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DESCRIPCION
Copolimero de poliol con aditivo funcional en fase dispersa
Campo

Las realizaciones se refieren a copolimeros de polioles con un aditivo funcional en la fase dispersa, métodos para
preparar dichos copolimeros de polioles y productos de poliuretano preparados usando dichos copolimeros de polioles.

Introduccion

Los copolimeros de polioles (a veces denominados polimeros de polioles) se conocen en la técnica, p. ej., como los
que tienen una fase de poliol continua compuesta por uno o mas compuestos que tienen mdltiples grupos hidroxilo y
tienen particulas de otro polimero dispersas en la fase de poliol continua que forman un fase discontinua. Los
copolimeros de polioles pueden fabricarse formando el polimero disperso directamente dentro de la fase de poliol
continua. Una ventaja de este método es que las particulas se pueden preparar directamente con el tamafo de
particulas deseado. Otro método potencial es polimerizar el polimero de la fase discontinua por separado y luego
dispersar el polimero en el(los) poliol(es). Se cree que este enfoque podria ofrecer ventajas econémicas, porque el
polimero de la fase discontinua se podria hacer en un procedimiento de polimerizacién en masa econémico. El
problema practico es que puede ser muy dificil dispersar las particulas de polimero en el poliol con el tamafio de
particulas deseado y con una distribucion de peso molecular algo uniforme. La patente de EE.UU. N° 6 613 827,
describe un método para dispersar un polimero previamente formado fundiendo el polimero y luego mezclando el
polimero fundido con el poliol con cizalladura. La accién de la cizalladura puede romper el polimero fundido en
pequerias gotas, que se dispersan en la fase de poliol. Al enfriar, se puede formar una dispersién de particulas de
polimero.

Las dispersiones que usan poliestireno como el polimero disperso en una fase de poliol continua son de interés, p. €j.,
porque el poliestireno puede funcionar bien como un material en fase dispersa en aplicaciones basadas en poliuretano.
Por ejemplo, la patente de EE.UU. N? 8 822 581 describe un método para fabricar un copolimero de poliol, que incluye
mezclar un polimero de poliestireno termoplastico fundido con un poliol liquido en presencia de un estabilizante en
condiciones suficientes para dispersar el polimero de poliestireno en forma de gotitas dentro de una fase continua del
poliol liquido y (b) enfriar el polimero de poliol para solidificar el polimero de poliestireno. Se buscan mejoras de estas
dispersiones que incluyen poliestireno como el polimero disperso en una fase de poliol, p. €j., con respecto al aspecto
amarillento (p. €j., debido a la exposicién a la luz ultravioleta) y/o caracteristicas de comportamiento frente al fuego.

Compendio

Las realizaciones pueden realizarse proporcionando un método para preparar un copolimero de poliol que incluye (a)
formar una composicion polimérica termoplastica precombinada mezclando de 10% en peso a 90% en peso de un
componente de aditivo funcional sélido con de 10% en peso a 90% en peso de un componente de poliestireno, (b)
fundir la composicidn polimérica termoplastica precombinada para formar una composicion polimérica termoplastica
fundida, (c) combinar la composicion polimérica termoplastica fundida con un componente de poliol vehiculo en
presencia de un componente estabilizante para formar una premezcla que incluye la composicion polimérica
termoplastica precombinada dispersada dentro de una fase continua del componente poliol vehiculo, y (d) enfriar la
premezcla para formar el copolimero poliol.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 ilustra una representacion esquematica de ejemplo de la extrusora de doble tornillo utilizada para preparar
un copolimero de poliol.

La FIG. 2 ilustra un perfil de distribucion del tamaro de particulas del ejemplo de trabajo 1A.

La FIG. 3 ilustra una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) del ejemplo de trabajo 1A.
La FIG. 4 ilustra un perfil de distribucién del tamaro de particulas del ejemplo de trabajo 1B.

La FIG. 5 ilustra un perfil de distribucién del tamario de particulas del ejemplo de trabajo 2A.

La FIG. 6 ilustra un perfil de distribucién del tamario de particulas del ejemplo de trabajo 2B.

La FIG. 7 ilustra un perfil de distribucién del tamafo de particulas del ejemplo de trabajo 3.

La FIG. 8 ilustra una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) del ejemplo de trabajo 3.
La FIG. 9 ilustra un perfil de distribucién del tamafo de particulas del ejemplo de trabajo 4.

La FIG. 10 ilustra una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) del ejemplo de trabajo 4.

Las FIGS. 11A y 11B ilustran muestras de espuma correspondientes al ejemplo de trabajo 5, ejemplo comparativo A
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y ejemplo comparativo B.
Descripcion detallada

Las realizaciones se referian a copolimeros de polioles preparados usando procesamiento de dispersion mecanica no
acuosa. La formacion de los copolimeros de polioles usa el procesamiento de dispersién mecénica (p. €j., un
procedimiento de dispersion mecanica no acuosa), en el que se usa una fase liquida (tal como un medio no acuoso)
y una fase solida para formar el copolimero de poliol. La fase liquida puede incluir polioles y puede excluir
sustancialmente agua adicional afiadida. Por ejemplo, la fase liquida puede consistir esencialmente en el componente
de poliol vehiculo y el componente estabilizante, y puede excluir cualquier agua anadida por separado. El componente
de poliol vehiculo puede incluir uno 0 mas polioles de poliéter vehiculos y/o uno o0 mas polioles de poliéster vehiculos.
Para la fase de sélidos de los copolimeros de polioles resultantes, en una primera etapa se precombinan varias
combinaciones de solidos (p. €j., usando una primera extrusora) en una composicién polimérica termoplastica (p. €j.,
en forma de pellets granulados o una pasta). En realizaciones, los sélidos incluyen al menos un componente polimérico
(tal como un componente de poliestireno) y un componente de aditivo funcional. Luego, en una segunda etapa, se
dispersa al menos una composicion polimérica termoplastica precombinada en la fase liquida usando el procedimiento
de dispersion mecanica (p. ej., que puede incluir el uso de una segunda extrusora diferente de la primera extrusora).

El procedimiento de dispersion mecanica puede implicar la combinacion (p. ej., usando una extrusora) de la
composicién polimérica termoplastica precombinada con uno o mas liquidos (p. €j., un componente de poliol vehiculo
y opcionalmente un componente estabilizante) para formar un copolimero de poliol que tiene una fase de poliol
continua y una fase de polimero dispersa. La fase de polimero dispersa del copolimero de poliol incluye al menos el
componente polimérico (p. €j., un componente de poliestireno) y el componente de aditivo funcional en una forma
precombinada, y puede incluir opcionalmente al menos una porcién del componente estabilizante. De acuerdo con las
realizaciones, se pueden introducir niveles altos de aditivos en la dispersién del copolimero de poliol a través de la
composicién polimérica termoplastica precombinada, mientras se mantiene la estabilidad de la dispersion, y
opcionalmente mientras se logra un tamano de particulas medio apropiado de menos de 10 micrometros y/o una
viscosidad deseada. Puede no ser necesario arriesgarse a comprometer la estabilidad (p. €j., la vida en anaquel) de
la dispersion/poliol copolimero y/o arriesgarse a aumentar el desgaste del equipo de procesamiento (tales como
mezcladores y bombas) afiadiendo cargas adicionales a la dispersion del poliol copolimero. En particular, como
entenderia un experto en la técnica, mezclar aditivos solidos adicionales en la fase liquida de un copolimero de poliol,
aumenta el riesgo con el tiempo de inestabilidad y/o desgaste en el equipo de procesamiento. Como tal, de acuerdo
con las realizaciones, pueden excluirse las etapas de afadir aditivos sélidos adicionales durante el procedimiento de
dispersion mecanica y/o anadir dichos aditivos después de que se forma la dispersién/copolimero de poliol resultante.

El componente polimérico puede incluir uno o méas polimeros. Por ejemplo, el componente polimérico puede ser el
componente de poliestireno que incluye uno o mas polimeros de poliestireno diferentes. Cada polimero de poliestireno
deriva del estireno como mondmero y puede incluir opcionalmente al menos un comondmero. En realizaciones de
ejemplo, cada polimero de poliestireno incluye al menos 25% en peso de unidades derivadas de monémeros de
estireno. El componente de poliol vehiculo incluye uno o mas polioles (tales como polioles de poliéter) para asi
introducir multiples grupos hidroxilo en una fase liquida. El componente estabilizante incluye uno o més estabilizantes
(p- €j., uno 0 mas estabilizantes basados en copolimeros injertados). Los estabilizantes de ejemplo se describen en la
patente de EE.UU. N2 8 822 581. El componente de aditivo funcional incluye uno o mas aditivos funcionales diferentes.
El aditivo funcional puede ser un compuesto sélido, tal como al menos uno seleccionado del grupo de un 6xido
metalico, un retardante de llama, una resina epoxidica, una resina de poliéster y una carga de alta densidad.

Los ejemplos de procedimientos de dispersién mecanica para la preparacion del copolimero de poliol incluyen: (a)
introducir una o mas composiciones poliméricas termoplasticas precombinadas sélidas en una extrusora (tal como una
extrusora de doble tornillo), (b) fundir la una 0 mas composiciones poliméricas termoplasticas precombinadas para
formar una composicién polimérica termoplastica fundida, (c) mezclar la composicion polimérica termoplastica fundida
con el componente de poliol vehiculo en presencia del componente estabilizante en condiciones suficientes para
dispersar la una o mas composiciones poliméricas termoplasticas precombinadas (que incluyen los polimeros de
poliestireno) en forma de gotas dentro de una fase continua del componente de poliol vehiculo, y (d) enfriar las gotas
para solidificar al menos parcialmente la composicién polimérica termoplastica fundida (que incluye los polimeros de
poliestireno) para formar el copolimero de poliol. La presencia del estabilizante puede mejorar la capacidad del
poliestireno y/o aditivo funcional para formar gotitas y/o mejorar la estabilidad del poliestireno y/o las gotas de aditivo
funcional en el copolimero de poliol resultante. Las gotas, una vez enfriadas para formar particulas, pueden
permanecer dispersas en el componente de poliol vehiculo y pueden ser resistentes a la sedimentacion.

De acuerdo con realizaciones de ejemplo, el copolimero de poliol resultante puede tener un contenido total de sélidos
de 10% en peso a 80% en peso (p. €j., de 10% en peso a 60% en peso, de 10% en peso a 50% en peso, de 10% en
peso a 40% en peso, de 10% en peso a 35% en peso, etc.). La composicion polimérica termoplastica precombinada
representa de 10% en peso a 100% en peso (p. €j., de 20% en peso a 100% en peso, de 20% en peso a 99% en peso,
de 40% en peso a 100% en peso, de 40% en peso a 99% en peso, de 60% en peso a 100% en peso, de 60% en peso
a 99% en peso, de 80% en peso a 100% en peso, de 80% en peso a 99% en peso, de 85% en peso a 99% en peso,
de 90% en peso a 99% en peso, etc.) del peso total de los sélidos en el copolimero de poliol resultante. Opcionalmente,
una parte del componente estabilizante puede representar de 1% en peso a 20% en peso (p. €j., de 1% en peso a
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15% en peso, de 1% en peso a 10% en peso, de 2% en peso a 10% en peso, de 2% en peso a 7 % en peso, etc.) del
peso total de los sélidos en el copolimero de poliol resultante.

La composicion polimérica termoplastica precombinada puede representar de 5% en peso a 80% en peso (p. €j., de
10% en peso a 70% en peso, de 10% en peso a 60% en peso, de 15% en peso a 50% en peso, de 15% en peso a
45% en peso, de 20% en peso a 40% en peso, etc.) del peso total del copolimero de poliol resultante. El componente
estabilizante puede representar de 5% en peso a 60% en peso (p. €j., de 10% en peso a 60% en peso, de 10% en
peso a 50% en peso, de 15% en peso a 45% en peso, de 15% en peso a 40% en peso, de 20% en peso a 40% en
peso, etc.) del peso total del copolimero de poliol resultante. EI componente de poliol vehiculo puede representar de
15% en peso a 90% en peso (p. €j., de 20% en peso a 80% en peso, de 20% en peso a 70% en peso, de 30% en
peso a 70% en peso, de 30% en peso a 60% en peso, etc.) del peso total del copolimero de poliol resultante. El
copolimero de poliol puede ser un liquido de baja viscosidad (p. ej., mayor de 1000 mPA*s) o una pasta. En
realizaciones de ejemplo, la composicion polimérica termoplastica precombinada puede representar de 19% en peso
a 31% en peso de una alimentacion de polimero total para formar el copolimero de poliol global resultante. El
estabilizante puede representar de 24% en peso a 36% en peso de una alimentacion de estabilizante total para formar
el copolimero de poliol global resultante. El poliol vehiculo puede representar de 29% en peso a 56% en peso de una
alimentacion de poliol vehiculo total para formar el copolimero de poliol global resultante.

