aunque es posible usarlos dentro del alcance de la presente invencion. Los alcanos halogenados, en los
que por lo menos un atomo de hidrégeno no ha sido sustituido por un atomo de halégeno (los denominados HCFC’s)
no tienen ningun efecto de agotamiento de la capa de ozono o apenas lo tienen y, por lo tanto, son los hidrocarburos
halogenados preferidos para ser usados en espumas fisicamente expandidas. Un agente de expansion muy
apropiado de tipo HCFC es 1-cloro-1,1-difluoroetano. El uso de agua como agente de expansion (quimico) también
es bien conocido. El agua reacciona con grupos isocianato segun la bien conocida reaccion NCO/H;0, liberando por
ello didxido de carbono que hace que se produzca la expansién. Los alcanos alifaticos y aliciclicos, finalmente, se
desarrollaron como agentes de expansion alternativos para los CFC’s. Los ejemplos de tales alcanos son n-pentano
y n-hexano (alifatico) y ciclopentano y ciclohexano (aliciclico). Se entendera que los agentes de expansién anteriores
se pueden usar solos o en mezclas de dos o mas. Las cantidades en las que se deben usar los agentes de
expansion son las aplicadas convencionalmente, es decir, entre 0,1 y 5 php en el caso del agua y entre alrededor de
0,1y 20 php en el caso de hidrocarburos halogenados, alcanos alifaticos y alcanos aliciclicos.

Ademas, también se pueden usar en la fabricacion de espumas de poliuretano otros auxiliares bien conocidos, tales
como retardantes de la llama, estabilizantes de espuma (tensioactivos) y cargas. Los tensioactivos de organosilicona
se aplican lo mas convencionalmente como estabilizantes de espuma en la produccidon de poliuretano. Una gran
variedad de tales tensioactivos de organosilicona esta disponible comercialmente. Usualmente, tal estabilizamte de
la espuma se usa en una cantidad de hasta 5% en peso basado en la mezcla de reaccion de reactante de
polialcohol polimérico y reactante de poliisocianato.

La invencion se ilustra adicionalmente en los siguientes Ejemplos no limitantes.
Ejemplo de referencia 1

Se preparé un polialcohol polimérico aplicando el siguiente proceso discontinuo, en el que se usaron los siguientes
compuestos:

Polialcohol base = un polieter polialcohol que contiene mondmeros de 6xido de etileno y 6xido de propileno
distribuidos al azar con una relacién en peso de alrededor de 11/89. Se produjo usando glicerol como iniciador e
hidroxido de potasio (KOH) como catalizador. El polialcohol base tenia un peso molecular promedio en peso de
alrededor de 3.000 y tenia un valor de OH de alrededor de 54 mg de KOH/g.

Estireno y acrilonitrilo = mondmeros etilénicamente insaturados.
AMBN = azobis(2-metilbutironitrilo) (iniciador de polimerizacion).

Macrémero = un polialcohol (segun el documento WO1999040144) que tiene la siguiente estructura:

~ EaRN RN
R, © on HO
SRy oL _O0H 0
HO o R, 0
HO\ /O /R5~
0 o)

en la que de Ry a Rg representan cadenas que comprenden mondmeros de 6xido de propileno (PO) y 6xido de
etileno (EO) distribuidos al azar. La relacion en peso de PO a EO en estas cadenas era de alrededor de 82/18. El
peso molecular promedio en peso por cadena, promediado en las seis cadenas, ascendia a alrededor de 2.000.
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IPA = isopropanol (agente de transferencia de cadena).

En la fase de inicio del proceso discontinuo, se alimentaron al reactor 182,5 g de polialcohol base, 40,4 g de
macromero, 45,5 g de IPA, 7,8 g de estireno y 2,8 g de acrilonitrilo. El reactor era un reactor de deposito
continuamente agitado de acero inoxidable. Ademas, se realizd el calentamiento de los contenidos del reactor hasta
100°C. Este calentamiento se consiguié por calentamiento externo, con vapor de agua, de la pared del reactor.

Una vez que los contenidos del reactor tenian una temperatura de alrededor de 100°C, se inicié la polimerizacion
alimentando 52,3 g de una disolucién al 8% en peso del iniciador de polimerizacion AMBN en el polialcohol base,
296,3 g de polialcohol base, 295,7 g de estireno y 140,1 g de acrilonitrilo al reactor. La temperatura de
polimerizacién dentro del reactor se mantuvo a 100°C.

Ejemplo 1
Se prepar6 un polialcohol polimérico aplicando el siguiente proceso discontinuo.

En la fase de inicio del proceso discontinuo, se alimentaron al reactor 182,5 g de polialcohol base, 40,4 g de
macromero, 45,5 g de IPA, 7,8 g de estireno y 2,8 g de acrilonitrilo. El reactor era un reactor de deposito
continuamente agitado de acero inoxidable. Ademas, se realizd el calentamiento de los contenidos del reactor hasta
100°C. Este calentamiento se consiguié por calentamiento externo, con vapor de agua, de la pared del reactor.

Una vez que los contenidos del reactor tenian una temperatura de alrededor de 100°C, se inicié la polimerizacion
alimentando 52,3 g de una disolucién al 5% en peso del iniciador de polimerizacién en el polialcohol base, 296,3 g
de polialcohol base, 295,7 g de estireno y 140,1 g de acrilonitrilo al reactor. La temperatura de polimerizacién dentro
del reactor se mantuvo entre 100 y 110°C.

El polialcohol base y el macrémero eran los mismos que el polialcohol base y macrémero usados en el Ejemplo de
referencia 1.

El iniciador de polimerizacion era peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo. Tal iniciador es un compuesto de
férmula R4-C(=0)-O-0O-Rz en la que R1 es 1-etilpentilo y R» es 1,1,3,3-tetrametilbutilo, es decir un compuesto de la
siguiente formula:

CH3(CH2)3CH(CH,CHz3)-C(=0)-0-0-(CH3),CCH>C(CHs3)3
Ejemplo 1 y Ejemplo de referencia 1 a gran escala

Un proceso discontinuo similar al que se describe anteriormente en el Ejemplo de referencia 1, usando ABMN como
iniciador se realizd a gran escala. Después de descargar el contenido del reactor, se inici6 un nuevo proceso
discontinuo. Para cada proceso discontinuo, el tiempo por proceso discontinuo se incrementé comparado con el
tiempo por proceso discontinuo del proceso discontinuo precedente. El incremento del tiempo por proceso
discontinuo medio para los procesos discontinuos 6 a 34 era 0,92 minutos (por proceso discontinuo).

Antes del cambio del iniciador, se realizé una limpieza con acetona para retirar las incrustaciones adheridas a las
paredes interiores y las partes internas del reactor.

Después de dicho lavado con acetona, se realizé a gran escala un proceso discontinuo similar al que se describe
anteriormente en el Ejemplo 1, usando peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo como iniciador en lugar de
AMBN. Después de descargar el contenido del reactor, se inicié un nuevo proceso discontinuo. Para cada proceso
discontinuo, el tiempo por proceso discontinuo se incrementé comparado con el tiempo por proceso discontinuo del
proceso discontinuo precedente. El incremento del tiempo por proceso discontinuo medio para los procesos
discontinuos 6 a 34 era solo 0,39 minutos (por proceso discontinuo). Este menor incremento del tiempo por proceso
discontinuo comparado con cuando se usa AMBN como iniciador (0,92 minutos como se menciona anteriormente)
indica que, sorprendentemente, se producen menos incrustaciones cuando se usa peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-
tetrametilbutilo como iniciador.