El copolimero de poliol de acuerdo con realizaciones de ejemplo puede usarse para preparar un producto de
poliuretano, producto de poliuretano que se prepara usando un componente isocianato y un componente reactivo con
isocianato. Por ejemplo, el copolimero de poliol puede incluirse como el Unico poliol o como un poliol en una mezcla
de dos o mas polioles en el componente reactivo con isocianato usado para formar el producto de poliuretano.
Ejemplos de productos de poliuretano incluyen espumas de poliuretano, elastbmeros de poliuretano, recubrimientos
de poliuretano, selladores de poliuretano, adhesivos de poliuretano y materiales compuestos de poliuretano.

Fase polimérica dispersa del copolimero de poliol

De acuerdo con las realizaciones, una composicion polimérica termoplastica precombinada puede usarse para formar
una fase polimérica dispersa dentro de la fase liquida de un copolimero de poliol. La formacién de los copolimeros de
polioles puede usar el procesamiento de dispersidbn mecanica no acuosa, p. €j., la fase liquida puede incluir un medio
basado en poliol que se puede distinguir de un medio basado en agua. La fase de polimero dispersa puede no ser
facilmente dispersable en la fase liquida, de modo que se puede usar un procedimiento de dispersién mecanica para
formar el copolimero de poliol. El procedimiento de dispersidbn mecanica puede incluir opcionalmente el uso del
componente estabilizante para ayudar a dispersar la fase solida en la fase liquida.

La composicion polimérica termoplastica precombinada deriva del componente de aditivo funcional (que incluye uno
0 mas aditivos funcionales) y el componente de poliestireno (que incluye uno o mas polimeros basados en
poliestireno). La composicién polimérica termoplastica precombinada puede prepararse mediante el uso combinado
de una extrusora de doble tornillo y un sistema de granulacion bajo agua. La fase de polimero dispersa solo puede
incluir uno 0 mas componentes precombinados por separado derivados del componente de aditivo funcional y el
componente de poliestireno, componentes precombinados por separado que se combinan para formar la composicién
polimérica termoplastica precombinada.

Por ejemplo, la fase de polimero dispersa puede incluir un primer componente precombinado que se obtiene de un
primer componente de aditivo funcional que incluye un primer aditivo funcional y un primer componente de poliestireno.
La fase de polimero dispersa incluye ademas un segundo componente precombinado por separado que se obtiene de
un segundo componente de aditivo funcional que incluye un segundo aditivo funcional que es diferente del primer
aditivo funcional y un segundo componente de poliestireno que es igual o diferente del primer componente de
poliestireno. De manera similar, la fase de polimero dispersa se puede obtener de terceros, cuartos, etc., componentes
precombinados por separado (p. €j., cada uno formado usando diferentes aditivos funcionales). Los componentes
precombinados por separado se pueden mezclar entre si (p. €j., mezclar en seco) para formar la composicion
polimérica termopléstica precombinada, antes de comenzar el procedimiento de dispersién mecanica. Durante el
procedimiento de dispersién mecanica, la composicion polimérica termoplastica precombinada se puede mezclar en
fundido para formar una Gnica composicion polimérica termoplastica fundida para usar en la formacién del copolimero
de poliol.

La composicion polimérica termoplastica precombinada puede tener un tamafno de particulas final de 0.5 um a 40.0
pm (p. €j., de 0.5 um a 20.0 pm, de 0.5 pm a 10.0 um, de 1.0 um a 7.0 pm, etc.). El aditivo funcional puede tener un
tamano de particulas pequefio, p. ej., menor de 15 um y/o menor de 5 um. El tamano de particulas del aditivo funcional
puede mejorar las propiedades de espuma resultantes. Las particulas sélidas del copolimero de poliol resultantes que
incluyen la composicién polimérica termoplastica precombinada pueden variar en tamafo de 1 ym a 20 ym.

La composicién polimérica termoplastica precombinada puede incluir de 10% en peso a 90% en peso (p. €j., de 20%
en peso a 80% en peso, de 30% en peso a 70% en peso, 40% en peso, 60% en peso, 45% en peso a 55% en peso,
etc.) del componente de aditivo funcional y de 10% en peso a 90% en peso (p. €j., de 20% en peso a 80% en peso,
de 30% en peso a 70% en peso, 40% en peso, 60% en peso, de 45% en peso a 55% en peso, etc.) del componente
de poliestireno, basado en el peso total de la composicion polimérica termoplastica precombinada. Como se ha
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descrito anteriormente, el componente de aditivo funcional puede incluir uno o mas aditivos funcionales que se anaden
a través de uno o mas componentes precombinados por separado. Las relaciones relativas de los componentes
precombinados por separado pueden basarse en la carga total deseada de los diferentes aditivos funcionales. Por
ejemplo, la composicién polimérica termoplastica precombinada puede incluir de 20% en peso a 80% en peso de un
primer componente precombinado que tiene un primer aditivo funcional y de 20% en peso a 80% en peso de un
segundo componente precombinado que tiene un segundo aditivo funcional, mientras que el primer aditivo funcional
puede ser diferente del segundo aditivo funcional.

El componente de aditivo funcional puede incluir aditivos funcionales sélidos que introducen propiedades adicionales
en el copolimero de poliol y/o el producto de poliuretano resultante. Los aditivos funcionales soélidos de ejemplo
incluyen 6xidos metalicos (tales como 6xidos de titanio, 6xidos de cinc y 6xidos de cesio), pigmentos (p. €j., que no
son 6xidos metalicos), retardantes de fuego, promotores de adhesién olefinicos, antioxidantes, biocidas, estabilizantes
UV (tales como TINUVIN® 328 disponible en Ciba®), sales de guanidina (tales como carbonatos de guanidina), silice
(tales como nanoparticulas de silice huecas), perlas de vidrio huecas, materiales que absorben en el infrarrojo (tales
como bérax, carbonato de calcio y alimina), polvos basados en poliuretano (tales como derivados de espumas de
poliuretano rigidas y/o flexibles), resinas de poliolefina (tales como las derivadas de alfa-olefinas Cz a Czo), resinas de
poliéster (tales como poliéster alifatico termoplastico derivado de recursos renovables), resinas epoxidicas y/o cargas
(tales como talco, arcilla e hidrotalcita). Los aditivos funcionales sélidos pueden ser no fundibles (p. €j., tienen un punto
de fusion de al menos 200°C) o fundibles (p. €j., tienen un punto de fusién por debajo de 200°C), en las condiciones
de precombinacion. Por ejemplo, los aditivos funcionales solidos pueden ser cargas inorganicas que pueden usarse
para mejorar las propiedades del material en relacién con el comportamiento frente al fuego, masa especifica,
contenido de combustible, aislamiento térmico y/o la funcionalidad quimica.

Por ejemplo, el componente de aditivo funcional sélido puede incluir (p. €j., consiste esencialmente en) un aditivo
funcional sélido no fundible que tiene un punto de fusiéon de al menos 200°C (p. €j., hasta 1200°C), seleccionandose
el aditivo funcional sélido no fundible del grupo de un éxido de metal, un retardador de llama y una carga de alta
densidad. Por ejemplo, el componente de aditivo funcional sélido puede incluir (p. ej., consiste esencialmente en) un
aditivo funcional sélido fundible que tiene un punto de fusién por debajo de 200°C, seleccionandose el aditivo funcional
sdlido fundible del grupo de una resina epoxidica y una resina de poliéster.

En realizaciones de ejemplo, al menos un componente precombinado incluye un éxido metalico, tal como incluye
diéxido de titanio como el aditivo funcional. El 6xido metélico se puede usar como pigmento denominandose asi 6xido
metélico pigmento. El 6xido metdlico puede primero mezclarse previamente con otro aditivo funcional opcional antes
de combinacién con el componente de poliestireno. Una carga total del 6xido metalico (tal como didxido de titanio) en
la composicién polimérica termopléstica precombinada puede ser de 20% en peso a 70% en peso (p. €j., de 25% en
peso a 65% en peso, de 25% en peso a 55% en peso, etc.). Una carga total del éxido metélico en el copolimero de
poliol resultante puede ser de 5% en peso a 30% en peso (p. €j., de 5% en peso a 25% en peso, de 5% en peso a
20% en peso, de 6% en peso a 20% en peso, de 10 % en peso a 20% en peso, etc.). Por carga total se entiende que
el aditivo funcional esta presente en la cantidad indicada basada en el peso total de la composiciéon polimérica
termoplastica precombinada.

En realizaciones de ejemplo, al menos un componente precombinado incluye un retardante de llama tal como un
retardante de llama basado en halégeno y un retardante de llama sin halégeno (conocidos como retardantes de llama
que no incluyen un halégeno). Ejemplos de retardantes de llama son retardantes de llama basados en fésforo,
retardantes de llama basados en aluminio y retardantes de llama basados en melamina. Por ejemplo, el retardante de
llama puede ser uno conocido en la técnica para usar en productos de espuma de poliuretano. El retardante de llama
primero puede mezclarse previamente con otro aditivo funcional opcional antes de combinacién con el componente
de poliestireno. Una carga total del retardante de llama en la composicion polimérica termoplastica precombinada
puede ser de 20% en peso a 70% en peso (p. €j., de 20% en peso a 65% en peso, de 20% en peso a 55% en peso,
de 20% en peso a 45% en peso, de 20% en peso a 40% en peso, etc.). Una carga total del retardante de llama en el
copolimero de poliol resultante puede ser de 5% en peso a 30% en peso (p. €j., de 5% en peso a 25% en peso, de
5% en peso a 20% en peso, de 5% en peso a 15% en peso, de 5% en peso a 10% en peso, etc.)

En realizaciones de ejemplo, al menos un componente precombinado incluye una carga de alta densidad tal como
arcilla y/o hidrotalcita. Por ejemplo, la carga de alta densidad puede tener una densidad mayor de 1.2 g/cm® y
opcionalmente hasta 5.0 g/cm?®. La carga de alta densidad puede ser un material natural, tal como derivado de
minerales inorganicos naturales. La carga de alta densidad puede primero mezclarse previamente con otro aditivo
funcional opcional antes de combinacién con el componente de poliestireno. La carga de alta densidad puede primero
mezclarse previamente con otro aditivo funcional opcional antes de combinacién con el componente de poliestireno.
Una carga total de la carga de alta densidad (tal como arcilla y/o hidrotalcita) en la composicion polimérica
termoplastica precombinada puede ser de 20% en peso a 70% en peso (p. €j., de 25% en peso a 65% en peso, de
25% en peso a 55% en peso, etc.). Una carga total de la carga de alta densidad en el poliol copolimero resultante
puede ser de 5% en peso a 30% en peso (p. €j., de 5% en peso a 25% en peso, de 5% en peso a 20% en peso, de
6% en peso a 20% en peso, de 10% en peso a 20% en peso, etc.)

En realizaciones de ejemplo, al menos un componente precombinado incluye una resina epoxidica sélida tal como
una resina epoxidica aromatica, ciclica o alifatica solida. La resina epoxidica sélida puede tener una temperatura de
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reblandecimiento de 60°C a 195°C (p. ej., de 80°C a 195°C, de 100°C a 195°C, de 120°C a 195°C, etc.), segun la
norma ASTM D-3104. La resina epoxidica puede tener un peso equivalente de epoxido que es de 500 a 5000
g/equivalencia (p. ej., de 1000 a 4000 g/eq, de 1500 a 3700 g/eq, etc.). La resina epoxidica solida puede primero
mezclarse previamente con otro aditivo funcional opcional antes de combinacién con el componente de poliestireno.
Una carga total de la resina epoxidica sélida (tal como una resina epoxidica aromatica de alto peso equivalente) en la
composiciéon polimérica termoplastica precombinada puede ser de 20% en peso a 70% en peso (p. €j., de 25% en
peso a 65% en peso, de 25% en peso a 55% en peso, de 30% en peso a 50% en peso, de 35% en peso a 45% en
peso, etc.). Una carga total de la resina epoxidica sélida en el copolimero de poliol resultante puede ser de 5% en
peso a 30% en peso (p. €j., de 5% en peso a 25% en peso, de 5% en peso a 20% en peso, de 5% en peso a 15% en
peso, de 5% en peso a 10% en peso, etc.)

En realizaciones de ejemplo, al menos un componente precombinado incluye una resina de poliéster sélida tal como
una resina de poliéster aromatica, ciclica o alifatica sélida. La resina de poliéster se puede obtener a partir de recursos
renovables, p. €]., a partir de &cido lactico. La resina de poliéster sélida puede tener una temperatura de fusion cristalina
de 60°C a 195°C (p. €j., de 80°C a 195°C, de 100°C a 195°C, de 120°C a 195°C, de 140°C a 195°C, etc.), segun la
norma ASTM D-3418. La resina solida de poliéster puede primero mezclarse previamente con otro aditivo funcional
opcional antes de combinacién con el componente de poliestireno. Una carga total de la resina de poliéster sélida (tal
como una resina de poli(acido lactico)) en la composicién polimérica termoplastica precombinada puede ser de 20%
en peso a 70% en peso (p. €j., de 25% en peso a 65% en peso, de 25% en peso a 55% en peso, de 30% en peso a
50% en peso, de 30% en peso a 40% en peso, etc.). Una carga total de la resina de poliéster sélida en el copolimero
de poliol resultante puede ser de 5% en peso a 30% en peso (p. €j., de 5% en peso a 25% en peso, de 5% en peso a
20% en peso, de 5% en peso a 15% en peso, de 5% en peso a 10% en peso, de 7% en peso a 12% en peso, etc.)

Cuando el aditivo funcional tiene un punto de fusién alto (tal como mayor que 200°C), un tamario de particulas deseado
para el aditivo funcional puede ser menor que un tamafo de particulas deseado en el copolimero de poliol resultante.
Por ejemplo, el tamafo de particulas del éxido de titanio puede ser menor que el tamafo de particulas deseado (p.
ej., tamafo de particulas medio menor de 1 um). Si el aditivo funcional tiene un punto de fusién relativamente mas
bajo (tal como un punto de fusion por debajo de la temperatura de funcionamiento de la extrusora utilizada para la
precombinacion), el tamafo de particulas puede variar de menor que o mayor que el tamario de particulas deseado
en el copolimero de poliol resultante. Se observa que algunos aditivos pueden reducirse en el tamafio de particulas
durante la combinacion, p. €j., debido a la cizalladura.

Convencionalmente, se han introducido cargas sélidas dispersando las cargas sélidas en dispersiones de polimeros
preformadas mediante mezcla con alta cizalladura. Las desventajas de dichos métodos incluyen pobre estabilidad de
la dispersion (es decir, vidas en anaquel cortas), desgaste de las bombas, tamafo de particulas notablemente alto y/o
propiedades reolégicas desfavorables del copolimero de poliol resultante. Las realizaciones estan dirigidas a mejorar
el procedimiento de fabricacion y/o las propiedades del copolimero de poliol resultante. En particular, como se describe
en el presente documento, las cargas soélidas pueden precombinarse con el componente de poliestireno, antes de
llevar a cabo el procesamiento de dispersion mecanica.

El componente de poliestireno incluye uno o mas polimeros de poliestireno que son cada uno individualmente un
homopolimero o un copolimero basado en estireno (el término copolimero se usa indistintamente con interpolimeros
con referencia a los polimeros). En realizaciones de ejemplo, cada polimero de poliestireno incluye al menos 25% en
peso (p. €j., al menos 35% en peso, al menos 45% en peso, al menos 50% en peso, de 50% en peso a 100% en peso,
de 60% en peso a 100% en peso, de 70% en peso a 100% en peso, de 80% en peso a 100% en peso, de 90% en
peso a 100% en peso, de 95% en peso a 100% en peso, de 98% en peso a 100% en peso 100% en peso, etc.) de
unidades derivadas de mondmeros de estireno. Como entenderia un experto en la técnica, el al menos un
comonomero puede ser cualquier unidad monomérica que se pueda combinar con estireno para formar un polimero.
El comondmero puede ser copolimerizable con estireno en bloques o de forma aleatoria, puede no ser muy polar o
hidréfilo, y/o puede no ser reactivo con un grupo de alcohol, amina primaria o secundaria, o isocianato (en las
condiciones en las cuales el copolimero de poliol resultante se produce, o en las condiciones de una reaccion del
copolimero de poliol con un isocianato para formar un polimero de poliuretano y/o poliurea). Los comondémeros de
ejemplo incluyen alfa-olefinas Cz2 a Czo, acrilonitrilo, butadieno, metacrilato de metilo, acrilato de butilo y divinilbenceno.

El uno o mas polimeros de poliestireno pueden ser termoplasticos. El uno o méas polimeros de poliestireno pueden
tener una temperatura de fusion o reblandecimiento de al menos 80°C (p. €j., al menos 110°C y/o al menos 130°C).
La temperatura de fusion o reblandecimiento puede ser inferior a 300°C. Los polimeros de poliestireno pueden tener
un peso molecular medio en nimero de 5 000 g/mol a 1 000 000 g/mol (p. ej., de 50 000 g/mol a 500 000 g/mol, de
100 000 g/mol a 200 000 g/mol, de 100 000 g/mol a 150 000 g/mol, etc.). El uno o mas polimeros de poliestireno
pueden tener un indice de fluidez de 1 a 1000 dg/min (p. €j., de 1 a 500 dg/min, de 1 a 300 dg/min, de 1 a 100 dg/min,
de 1 a 50 dg/min, de 20 a 50 dg/min, de 25 a 50 dg/min, etc.) segin la norma ASTM D-1238 a 200°C bajo una carga
aplicada de 5 kg.

Poliol vehiculo del copolimero de poliol

La fase liquida del copolimero de poliol puede incluir polioles y puede excluir sustancialmente agua afiadida adicional
(el agua puede introducirse a través de los polioles y puede estar presente en la fase liquida, p. €j., en una cantidad
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de menos de 5% en peso basado en el peso total de la fase liquida). Por ejemplo, la fase liquida puede consistir
esencialmente en el componente de poliol vehiculo y el componente estabilizante, y puede excluir cualquier agua
afnadida por separado. El componente de poliol vehiculo puede incluir uno o0 mas polioles de poliéter vehiculos y/o uno
o mas polioles de poliéster vehiculos. Opcionalmente, el poliol vehiculo puede incluir menos de 30% en peso de al
menos un poliol que tiene una fase dispersa, tal como un poliol de estireno-acrilonitrilo (SAN), un poliol de dispersion
de poliHarnstoff (PHD) y un poliol de poliadicién de poliisocianato (PIPA).

Por ejemplo, el componente de poliol vehiculo incluye uno o mas polioles de poliéter vehiculos que son polimeros de
6xido de propileno, éxido de etileno y/u 6xido de butileno. EI componente de poliol vehiculo puede incluir uno o mas
polioles de poliéter que tienen una funcionalidad hidroxilo nominal de 2 a 8. El uno o mas polioles vehiculos pueden
tener un peso molecular medio en nimero de 100 g/mol a 6000 g/mol (p. ej., de 500 g/mol a 6000 g/mol, de 1000
g/mol a 5500 g/mol, de 2000 g/mol a 5500 g/mol, de 3000 g/mol a 5500 g/mol, de 3500 g/mol a 5000 g/mol, 4200 g/mol
a 5200 g/mol, etc.). El poliol vehiculo puede ser un poliol vehiculo de polioxipropileno o un poliol vehiculo de
polioxipropileno-polioxietileno que tiene un contenido de 6xido de etileno bajo (p. €j., un contenido de EO mayor de
1% en peso y menor de 20% en peso, basado en el peso total del poliol vehiculo de polioxipropileno-polioxietileno).
Los polioles vehiculo adecuados estan disponibles bajo los nombres comerciales VORANOL™ y VORAPEL™,
disponibles en The Dow Chemical Company.

Los polioles de poliéter vehiculos pueden prepararse polimerizando el 6xido de propileno, 6xido de etileno y/u 6xido
de butileno en presencia de un compuesto iniciador o0 mezcla de compuestos iniciadores. Como entenderia un experto
en latécnica, el poliol de poliéter vehiculo puede prepararse usando catalizadores basados en KOH o DMC. El iniciador
puede incluir al menos dos atomos de hidrégeno oxialquilables. Los grupos hidroxilo, grupos amina primaria, grupos
amina secundaria y grupos tiol son ejemplos de grupos que contienen atomos de hidrogeno oxialquilables. Los
iniciadores de ejemplo son glicerina, agua, etilenglicol, propanodiol, dietilenglicol, dipropilenglicol, trietilenglicol,
tripropilenglicol, ciclohexanodimetanol, metilamina, etilamina glicerina, trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritritol,
eritritol, sacarosa, sorbitol, manitol, dietanolamina, monoetanolamina, trietanolamina, etilendiamina, toluenodiamina y
propanodiamina. Se pueden usar mezclas de dos 0 mas de los iniciadores anteriores.

Componente estabilizante

El componente estabilizante puede incluir uno o mas estabilizantes que son un copolimero de (1) de 10% en peso a
70% en peso de un poliol ramificado que tiene un peso molecular medio en nimero de 4000 a 20 000 g/mol, de 0.2 a
aproximadamente 1.0 grupos etilénicamente insaturados polimerizables por molécula, y una funcionalidad hidroxilo
nominal de 3 a 8; y (2) de 30% en peso a 90% en peso de estireno o una mezcla de estireno y uno o mas de otros
monomeros de bajo peso molecular (tal como mondémeros de alfa-olefina C2 a C20). Cada estabilizante puede incluir
de 20% en peso a 80% en peso del copolimero y de 80% en peso a 20% en peso de uno 0 mas vehiculos. Por ejemplo,
el estabilizante puede ser un copolimero de 10 a 40% en peso de (1) y de 60 a 90% en peso de (2). El estabilizante
puede ser un copolimero de 15 a 35% en peso de (1) y de 65 a 85% en peso de (2). Los mondmeros de "bajo peso
molecular" tienen un peso molecular medio en nimero de no mas de 500 (p. €j., no mas de 150).

El estabilizante puede ser un componente preformado que se usa en el procedimiento de dispersion mecanica para
formar el copolimero de poliol, o el estabilizante se puede afadir como partes separadas durante el procedimiento de
dispersion mecénica. El componente estabilizante puede incluir estabilizantes donde el poliol ramificado descrito
anteriormente se disuelve en un poliol vehiculo para formar los copolimeros de polioles. Dicho de otra manera, el poliol
ramificado del estabilizante también puede corresponder al poliol vehiculo utilizado para hacer el copolimero de poliol.

Un estabilizante de ejemplo es el producto de reaccion de una mezcla que contiene a) de 5% en peso a 15% en peso
del poliol ramificado etilénicamente insaturado; b) de 15% en peso a 35% en peso de estireno 0 una mezcla de estireno
y uno o mas de otros mondmeros que tienen un peso molecular medio en niumero de 150 o0 menos; ¢) de 20% en peso
a 80% en peso del poliol ramificado de partida y/o al menos otro poliol; y d) de 0 a 50% en peso de un disolvente no
poliol que tiene un peso molecular medio en nimero de 250 o menos. Por ejemplo, el estabilizante puede ser el
producto de reaccion de una mezcla que contiene a) de 5% en peso a 12% en peso del poliol ramificado etilénicamente
insaturado; b) de 18% en peso a 30% en peso de estireno o una mezcla de estireno y uno o mas de otros monémeros
que tienen un peso molecular medio en numero de 150 o menos; c) de 25% en peso a 77% en peso del poliol
ramificado de partida y/o al menos otro poliol que tiene un peso equivalente de hidroxilo de 300 a 2000; y d) de 0 a
48% en peso de un disolvente no poliol que tiene un peso molecular de aproximadamente 250 o menos. Por ejemplo,
el estabilizante es el producto de reaccién de una mezcla que contiene a) de 5 a 10 por ciento en peso del poliol
ramificado etilénicamente insaturado; b) de 20 a 30 por ciento en peso de estireno; c) de 40 a 75 por ciento en peso
del poliol ramificado de partida; y d) de 0 a 35% en peso de un disolvente no poliol que tiene un peso molecular de
aproximadamente 250 o menos. Los estabilizantes de ejemplo se describen en la patente de EE.UU. N© 8.822.581.