Se demostré también que se producen menos incrustaciones por el uso de peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-
tetrametilbutilo como iniciador por el efecto sobre el nimero de reemplazos de filtro. Al final de cada uno de los
anteriores procesos discontinuos, el contenido del reactor tenia que ser descargado. Esto se realizé haciendo pasar
el contenido del reactor a través de un filtro y a otro recipiente. El filtro se us6 para retirar cualquier incrustacion
suelta que puede estar presente en el contenido del reactor. Esta incrustacion se retiene por el filtro. Si hay
demasiadas incrustaciones retenidas por el filtro, el producto de polialcohol polimérico puede que ya no pase a
través del filtro, en cuyo caso el filtro necesita ser reemplazado por un filtro limpio.

Se ha visto que cuando se usa AMBN como iniciador en los anteriores procesos discontinuos, se requerian 0,26
filtros por proceso discontinuo. Por otra parte, cuando se usa peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo como
iniciador en los anteriores procesos discontinuos, solo se requerian 0,17 filtros por proceso discontinuo.

El contenido de polimero sélido del producto de polialcohol polimérico obtenido después de cada uno de los
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anteriores procesos discontinuos, en el que el iniciador era AMBN o peroxi-2-etilhexanoato de 1,1,3,3-
tetrametilbutilo, era de alrededor de 43% en peso.

Aunque se han descrito aqui en detalle realizaciones particulares de la invencién, esto se ha hecho a modo de
ejemplo y solo para propositos de ilustracion. Las anteriormente mencionadas realizaciones no se desea que sean
limitantes con respecto al alcance de las reivindicaciones adjuntas, a continuacién. Se contempla por los inventores
que se pueden hacer varias sustituciones, alteraciones, y modificaciones de la invencién sin apartarse del alcance
de la invencion como se define en las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de un polialcohol polimérico que tiene un contenido de polimero sélido que
es como mucho 60% en peso, proceso que comprende mezclar un polialcohol base, uno o0 mas monémeros
etilénicamente insaturados, un iniciador de polimerizacion, opcionalmente un macrémero, y opcionalmente un
agente de transferencia de cadena, y polimerizar la mezcla obtenida de este modo a una temperatura por debajo de
120°C, en el que el iniciador es de la férmula

R1-C(=0)-0-0-R2 1))
en la que R1 es 1-etilpentilo y R2 es un grupo alquilo de férmula
-C(R3)(R4)-C(R5)(R6)(R7) ()

en la que R3 y R4 son iguales o diferentes y son un grupo alquilo, R5, R6 y R7 son iguales o diferentes y son un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, en el que la reaccién de polimerizacidn ocurre sustancialmente en ausencia
de un estabilizador preformado y en el que el polialcohol base es un poliéter polialcohol con una funcionalidad
nominal media de mas de 2,5 y un peso molecular en el intervalo de 2.000 a 14.000, y en el que por lo menos uno
de R5, R6 y R7 es un grupo alquilo y se selecciona de un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo butilo terciario.

2. El proceso de la reivindicacion 1, en el que R2 se seleccionad de: butilo terciario, 1,1-dimetilpropilo, 1,1-
dimetilbutilo, 1,1,3-trimetilbutilo, 1,1,3,3,-tetrametilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,1,2,2,-tetrametilpropilo o 1,1,2,2-
tetrametilbutilo.

3. El proceso de la reivindicacion 1, en el que la temperatura de polimerizacién es opcionalmente menor de
alrededor de 115°C, mas apropiadamente alrededor de 110°C o menos.

4. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que R2 es 1,1,3,3-tetrametilbutilo.

5. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que se usa un macrémero y el
macrémero se obtiene haciendo reaccionar un polialcohol con un anhidrido de acido dicarboxilico ciclico que no
contiene ningun doble enlace polimerizable, y subsecuentemente haciendo reaccionar el aducto obtenido de este
modo con un compuesto de epoxido que contiene un doble enlace polimerizable.

6. Un proceso para preparar una espuma de poliuretano espumando una composicion que comprende un
polialcohol polimérico obtenible por el proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 y un componente
de poliisocianato.

7. Una espuma de poliuretano obtenible por el proceso segun la reivindicacion 6.
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