Copolimero de poliol

El copolimero de poliol se prepara por un procedimiento de dispersion mecénica que incluye la fusiéon de la
composicion polimérica termoplastica precombinada y la dispersién de la composicién fundida en el componente de
poliol vehiculo, en presencia del componente estabilizante. Las condiciones son suficientes para dispersar las
composiciones poliméricas termoplasticas precombinadas (y el uno o mas componentes precombinados por separado
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en las mismas) en forma de gotas dentro de una fase continua del componente de poliol vehiculo. La dispersion
después se enfria para formar particulas. Ejemplos de aparatos y métodos para preparar el polimero poliol se
describen en la patente de EE.UU. N° 6 613 827 y patente de EE.UU. N° 8 822 581.

La etapa de combinacion del procedimiento de dispersion mecanica puede incluir el uso de una extrusora. Por
"extrusora" se entiende un dispositivo que tiene un barril alargado, una salida en o cerca de un extremo del barril,
elementos de mezcla dentro del barril alargado y un medio para empujar un material liquido o fundido esencialmente
como un flujo de piston a través de los elementos de mezcla, hacia y fuera de la salida. Por ejemplo, la extrusora
tendra uno o mas tornillos giratorios longitudinales ubicados dentro del barril (como una extrusora de doble tornillo). El
tornillo o los tornillos pueden estar disefiados para realizar las funciones tanto de empuje como de mezcla, aunque es
posible que los tornillos solo realicen una o la otra de estas funciones, y que algun otro aparato realice |a otra.

En realizaciones de ejemplo, la composicién polimérica termoplastica precombinada se puede combinar primero en
una extrusora. La extrusora utilizada para la precombinacién de la composicién polimérica termoplastica puede ser
diferente de (p. €j., separada de) otra extrusora utilizada en el procedimiento de dispersion mecanica. La composicion
polimérica termoplastica precombinada puede estar en forma de escamas o pellets.

De acuerdo con realizaciones de ejemplo, como se describe en los ejemplos, una primera extrusora usada para la
precombinacion puede ser diferente de una segunda extrusora usada en el procedimiento de dispersién mecanica. La
primera extrusora puede funcionar a una velocidad diferente o a la misma velocidad (p. ej., de 100 rpm a 1100 rpm)
que la segunda extrusora (p. €j., de 800 rpm a 1100 rpm). En realizaciones de ejemplo, la primera extrusora puede
tener una velocidad de 400 rpm a 1100 rpm y la segunda extrusora puede tener una velocidad de 900 rpm a 1100
rpm. La primera extrusora y la segunda extrusora pueden funcionar en condiciones de temperatura similares, p. €j.,
de 170°C a 210°C.

Con respecto al procedimiento de dispersion mecanica, la composicion polimérica termoplastica precombinada puede
alimentarse a la extrusora como pellets o como un material fundido o semi-fundido. Los pellets o composicién
polimérica termopléstica precombinada fundida o semi-fundida pueden alimentarse a la extrusora por un puerto de
inyeccion, una tolva o un aparato de alimentacion similar que puede manejar dicho material. Entonces, la composicion
polimérica termoplastica precombinada se puede fundir en una primera seccion de la extrusora (0 en una seccion
corriente arriba de la extrusora). A continuaciéon, la una o mas composiciones poliméricas termoplasticas
precombinadas se pueden mezclar con el componente estabilizante, o una mezcla del estabilizante y una porcion del
componente de poliol vehiculo, en una primera seccion de mezcla de una extrusora. El estabilizante o la mezcla de
estabilizante/poliol vehiculo puede introducirse en la extrusora en el puerto o puertos de inyeccién, y puede mezclarse
con la composicién polimérica termoplastica precombinada en una seccioén de mezcla. Es posible mezclar previamente
la composicién polimérica termoplastica precombinada con el estabilizante o0 mezcla de estabilizante/poliol vehiculo,
e introducir la mezcla en la primera seccién de mezcla donde se mezclan como se describe a continuacion.

En un procedimiento de ejemplo, las proporciones de los componentes en la primera seccién de mezcla pueden dar
como resultado tipicamente la formacion de una fase continua de la composicién polimérica termoplastica
precombinada. El estabilizante puede estar parcial o totalmente disuelto en la fase de la composicién polimérica
termoplastica precombinada, o puede estar disperso como gotas dentro de la fase de la composicién polimérica
termoplastica precombinada. Si el poliol vehiculo esta presente en la primera seccién de mezcla, puede formar gotas
dispersas en la fase de la composicion polimérica termoplastica precombinada, y las moléculas de estabilizante
pueden tender a concentrarse en los limites del poliol vehiculo y las fases de composicion polimérica termoplastica
precombinada. Las condiciones de mezcla en la primera seccién de mezcla pueden elegirse para dispersar el
estabilizante (y el poliol vehiculo si se usa) en la composicion polimérica termoplastica precombinada fundida.

La temperatura de la mezcla en la primera seccién de mezcla puede ser lo suficientemente alta como para que la
composiciéon polimérica termoplastica precombinada permanezca en un estado fundido. Por ejemplo, la temperatura
del procedimiento puede ser al menos 15°C y/o al menos 25°C por encima de la temperatura de transicién vitrea de
la composicion polimérica termoplastica precombinada. Puede ser ventajoso usar la temperatura mas alta posible en
la primera seccion de mezcla, de acuerdo con la estabilidad térmica de los diversos materiales, para reducir la
viscosidad en estado fundido del componente de poliestireno en la composicion polimérica termoplastica
precombinada. Deben tipicamente evitarse las condiciones de temperatura que dan como resultado una degradacion
significativa de los materiales. Las temperaturas necesarias en cualquier caso dado pueden depender de los
materiales de partida particulares que se utilizan. Puede ser ventajoso usar una temperatura de 180°C a 200°C para
asi estar por encima de la temperatura de fusion cristalina o de transicion vitrea del componente de poliestireno de la
composicién polimérica termoplastica precombinada.

El estabilizante puede precalentarse (y cualquier poliol que pueda estar presente), antes de la introduccion en la
primera seccion de mezcla. Por ejemplo, el estabilizante puede precalentarse a una temperatura igual o cercana a la
temperatura deseada en la primera seccion de mezcla. El precalentamiento del estabilizante puede minimizar y/o
reducir la posibilidad de puntos frios localizados y/o la posibilidad de que la composicién polimérica termoplastica
precombinada fundida solidifique localmente.

A continuacion, la mezcla resultante de la primera seccion de mezcla se transporta a una segunda seccion de mezcla,
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donde se combina con el componente de poliol vehiculo. Se puede anadir estabilizante adicional en esta etapa si se
desea. "Transportado” en este contexto simplemente significa que la mezcla se mueve corriente abajo en la extrusora
a una zona donde se realiza la segunda etapa de mezcla. El uso de los términos "primera" y "segunda" secciones de
mezcla se usan aqui solo para indicar el orden relativo de estas secciones en el procedimiento de dispersion mecanica.
La descripcion de las secciones de mezcla como "primera" y "segunda” no pretende excluir la posibilidad de que se
realicen otras etapas de mezcla en el procedimiento. También es posible que una o ambas de las etapas de mezcla
descritas se puedan llevar a cabo en una serie de dos 0 mas subetapas distintas, en una serie de dos 0 mas secciones
de mezcla distintas de la extrusora, o incluso en multiples dispositivos.

La segunda etapa de mezcla puede realizarse a través del funcionamiento normal del tornillo o tornillos de la extrusora,
que mueven el material hacia adelante a través de la extrusora en forma de flujo de piston. En la segunda seccién de
mezcla, los polimeros de poliestireno de la composicion polimérica termoplastica precombinada pueden formar gotas
que se dispersan en una fase continua del poliol vehiculo liquido. El estabilizante permanecera principalmente en o
cerca de la interfase entre la fase de poliol vehiculo y las gotas de polimero de poliestireno. La mezcla se somete a
una cizalladura suficiente en la segunda seccion de mezcla, p. €j., para la dispersién de la composicion polimérica
termoplastica precombinada (p. €j., los polimeros de poliestireno de la misma) en gotas discretas del tamafno deseado.
Por ejemplo, los polimeros de poliestireno se pueden conformar en gotas de 100 nm a 100 micrometros de diametro
(p. €j., de 250 nm a 20 micrémetros y/o de 500 nm a 20 micrometros).

Las proporciones de mezcla en la segunda etapa de mezcla pueden ser tales que el copolimero de poliol resultante
formado contenga de 5% en peso a 80% en peso de la composicién polimérica termopléstica precombinada. El
estabilizante puede constituir de 5% en peso a 60% en peso del copolimero de poliol resultante. La fase de poliol
liquida puede constituir de 15% en peso a 90% en peso del copolimero de poliol resultante.

El componente de poliol vehiculo puede precalentarse (similar al estabilizante), antes de la introduccién en la segunda
seccién de mezcla. Por ejemplo, el precalentamiento del componente de poliol vehiculo puede minimizar y/o reducir
la posibilidad de puntos frios localizados y/o la posibilidad de que la composicién polimérica termoplastica
precombinada fundida solidifique localmente. Las condiciones de temperatura en la segunda seccién de mezcla
pueden ser en general como se describe con respecto a la primera seccion de mezcla. Las temperaturas no son
necesariamente idénticas en las dos secciones de mezcla, pero pueden serlo.

Debido a que un poliol tipicamente tiene una materia de viscosidad relativamente baja, se puede mantener una
contrapresion en la extrusora para minimizar y/o reducir la posibilidad de que la fase de poliol vehiculo salga de la
extrusora antes de que se dispersen los polimeros de poliestireno en la misma, etc. Por ejemplo, la presién puede
mantenerse a 500 kPa o mas (p. €j., al menos 1000 kPa, hasta 5000 kPa, hasta 3000 kPa, etc.) La presion en la
primera seccion de mezcla del procedimiento puede ser menos importante, aunque la presion tanto en la primera
como en la segunda seccién de mezcla puede ser similar y/o igual.

Cuando la extrusora opera esencialmente en un modo de flujo de pistdn, la presion puede controlarse en la segunda
secciéon de mezcla (y la extrusora en su conjunto), para proporcionar una region de flujo restringido corriente abajo de
la segunda seccion de mezcla. La regién de flujo restringido puede estar ubicada en o cerca del extremo de salida de
la extrusora. El "extremo de salida" es la parte de la extrusora corriente abajo de la segunda secciéon de mezcla, a
través del cual se saca el producto de copolimero de poliol de la extrusora. La region de flujo restringido puede
describirse como una region de seccioén transversal pequefa a través de la cual debe fluir el copolimero de poliol para
ser sacado de la extrusora. La seccién transversal pequefa limita la velocidad a la que el copolimero de poliol puede
fluir a través de la misma a una presion dada. La restriccion del flujo en este punto puede crear una contrapresion
corriente arriba en la segunda seccién de mezcla y posiblemente en toda la extrusora.

Después de que la composicion polimérica termoplastica precombinada se haya dispersado en el poliol vehiculo, el
copolimero de poliol resultante se enfria lo suficiente para solidificar al menos las gotas de polimero de poliestireno
dispersas en la composicion polimérica termoplastica precombinada para formar particulas. El copolimero de poliol
puede agitarse hasta que las particulas hayan solidificado, para reducir la posibilidad de, minimizar y/o prevenir la
aglomeracion y/o la suciedad del equipo. El tamafio de las particulas resultantes puede ser muy cercano al de las
gotas antes de que se enfrien, aunque puede haber algunas pequenas diferencias (p. €j., en funcién de la expansion
0 contraccién térmica y/o basado en un cambio de fase en el caso de un polimero cristalino o semicristalino). La etapa
de enfriamiento puede realizarse dentro de la extrusora o después de descargar el copolimero de poliol de la extrusora.
Si el poliol copolimero se enfria dentro de la extrusora, se puede enfriar antes de alcanzar la regién de flujo restringido
(p. €j., para reducir la posibilidad de, minimizar y/o prevenir el ensuciamiento del equipo en esa regién del aparato, y/o
que se produzca la aglomeracién de particulas alli). En otra realizacion, el enfriamiento se puede realizar después de
descargar el copolimero de poliol de la extrusora, tal como haciendo pasar el copolimero de poliol a través de un
intercambiador de calor de flujo paralelo o en contracorriente. También es posible enfriar el copolimero de poliol en un
recipiente de mezcla operado a baja temperatura con el fin de enfriar la descarga de la extrusora.

El copolimero de poliol resultante se puede tratar para eliminar compuestos volétiles, subproductos de reaccion,
monomeros sin reaccionar y/u otras impurezas. Si el estabilizante contiene un disolvente que no se habia eliminado
previamente, el disolvente puede eliminarse del producto de copolimero de poliol en esta etapa, p. €j., sometiendo el
copolimero de poliol a calor y/o presiéon reducida. Las temperaturas pueden no ser tan altas como para fundir o
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ablandar las particulas dispersas de la composicion polimérica termopléstica precombinada. También es posible
desvolatilizar el polimero de poliol en una zona de descompresion de la extrusora, antes o después de la etapa de
enfriamiento.

La Fig. 1 ilustra un esquema de ejemplo de una extrusora de doble tornillo de ejemplo para preparar un copolimero de
poliol. Con referencia a la Fig. 1, la extrusora de doble tornillo incluye mdltiples puertos de alimentacién 20 (p. €j., para
anadir por separado la composicion polimérica termoplastica precombinada, el estabilizante y el poliol vehiculo). El
doble tornillo incluye ademas el elemento de avance 22, mezcladora por engranaje 24, elemento de burbuja 26 y
elemento de retroceso 28. La composicion polimérica termoplastica precombinada puede entrar en la extrusora a
través de un primer puerto de alimentacion 2 de los multiples puertos de alimentacion 20, coincidiendo con el elemento
de avance 22. La composicion polimérica termoplastica precombinada puede fundirse en la zona inicial 4 de la
extrusora de doble tornillo. EI componente estabilizante (que incluye opcionalmente un poliol) puede entrar a través
del segundo puerto de alimentacién 6 de los multiples puertos de alimentacién 20, coincidiendo con el mezclador por
engranaje 24. Mas abajo, p. €j., después del elemento de burbuja 26 y el elemento de retroceso 28, el componente de
poliol vehiculo puede entrar a través de un tercer puerto de alimentacion 8 de los multiples puertos de alimentacién
20. La dispersion estable sale de la extrusora a través de un puerto de salida 10.

El copolimero de poliol puede incluir varios aditivos opcionales afiadidos durante el procedimiento de dispersion
mecanica. Los aditivos opcionales de ejemplo incluyen cargas, otros Oxidos metélicos, agentes de refuerzo,
antioxidantes, compatibilizadores, retardantes de llama y polvo de espuma de poliuretano reciclado (p. €j., derivados
de espumas flexibles y/o rigidas, y se describen polvos de ejemplo en la patente de EE.UU. N° 6 670 404). Los aditivos
opcionales anadidos durante el procedimiento de dispersion mecanica se distinguen del componente de aditivo
funcional afiadido a la composicion polimérica termoplastica precombinada. Como entenderia un experto en la técnica,
una parte del aditivo funcional puede estar presente en la fase liquida (p. ej., mezclado con el vehiculo poliol) y en
funcion de la presencia del componente estabilizante, el copolimero de poliol resultante puede ser estable.

Productos de poliuretano

El copolimero de poliol es util para fabricar una amplia variedad de productos de poliuretano, tales como espumas en
bloques, espumas moldeadas, espumas flexibles, espumas viscoelasticas, espumas modificadas por combustién,
espumas rigidas, elastdmeros, adhesivos, selladores y/o recubrimientos. El producto de poliuretano puede ser Util en
una variedad de aplicaciones de embalaje, aplicaciones de confort (tales como colchones, incluidos cubrecolchones,
almohadas, muebles, cojines de asientos, etc.), aplicaciones de amortiguadores de choques (tales como protectores
de parachoques, equipos deportivos y médicos, revestimientos de cascos, etc.), aplicaciones de aislamiento térmico,
electroconductividad para el embalaje antiestatico de productos electrénicos y aplicaciones de amortiguacion de ruido
y/o vibraciones (tales como tapones para los oidos, paneles de automdviles, etc.).

El producto de poliuretano puede prepararse como el producto de reaccion de una formulacion de formacion de
poliuretano que incluye un componente isocianato y un componente reactivo con isocianato. El componente isocianato
puede incluir uno 0 méas poliisocianatos, uno o mas prepolimeros terminados en isocianato, y/o una combinacion de
los mismos. El copolimero de poliol puede ser el Unico poliol o uno de dos o mas polioles (p. €j., para ajustar el
contenido de sélidos a un nivel deseado o proporcionar caracteristicas particulares al poliuretano) incluido en el
componente reactivo con isocianato. EI componente reactivo con isocianato y/o el componente isocianato pueden
incluir ademas al menos un aditivo. Los aditivos de ejemplo incluyen catalizadores, tensioactivos, agentes de soplado
y otros aditivos para poliuretanos, como conoceria una persona experta en la técnica.

Con respecto al componente isocianato, los isocianatos de ejemplo incluyen isocianatos aromaticos, cicloalifaticos y
alifaticos, y prepolimero terminado en isocianato derivado de al menos uno seleccionado del grupo de isocianatos
aromaticos, cicloalifaticos y alifaticos. Por ejemplo, el componente isocianato puede incluir m-fenilendiisocianato,
tolueno-2,4-diisocianato, tolueno-2,6-diisocianato, hexametilen-1,6-diisocianato, tetrametilen-1,4-diisocianato,
ciclohexano-1,4-diisocianato, hexahidrotolilendiisocianato, naftilen-1,5-diisocianato, 1,3- y/o 1,4-
bis(isocianatometil)ciclohexano (que incluye los isémeros cis y/o trans) metoxifenil-2,4-diisocianato, difenilmetano-4,4'-
diisocianato, difenilmetano-2,4'-diisocianato, difenilmetano-4,4'-diisocianato  hidrogenado, difenilmetano-2,4'-
diisocianato  hidrogenado, 4,4'-bifenilendiisocianato,  3,3'-dimetoxi-4,4'-bifenildiisocianato,  3,3'-dimetil-4-4'-
bifenildiisocianato, 3,3'-dimetildifenilmetano-4,4'-diisocianato, 4.,4' 4"-trifenilmetanotriisocianato, un
polimetilenpolifenilisocianato (PMDI), tolueno-2,4,6-triisocianato, 4,4'-dimetildifenilmetano-2,2',5,5'-tetraisocianato y/o
prepolimeros terminados en isocianato derivados de los mismos.

La cantidad de componente de isocianato utilizada en la fabricacion de un producto de poliuretano se expresa
comunmente en términos de indice de isocianato. El indice de isocianato se define como el exceso estequiométrico
molar de restos isocianato en una mezcla de reaccion con respecto al nimero de moles de unidades reactivas con
isocianato (hidrégenos activos disponibles para la reaccion con el resto isocianato), multiplicado por 100. Un indice de
isocianato de 100 significa que no hay exceso estequiométrico, de modo que hay 1.0 mol de grupos isocianato por 1.0
mol de grupos reactivos con isocianato, multiplicado por 100. En las realizaciones, el indice de isocianato puede variar
de aproximadamente 85 a 160 (p. ej., de 95 a 140, de 95 a 120, etc.)

Con respecto al componente reactivo con isocianato, el copolimero de poliol se puede mezclar con uno o més polioles
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adicionales. Por ejemplo, el copolimero de poliol puede comprender de 5% en peso a 90% en peso (p. €j., de 5% en
peso a 80% en peso, de 10% en peso a 70% en peso, de 10% en peso a 60% en peso, de 15% en peso a 50% en
peso, de 15% en peso a 40% en peso, de 15% en peso a 30% en peso, de 15% en peso a 25% en peso, etc.) del
componente reactivo con isocianato. El poliol adicional puede ser un poliol de poliéter que tiene una funcionalidad
hidroxilo nominal de 2 a 4 y un peso molecular medio en numero de 1000 g/mol a 8000 g/mol.

La formulacién de poliuretano, tal como el componente reactivo con isocianato, puede incluir ademas al menos un
catalizador dirigido a promover la reaccién de formacion de poliuretano. El al menos un catalizador puede incluirse en
una cantidad total de 0.001% en peso a 5% en peso del componente reactivo con isocianato. La seleccién de un
paquete de catalizador particular puede variar algo con la aplicacién particular, el copolimero de poliol particular o la
dispersion que se usa, y/o los otros componentes en la formulacién. El catalizador puede catalizar la reacciéon de
"gelificacion” entre el(los) poliol(es) y el isocianato y/o la reaccién de agua/poliisocianato (soplado) que genera enlaces
de urea y didxido de carbono libre para expandir la espuma. Se conoce una amplia variedad de materiales que
catalizan reacciones de formacion de poliuretano, que incluyen aminas terciarias, fosfinas terciarias, varios quelatos
metalicos, sales metdlicas acidas, bases fuertes, diversos alcoholatos y fenolatos metalicos, y sales metalicas de
acidos organicos.

La formulacién de poliuretano, tal como el componente reactivo con isocianato, puede incluir ademas al menos un
tensioactivo. Por ejemplo, el tensioactivo puede ser un tensioactivo de silicona. Como entenderia un experto en la
técnica, se puede usar una variedad de tensioactivos de silicona para formar productos de poliuretano.

La formulacién de poliuretano, tal como el componente reactivo con isocianato, puede incluir ademas al menos un
retardante de llama que esta separado del copolimero de poliol. El retardante de llama puede ser un sélido o un liquido.
El componente de aditivo puede incluir un retardante de llama no halogenado y/o un retardante de llama halogenado.
Ejemplos de retardantes de llama incluyen melamina, compuestos de fésforo con o sin halégenos, compuestos que
contienen aluminio con o sin halégenos, compuestos basados en nitrégeno con o sin halégenos, compuestos clorados,
compuestos bromados, grafito expandible, derivados de boro y poliureas. Una cantidad total de retardante de llama
en la formulacién para formar la espuma de poliuretano CME es menos de 50 partes (p. €j., de 45 partes a 1 parte, de
40 a 10 partes, de 35 partes a 15 partes, etc.) en peso por 100 partes en peso del componente reactivo con isocianato.

La formulacién de poliuretano, tal como el componente reactivo con isocianato, puede incluir ademas incluir al menos
un agente de soplado. Ejemplos de agentes de soplado incluyen agentes de soplado fisicos tales como diversos
clorofluorocarbonos de bajo punto de ebullicién, fluorocarbonos, hidrocarburos e hidrofluoroolefinas. Los
fluorocarbonos e hidrocarburos que tienen potenciales de calentamiento global y de agotamiento de la capa de ozono
bajo o nulo son Utiles como agentes de soplado fisicos. También son Utiles los agentes de soplado quimicos que se
descomponen o reaccionan en las condiciones de la reaccion de formacion de poliuretano. Las realizaciones de
ejemplo pueden incluir agua como un agente de soplado, p. ej., como un Unico agente de soplado o en combinacién
con un agente de soplado fisico.

Ademas de los componentes anteriores, la formulacién de poliuretano puede contener varios otros aditivos opcionales,
p. €j., aditivos opcionales que se conocen en la técnica para formar productos de poliuretano. Los aditivos opcionales
de ejemplo incluyen abridores de celdas, agentes de curado, antioxidantes, estabilizantes de UV, agentes
antiestaticos, agentes de desmoldeo, cargas (como carbonato de calcio), otros pigmentos/colorantes/tintes (tales
como 6xido de cromo, colorantes azo/diazo, ftalocianinas, dioxazinas y negro de carbon) y agentes de refuerzo (tales
como fibra de vidrio, fibras de carbono, vidrio en escamas, mica y talco; antioxidantes) y retardantes de llama.

Se observa que la incorporacion de aditivos funcionales sélidos, tales como el diéxido de titanio, en productos de
poliuretano (tal como una espuma de poliuretano) mediante premezclado en el componente reactivo con isocianato
es factible, pero requiere un equipo de mezcla adecuado y un trabajo intenso y/o la cantidad del aditivo funcional sélido
que se puede anadir estd muy restringido en funcion de dichos problemas de procesamiento. Ademas, dichas mezclas
pueden no ser estables en el tiempo y pueden separarse facilmente en fases, lo que también restringe ain mas la
cantidad de aditivo funcional sélido que se puede usar. En consecuencia, las realizaciones se referian a la adicion de
dichos aditivos funcionales sélidos en forma precombinada con un componente de poliestireno cuando se forma el
copolimero de poliol. Ademas, la impregnacién de una espuma de poliuretano con una suspension sélida, seguida de
secado, es otra técnica que podria usarse para ahadir dichos aditivos funcionales sélidos, pero dicha técnica puede
no ser econdmicamente viable a gran escala. En consecuencia, el uso del copolimero de poliol modificado descrito en
la presente memoria simplifica el procedimiento industrial y puede no tener un impacto adverso en la funcién anadida
proporcionada por el aditivo funcional. Por ejemplo, si se afade 6xido de titanio a una formulacién de poliuretano (p.
ej., para formar una espuma), las particulas de TiO2 pueden proporcionar un nivel de proteccion UV igual o similar
cuando se anaden a través del poliol copolimero modificado en comparacién con cuando se afiaden directamente al
componente reactivo con isocianato. Ademas, las particulas de TiO2 pueden ser mas estables al almacenamiento al
estar insertadas en poliestireno y/o poliuretano y/o pueden usarse en niveles relativamente bajos (p. €j., menos de 5%
en peso de la espuma de poliuretano resultante).

Segun una realizacion de ejemplo, el producto de poliuretano por una espuma de poliuretano de éter de combustion
modificada (CME) que presenta propiedades deseables cuando se expone a una fuente de calor suficiente. Por
ejemplo, la espuma de poliuretano CME puede adaptarse para pasar el ensayo de inflamabilidad del estandar britanico
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Crib 5 (BS 5852 - fuente de ignicién 5), que utiliza un conjunto de madera (denominado una pira de madera) como
fuente de ignicion y se puede usar para determinar la inflamabilidad de los materiales compuestos de muebles
tapizados y/o piezas completas de muebles disponiendo un conjunto de materiales compuestos tapizados para
representar sillas tipicas. Para cumplir con los requisitos del ensayo de inflamabilidad Crib 5, la muestra cuando se
expone a una llama en las condiciones de ensayo debe autoextinguirse en menos de 10 minutos con una pérdida de
peso de menos de 60 g (que incluye la pira de madera), y el ancho de dafio de la espuma debe ser inferior a 10 cm a
cada lado de la pira de madera sin combustién a través de la muestra. De acuerdo con realizaciones de ejemplo, la
formulacion de espuma de poliuretano permite la formacion de espumas de poliuretano CME que pasan el ensayo de
inflamabilidad Crib 5 en un amplio intervalo de densidades (p. €j., de 10 kg/m® a 100 kg/m3, de 15 kg/m?® a 50 kg/m3,
etc.), cuyo amplio intervalo incluye bajas densidades. Por ejemplo, a densidades mas bajas, las espumas CME pueden
tener menos cantidades de retardantes de llama (es decir, en un esfuerzo por lograr la menor densidad) y aun pasar
el ensayo de inflamabilidad Crib 5.

Si el producto de poliuretano es una espuma, el producto se puede formar utilizando un método de una sola vez, tal
como un procedimiento en blogque (p. €j., como espuma de elevacion libre), un procedimiento de moldeo (tal como en
un procedimiento de espumado de caja) o cualquier otro procedimiento conocido en la técnica. En un procedimiento
en blogque, los componentes se pueden mezclar y verter en una cubeta u otra region donde la formulacion reacciona,
se expande libremente en al menos una direccion y cura. Los procedimientos en bloque se pueden realizar en forma
continua a escalas comerciales. En un procedimiento de moldeo, los componentes se pueden mezclar y verter en un
molde/caja (calentada o no calentada) donde la formulacién reacciona, se expande sin el molde en al menos una
direccion y cura.

La espuma de poliuretano se puede preparar en condiciones ambientales iniciales (es decir, temperatura ambiente en
el intervalo de 20°C a 25°C y presion atmosférica estandar de aproximadamente 1 atm). Por ejemplo, la espuma de
poliuretano puede incluir el aditivo funcional solido (p. ej., un polimero que tiene un punto de fusién superior a 100°C),
anadido a través del copolimero de poliol modificado, sin requerir calentamiento o aplicacion de presién al componente
reactivo con isocianato. También se puede hacer el espumado a una presion por debajo de las condiciones
atmosféricas, para reducir la densidad de la espuma y ablandar la espuma. Se puede hacer el espumado a presién
por encima de las condiciones atmosféricas, para aumentar la densidad de la espuma vy, por lo tanto, la carga de la
espuma, medida por la deflexion por fuerza de indentacién (IFD). En un procedimiento de moldeo, la espuma de
poliuretano se puede preparar a la temperatura inicial del molde por encima de las condiciones ambientales, p. €.,
50°C y mas. Se puede hacer una sobreinyeccién del molde, es decir, llenar el molde con material de espumacion
adicional, para aumentar la densidad de la espuma.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la invencion, pero no pretenden limitar el alcance de la misma.
Todas las partes y porcentajes son en peso a menos que se indique lo contrario. Todos los valores de peso molecular
se basan en el peso molecular medio en nimero, a menos que se indique lo contrario.

Ejemplos

A continuacién, se proporcionan propiedades, caracteristicas, parametros, etc. aproximados con respecto a varios
ejemplos de trabajo, ejemplos comparativos y los materiales utilizados en los ejemplos de trabajo y comparativos.

Preparacién de copolimeros de polioles con aditivo
Los siguientes materiales se usan principalmente para formar los copolimeros de polioles de ejemplo con carga:

Poliestireno Poliestireno preparado usando estireno como mondmero, que tiene un peso molecular en
nuamero de 130 000 g/mol y un indice de fluidez mayor de 30 dg/min a 200°C/5 kg segun la
norma ASTM D-1238 (ahora hay disponibles grados de poliestireno de ejemplo en Americas
Styrenics y Trinseo).

Diéxido de titanio Un producto de diéxido de titanio que tiene un contenido de TiO2 mayor de 95.5%

(TiO2) comercializado como un pigmento de rutilo producido por el procedimiento de cloruro para su
uso en plasticos, que tiene un tamano de particulas medio de 0.1 a 0.3 um (disponible como
Kronos® 2211 de Kronos).

Retardante de Un retardante de llama basado en acido fosforico, éster (1-metiletilideno)di-4,1-fenilen-
llama 1 (FR1) tetrafenilo, que se cree que tiene un tamano de particulas medio de aproximadamente 7 um
(disponible como Reofos® BAPP de Chemtura).

Retardante de Un retardante de llama sin halégenos basado en polifosfato de aluminio (disponible como FR
llama 2 (FR2) Cros C60 de Budenheim).

Retardante de Un retardante de llama sin halégenos basado en cianurato de melamina, que se cree que tiene
llama 3 (FR3) un tamafo de particulas medio de 2-3 um (disponible como Budit 315 de Budenheim).
Retardante de Un grado de FR3 recubierto, que se cree que tiene una particula media de 2-3 um (disponible
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llama 4 (FR4) como Budit 315S de Budenheim).

Estabilizante 1 Un estabilizante en desarrollo que es un copolimero de polioles rematados con m-isopropenil-
a,a-dimetilbencilisocianato (TMI) que tienen insaturacion de vinilo terminal (y formado usando
un poliol iniciado con sorbitol, de alto peso molecular, que tiene un contenido de éxido de
etileno de 10% en peso) y estireno copolimerizado en presencia de un poliol vehiculo, teniendo
el estabilizante 20% en peso de macrémero basado en los polioles rematados con TMI, 20%
en peso de mondmero de estireno y 60% en peso de un primer poliol vehiculo (disponible
como VORANOL™ EP 1900 de The Dow Chemical Company), y que tiene un contenido de
sélidos de 20% en peso (preparado usando un procedimiento similar al descrito con respecto
al estabilizante de ejemplo 1-13 en la patente de EE.UU. N° 8 822 581).

Estabilizante 2 Un estabilizante en desarrollo que es un copolimero de polioles rematados con m-isopropenil-
a,a-dimetilbencilisocianato (TMI) que tiene insaturacién de vinilo terminal (y formado usando
un poliol iniciado con sorbitol, de alto peso molecular, que tiene un contenido de éxido de
etileno de 10% en peso) y estireno copolimerizado en presencia de un poliol vehiculo, teniendo
el estabilizante 20% en peso de macrémero basado en los polioles rematados con TMI, 20%
en peso de mondmero de estireno y 60% en peso de un segundo poliol vehiculo (un poliol de
poliéter derivado de 6xido de propileno-6xido de etileno iniciado con sorbitol de peso molecular
medio en numero de 12 000, que tiene un bloque derivado de 6xido de propileno y un rematado
terminal derivado de éxido de etileno, un contenido de 6xido de etileno de 10% en peso,
basado en el peso total del poliol, un indice de hidroxilo de 28.0 a 31.0 mg de KOH/g) y que
tiene un contenido de sélidos de 20% en peso (preparado usando un procedimiento similar al
descrito con respecto al estabilizante de ejemplo 1-13 en la patente de EE.UU. N° 8 822 581).

Poliol vehiculo 1 Un poliol de polioxipropileno iniciado con glicerina que tiene un rematado de polioxietileno, un
indice de hidroxilo de 33 a 38 mg de KOH/g, y un peso molecular medio en nimero de 4 700
(disponible como VORANOL™ 4735 de The Dow Chemical Company).

Los copolimeros de polioles de ejemplo se preparan como tales a continuaciéon. En particular, los CPP 1 a 18
modificados con TiO2 se preparan usando dioxido de titanio precombinado con poliestireno como alimentacion de
polimero y luego se usan en el procedimiento de dispersién mecénica. Los CPP 1 a 8 modificados con FR1 se preparan
usando un retardante de llama 1 precombinado con poliestireno como alimentacion de polimero y luego se usan en el
procedimiento de dispersién mecanica. Los CPP 1 y 2 modificados con FR2 se preparan usando un retardante de
llama 2 precombinado con poliestireno como alimentacion de polimero y luego se usan en el procedimiento de
dispersion mecanica

Con respecto a los ejemplos, el poliestireno y uno de diéxido de titanio/retardante de llama 1/retardante de llama 2 se
precombinan en una matriz polimérica. Para la precombinacién, se usa una extrusora de doble tornillo (tipo ZSK 25)
en combinacion con un sistema de granulacion bajo agua (UWG, estan disponibles sistemas de ejemplo en Pfleiderer).
El sistema de granulaciéon bajo agua puede usarse para enfriar el producto que sale de la extrusora y para formar
pellets para facilitar la alimentacion a una segunda extrusora. El sistema de granulado bajo agua no es necesario, p.
ej., el producto de la primera extrusora se puede alimentar directamente a una segunda extrusora. La extrusora de
doble tornillo tiene un didametro de tornillo de 25 mm y una longitud de barril de 1050 mm. La extrusora trabaja a una
temperatura de aproximadamente 180°C y 200°C y a una velocidad que varia de 500 a 1200 rpm, dependiendo del
sistema en cuestion. Posteriormente, el material resultante que sale de la extrusora se corta en pellets.

Para el procedimiento de dispersion mecanica, la matriz polimérica se alimenta a una segunda extrusora co-rotatoria
de doble tornillo equipada con dos lineas de liquido, una para el estabilizante y la otra para el poliol vehiculo, y una
tolva de granulado para la alimentacién del polimero. La otra extrusora de doble tornillo tiene un diametro de tornillo
de 25 mm y una longitud de barril de 940 mm. El sistema de alimentacion consiste en tres alimentadores de pérdida
de peso operados a través de un controlador "Disocont-Master". El granulado de alimentacion de polimero se alimenta
a la primera seccion del barril de la extrusora, donde se calienta y se transporta hacia adelante. Los liquidos se
almacenan en un tanque calentado desde el cual se bombean a través de tubos calentados a las boquillas de
inyeccion, ubicadas a lo largo del barril de la extrusora, por medio de una bomba de engranajes. La extrusora se opera
a una temperatura de aproximadamente 180°C y 200°C y a una velocidad que varia de 500 a 1200 rpm, dependiendo
del sistema en cuestion. Una vez que se ha preparado la dispersion en la extrusora, el producto se envia a través de
una seccion de manipulacion del producto, que comprende una valvula de tres vias calentada para dirigir la corriente
del producto a un tambor de residuos o0 a un sistema intercambiador de calor y un tambor de producto. Las muestras
se filtran sobre filtros de malla de nailon (tamafio de poros: 150 um).

Para la caracterizacion del producto, las muestras recogidas se envian para la determinacién del contenido de sélidos
(método de mini-RMN pulsado), mediciones de distribucion del tamafo de particulas (técnica de dispersiéon de luz,
realizada en un Beckman Coulter LS230) y mediciones de viscosidad (mediciones de cono y placa a diferentes
velocidades de cizalladura). El contenido total de sélidos se refiere al contenido de fase dispersa de poliestireno y

13



10

15

ES 2784724 T3

contenido de sélidos de estabilizante. El contenido de carga (tal como contenido de TiO2, contenido de FR1 y contenido
de FR2) se refiere al contenido en la dispersion final, p. ej., cuando 20% en peso de compuesto de poliestireno esta
cargado con 30% en peso de éxido de titanio, el contenido se calcula basandose en 0.3 * 20 = 6% en peso de contenido
de TiOa.

Con referencia a la Tabla 1, los ejemplos de CPP 1 a 18 modificados con TiOz y el CPP A modificado se preparan de
acuerdo con las siguientes formulaciones, respectivamente, y se evallan de la siguiente manera:

Tabla 1
Composicion Contenido total Contenido | Tamano medio | Viscosidad
general de CPP | de sdlidos (% en | de TiOz2 (% | de particulas | (25°C, 10 s)
(Yoenp/%enp peso) en peso) (um) (mPa.s)
/% en p)

30% en peso de oxido de titanio - 70% en peso de poliestireno para la alimentacion de polimeros
CPP 1 modificado con TiO2 20/20/60* 24.0 6.0 3.96 2640
CPP 2 modificado con TiO2 30/30/40* 36.0 9.0 3.92 6230
CPP 3 modificado con TiO2 35/35/30* 42.0 10.5 4.16 11200
CPP 4 modificado con TiO2 38/35/27* 45.0 11.4 3.84 16600
CPP 5 modificado con TiO2 38/33/29* 44.6 11.4 3.25 14100
CPP 6 modificado con TiO2 40/33/27* 46.6 12.0 3.59 17300

40% en peso de Oxido de titanio - 60% en peso de poliestireno para la alimentacion de polimeros
CPP 7 modificado con TiO2 20/20/60* 24.0 8.0 5.41 2460
CPP 8 modificado con TiO2 30/30/40* 36.0 12.0 4.35 5600
CPP 9 modificado con TiO2 35/35/30* 42.0 14.0 4.31 10700
CPP 10 modificado con TiO2 38/35/27* 45.0 15.2 4.30 14300
CPP 11 modificado con TiO2 38/33/29* 44.6 15.2 4.11 13400
CPP 12 modificado con TiO2 40/33/27* 46.6 16.0 3.91 17000

50% en peso de oxido de titanio - 50% en peso de poliestireno para la alimentacion de polimeros
CPP 13 modificado con TiO2 20/20/60* 24.0 10.0 6.94 2240
CPP 14 modificado con TiO2 30/30/40* 36.0 15.0 6.77 4960
CPP 15 modificado con TiO2 35/35/30* 42.0 17.5 6.05 9720
CPP 16 modificado con TiO2 38/35/27* 45.0 19.0 5.77 13100
CPP 17 modificado con TiO2 38/33/29* 44.6 19.0 6.04 11800
CPP 18 modificado con TiO2 40/33/27* 46.6 20.0 5.14 14400
CPP A modificado 35/35/30** 42.0 17.5 2.40 7650
* La proporcion representa % en peso de alimentacion de polimero/estabilizante al 1% en peso/poliol vehiculo al
1% en peso, basado en el peso total del mismo.
** La proporcion representa % en peso de alimentacion de polimero/estabilizante al 2% en peso/poliol vehiculo al
1% en peso, basado en el peso total del mismo

La composicién general de CPP se proporciona como la cantidad relativa en porcentaje en peso de la alimentacion de
polimero (cantidad de poliestireno y éxido de titanio precombinados, en la proporcién indicada), respecto al
estabilizante 1 (o al estabilizante 2 para el CPP A modificado), y al poliol vehiculo 1. Esta proporcién se denomina la
proporcion de Alimentacién de polimero/Estabilizante/Poliol vehiculo, basada en el peso total de todas las
alimentaciones de polimeros, todos los estabilizantes y todo el poliol vehiculo utilizado para hacer el copolimero de
poliol. Para los ejemplos en la Tabla 1, la segunda extrusora de doble tornillo funciona a 500 rpm.

Con referencia a la Tabla 2, los ejemplos de CPP 1 a 8 modificado con FR1, CPP 1 y 2 modificado con FR 2, CPP B
modificado y CPP C modificado se preparan de acuerdo con las siguientes formulaciones, respectivamente, y se
evaltan de la siguiente manera:
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Tabla 2
Composicion | Extrusora | Contenido | Contenido de | Tamafo | Viscosidad
general de CPP RPM total de FR1 (% en | medio de | (25°C, 10s™)
(Yoenp/%enp solidos (% peso) particulas (mPa.s)
/% en p) en peso) (um)

25% en peso de retardante de llama 1 (FR1) - 75% en peso de poliestireno para alimentacion de polimeros
CPP 1 modificado con FR1 20/20/60* 500 24 5.0 15.57 2800
CPP 2 modificado con FR1 30/30/40* 500 36 7.5 9.53 5320
CPP 3 modificado con FR1 30/30/40* 200 36 7.5 3.05 5210
CPP 4 modificado con FR1 35/35/30* 200 42 8.75 3.52 8260
CPP 5 modificado con FR1 35/35/30* 300 42 8.75 3.02 8910
CPP 6 modificado con FR1 35/35/30* 500 42 8.75 7.95 8410
CPP 7 modificado con FR1 40/40/20* 500 48 10.0 6.58 15000
CPP 8 modificado con FR1 40/40/20* 200 48 10.0 2.77 14300

25% en peso de retardante de llama 2 (FR2) - 75% en peso de poliestireno para alimentacion de polimeros
CPP 1 modificado con FR2 20/20/60* 1000 24 5.0 8.27 2590
CPP 2 modificado con FR2 30/30/40* 1000 36 7.5 5.04 4910

35% en peso de retardante de llama 3 (FR3) - 75% en peso de poliestireno para alimentacion de polimeros
CPP B modificado 20/25/55** \ 500 \ 20.4 | 7.0 \ 4.80 | 3260

35% en peso retardante de llama 4 (FR4) - 75% en peso de poliestireno para alimentacion de polimeros
CPP C modificado 20/25/55* ‘ 500 ‘ 20.8 | 7.0 ‘ 3.90 | 3050
* La proporcion representa % en peso de alimentacion de polimero/estabilizante al 1% en peso/poliol vehiculo al 1%
en peso, basado en el peso total del mismo.
** La proporcidn representa % en peso de alimentacion de polimero/estabilizante al 2% en peso/poliol vehiculo al
1% en peso, basado en el peso total del mismo

La composicién general de CPP se proporciona como la cantidad relativa en porcentaje en peso de la alimentacion de
polimero (cantidad de poliestireno precombinado y uno del FR 1 a FR 4) respecto al estabilizante 1 (o estabilizante 2
para CPP B modificado y CPP C modificado) y al poliol vehiculo 1. Esta proporcién se denomina la relacién de
Alimentacion de Polimero/Estabilizante/Poliol vehiculo, basado en el peso total de, basado en el peso total de todas
las alimentaciones de polimeros, todos los estabilizantes y todo el poliol vehiculo utilizado para hacer el copolimero
de poliol. Para los ejemplos en la Tabla 2, la segunda extrusora de doble tornillo funciona a las rpm indicadas
anteriormente.

Preparacién de polioles de copolimero con diéxido de titanio y/o arcilla

Los siguientes materiales adicionales se usan principalmente para formar los polioles de copolimeros de ejemplo con
diéxido de titanio y arcilla:

Arcilla Una arcilla comercializada como una montmorillonita natural modificada con sal de amonio
cuaternario, que tiene una densidad de 1.98 g/cm® y un tamano de particulas secas tipico en
volumen de 50% menor de 6 pm (disponible como Cloisite® 30B de Neunano).

Hidrotalcita Una hidrotalcita (definida como hidroxido doble laminar de formula general MgeAl2CO3(OH) 4(H20))
- como un compuesto sintético comercializado como estabilizante en procedimientos plasticos tales
como la produccion de poliolefinas, que se cree que tiene un tamafo medio de particulas de 0.5 um
(disponible como DHT-4A® de Kisuma Chemicals).

Resina Una resina epoxidica sélida que tiene un peso equivalente de epéxido de 2000 g/equivalencia a

epoxidica 3500 g/equivalencia, un porcentaje de epoxido de 1.2% a 2.2%, y un punto de reblandecimiento de
135-146°C (disponible como D.E.R™ 668-20 de The Dow Chemical Company).

Poli(acido Un poliéster alifatico termoplastico biodegradable derivado de recursos renovables (disponible como

lactico) Ingeo™ Biopolymer 3251D de NatureWorks).

Estabilizante

Un estabilizante en desarrollo que tiene 20% en peso de macrémero basado en polioles rematados
con TMI, 20% en peso de mondémero de estireno y 60% en peso del primer poliol vehiculo, y que
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1 tiene un contenido de sélidos de 20% en peso (como se ha descrito anteriormente).

Poliol Un poliol de polioxipropileno iniciado con glicerina que tiene un indice de hidroxilo de 156 mg de
vehiculo 2 KOH/g, y un peso molecular medio en nimero de 1 000 (disponible como VORANOL™ CP1055 de
The Dow Chemical Company).

Los polioles de copolimeros modificados de ejemplo, ejemplos de trabajo 1A, 1B, 2A, 2B, 3 y 4 se preparan como se
describe a continuacion. Con respecto a los ejemplos, el poliestireno y el aditivo funcional indicado se precombinan
en una matriz polimérica. Para la precombinacion, se usa una extrusora de doble tornillo (tipo ZSK 25) en combinacién
con un sistema de granulacion bajo agua (UWG, estan disponibles sistemas de ejemplo en Pfleiderer). La extrusora
de doble tornillo tiene un diametro de tornillo de 25 mm y una longitud de barril de 1050 mm. La etapa de
precombinaciéon del componente de aditivo funcional con un componente de poliestireno se lleva a cabo usando
condiciones de funcionamiento similares a las descritas anteriormente, de una velocidad de 1000 rpm y una
temperatura de aproximadamente 180°C y aproximadamente 200°C. Los materiales precombinados para la
alimentacion de polimeros se usaron en el procedimiento de dispersién mecanica.

Similar a lo descrito anteriormente, para el procedimiento de dispersion mecanica, la matriz de polimero se alimenta a
una segunda extrusora co-rotatoria de doble tornillo equipada con dos lineas de liquido, una para el estabilizante y la
otra para el poliol vehiculo, y una tolva de granulado para la alimentacion de polimeros. La segunda extrusora de doble
tornillo tiene un diametro de tornillo de 25 mm y una longitud de barril de 940 mm. La segunda extrusora trabaja a una
temperatura de aproximadamente 180°C y 200°C y a una velocidad de 1000 rpm. El granulado de alimentacion de
polimero se alimenta a la primera seccion del cilindro de la extrusora, donde se calienta y es transportado hacia
adelante. Los liquidos se almacenan en un tanque calentado desde el cual se bombean a través de tubos calentados
a las boquillas de inyeccion, ubicadas a lo largo del cilindro de la extrusora, por medio de una bomba de engranajes.
Las muestras se filtran sobre filtros de malla de nailon (tamafo de poros: 150 um).

Para la caracterizacion del producto, las muestras recogidas se envian para la determinacion del contenido de sélidos
(método de mini-RMN pulsado), mediciones de distribucion del tamafo de particulas (técnica de dispersién de luz,
realizada en un Beckman Coulter LS230) y mediciones de viscosidad (mediciones de cono y placa a diferentes
velocidades de cizalladura).

Los ejemplos de trabajo 1A, 1B, 2A, 2B, 3 y 4 se preparan como se muestra a continuacion:

Ejemplo de trabajo 1A: En primer lugar, el didéxido de titanio se precombina con poliestireno en una proporcién de
50/50 en peso, utilizando la primera extrusora de doble tornillo y el sistema de granulacién bajo agua. Por separado,
la arcilla se precombina con el poliestireno en una proporcion de 50/50 en peso, utilizando la primera extrusora de
doble tornillo y el sistema de granulacion bajo agua. Los pellets resultantes de los dos materiales precombinados se
mezclan en seco con una proporcién de 66/33 en peso (es decir, 66% en peso de poliestireno/6xido de titanio y 33%
en peso de poliestireno/arcilla). En segundo lugar, el material mezclado seco resultante se afade a la segunda
extrusora de doble tornillo a través de la tolva de granulado, con la velocidad de la extrusora ajustada a 1000 rpm. El
estabilizante 1 se afade corriente abajo en la extrusora, y luego el poliol vehiculo 1 se afiade a la segunda extrusora
de doble tornillo. El producto resultante incluye 30% en peso de sélidos (poliestireno/éxido de titanio y
poliestireno/arcilla), 30% en peso del estabilizante 1 y 40% en peso del poliol vehiculo 1. La temperatura en la entrada
de la extrusora es de aproximadamente 180°C y aproximadamente 200°C a lo largo del resto de su longitud. La
muestra de material resultante se recoge a la salida.

El poliol de copolimero resultante tiene un contenido de sélidos de 36% en peso (se cree que es 30% en peso de una
fase basada en poliestireno y 6% en peso de una fase basada en el estabilizante 1). La carga efectiva del di6xido de
titanio es de 10% en peso y la carga efectiva de la arcilla es de 5%. El poliol de copolimero tiene una viscosidad de
9500 cP y un tamafo de particulas medio de 2.8 um. El perfil de distribucion del tamafio de particulas se muestra en
la Fig. 2. Ademas, se llevé a cabo un andlisis adicional del poliol para ver la incorporacion de la carga en el polimero,
y la imagen del microscopio electrénico de barrido (SEM) resultante se muestra en la Fig. 3. Para las imagenes de
SEM, se utiliza un microscopio electronico de barrido Philips XL30 FEGSEM que funciona con un voltaje de aceleracion
de 10-20 kV y que utiliza detectores BSE y SE para obtener imagenes de las muestras.

Ejemplo de trabajo 1B: En primer lugar, la hidrotalcita se precombina con el poliestireno en una proporcién de 25/75
en peso. En segundo lugar, el material resultante se afiade a la segunda extrusora de doble tornillo, con la velocidad
ajustada en 1000 rpm. El estabilizante 1 se afade corriente abajo en la extrusora, y luego se anade el poliol vehiculo
2 a la extrusora. El producto resultante incluye 35% en peso de sélidos (Poliestireno/Hidrotalcita), 35% en peso del
estabilizante 1 y 30% en peso del poliol vehiculo 2. La temperatura en la entrada de la extrusora es de
aproximadamente 180°C y aproximadamente 200°C a lo largo del resto de su longitud. La muestra de material
resultante se recoge a la salida. El poliol de copolimero resultante tiene una viscosidad de 4540 cP y un tamario de
particulas medio de 5.0 um. El perfil de distribucion del tamafio de particulas se muestra en la Fig. 4.

Con referencia a las Figs. 2 y 4, se ve que la distribucion general del tamafno de particulas mejora para el ejemplo de
trabajo 1A en relacién con el ejemplo de trabajo 1B. En particular, para el ejemplo de trabajo 1A, el intervalo de tamarios
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de particulas es mayor que de 0 a 20 um. En contraste, para el ejemplo de trabajo 1B, el intervalo es mayor que de 0
a 40 ym. Por consiguiente, con el uso de la mezcla precombinada en el ejemplo de trabajo 1A, se puede lograr una
mejora de 50% (es decir, disminucion del intervalo global) en la distribucion del tamafo de particulas en relacién con
el ejemplo de trabajo 1B. Dicho de otra manera, el uso de una combinacion de un componente mineral que tiene un
tamano de particulas medio relativamente mas alto (p. ej., de 1 um a 15 pum) tal como la arcilla y un componente de
6xido metalico que tiene un tamafo de particulas medio relativamente bajo (p. €j., menor de 1 um), tal como el diéxido
de titanio, da como resultado una mejora significativa en la distribucion del tamafio de particulas, en comparacién con
el uso de solo un mineral tal como la hidrotalcita que tiene un tamafo de particulas medio relativamente bajo (p. €j.,
menor de 1 um). En otras palabras, el 6xido de titanio permite el uso de particulas grandes, a la vez que todavia
proporciona una distribucion del tamano de particulas relativamente mas estrecha.

Ejemplo de trabajo 2A: En primer lugar, el diéxido de titanio se precombina con poliestireno en una proporcién de
50/50 en peso, utilizando la primera extrusora de doble tornillo y el sistema de granulacién bajo agua. Por separado,
la arcilla se precombina con el poliestireno en una proporcion de 50/50 en peso, utilizando la primera extrusora de
doble tornillo y el sistema de granulacion bajo agua. Los pellets resultantes de los dos materiales precombinados se
mezclan en seco con una proporcién de 66/33 en peso (es decir, 66% en peso de poliestireno/6xido de titanio y 33%
en peso de poliestireno/arcilla). En segundo lugar, el material mezclado seco resultante se afade a la segunda
extrusora de doble tornillo a través de la tolva de granulado, con la velocidad de la extrusora ajustada a 1000 rpm. El
estabilizante 1 se afade corriente abajo en la extrusora, y luego se afade el poliol vehiculo a la extrusora. El producto
resultante incluye 20% en peso de sélidos (poliestireno/éxido de titanio y poliestireno/arcilla), 20% en peso del
estabilizante 1 y 60% en peso del poliol vehiculo 1. La temperatura en la entrada de la extrusora es de
aproximadamente 180°C y aproximadamente 200°C a lo largo del resto de su longitud. La muestra de material
resultante se recoge a la salida.

El copolimero de poliol resultante tiene un contenido de sélidos de 24% en peso (se cree que es 20% en peso de una
fase basada en poliestireno y 4% en peso de una fase basada en estabilizante). La carga efectiva del didxido de titanio
es 6.66% en peso y la carga efectiva de la arcilla es 3.33%. El copolimero de poliol tiene una viscosidad de 3200 cP
y un tamano de particulas medio de 4.5 pm. El perfil de distribucion del tamario de particulas se muestra en la Fig. 5.

Con referencia a la Fig. 5, se muestra que la distribucién del tamafo de particulas mejora ain mas en relacion con las
Figs. 2 y 3. En particular, se ve que en la Fig. 5, se produce una distribucién similar a un patrén gaussiano a lo largo
del intervalo estrecho de 0 a 25 um, lo cual puede indicar que la distribucién de los sélidos ha mejorado.

Ejemplo de trabajo 2B: En primer lugar, la arcilla se precombina con el poliestireno en una proporcion de 50/50 en
peso. En segundo lugar, el material resultante se afiade a la segunda extrusora de doble tornillo, con la velocidad
ajustada a 1000 rpm. El estabilizante 1 se afade corriente abajo en la extrusora, y luego se anade el poliol vehiculo 1
a la extrusora. El producto resultante incluye 10% en peso de sdlidos (poliestireno/arcilla), 10% en peso del
estabilizante 1 y 80% en peso del poliol vehiculo 1. La temperatura en la entrada de la extrusora es de
aproximadamente 180°C y aproximadamente 200°C a lo largo del resto de su longitud. La muestra de material
resultante se recoge a la salida.

El copolimero de poliol resultante tiene un contenido de sélidos de 12% en peso (se cree que es 10% en peso de una
fase basada en poliestireno y 2% en peso de una fase basada en estabilizante). La carga efectiva de la arcilla es de
5%. El copolimero de poliol tiene una viscosidad de 3000 cP y un tamafio de particulas medio de 5.0 um. El perfil de
distribucion del tamario de particulas se muestra en la Fig. 6, cuyo intervalo de 0.7 pm a 50 um es significativamente
mas amplio que la distribucion del tamafio de particulas producida para los ejemplos de trabajo 1 a 3.

Ademas, haciendo referencia a los ejemplos de trabajo 1A, 2A y 2B, se encuentra que cuando la arcilla se precombina
con poliestireno, el contenido de sélidos del polimero de copolimero resultante puede ser significativamente menor
que cuando tanto la arcilla como el didxido de titanio se precombinan con el poliestireno, p. ej., 100% mayor que solo
arcilla. Ademas, se cree que mezclar primero dioxido de titanio con arcilla y luego precombinar el material resultante
con poliestireno puede ayudar a aumentar el contenido de sélidos totales del copolimero de poliol resultante. Por
consiguiente, realizaciones de ejemplo incluyen al menos un éxido metdlico tal como 6xido de titanio precombinado
con poliestireno, y pueden incluir adicionalmente otro aditivo funcional (tal como la carga de alta densidad, la resina
epoxidica solida o la resina de poliéster sélida).

Ejemplo de trabajo 3: En primer lugar, la resina epoxidica sélida se precombina con poliestireno en una proporcion de
40/60 en peso, utilizando la primera extrusora de doble tornillo y el sistema de granulaciéon bajo agua. En segundo
lugar, el material mezclado seco resultante se afiade a la segunda extrusora de doble tornillo a través de la tolva de
granulado, con la velocidad de la extrusora ajustada a 1000 rpm. El estabilizante 1 se afade corriente abajo en la
extrusora, y luego se afade el poliol vehiculo 1 a la extrusora. El producto resultante incluye 20% en peso de sélidos
(poliestireno/resina epoxidica), 20% en peso del estabilizante 1 y 60% en peso del poliol vehiculo 1. La temperatura
en la entrada de la extrusora es de aproximadamente 180°C y aproximadamente 200°C a lo largo del resto de su
longitud. La muestra de material resultante se recoge a la salida.

El copolimero de poliol resultante tiene un contenido de sélidos de 24% en peso (se cree que es 20% en peso de una
fase basada en poliestireno y 4% en peso de una fase basada en estabilizante). El copolimero de poliol tiene una
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viscosidad de 10800 cP y un tamano de particulas medio de 17 um. El perfil de distribucion del tamafo de particulas
se muestra en la Fig. 7. Ademas, se llevé a cabo un analisis adicional del poliol para ver la incorporacién de la carga
en el polimero, y la imagen resultante del microscopio electronico de barrido (SEM) se muestra en la Fig. 8. Para las
imagenes de SEM, se utiliza un microscopio electrénico de barrido Philips XL30 FEGSEM que funciona a un voltaje
de aceleracién de 10-20 kV y que usa detectores BSE y SE para obtener imagenes de las muestras.

Ejemplo de trabajo 4: En primer lugar, el poli(acido lactico) sélido se precombina con poliestireno en una proporcion
de 33/66 en peso, utilizando la primera extrusora de doble tornillo y el sistema de granulacién bajo agua. En segundo
lugar, el material mezclado seco resultante se afiade a la segunda extrusora de doble tornillo a través de la tolva de
granulado, con la velocidad de la extrusora ajustada a 1000 rpm. El estabilizante 1 se afade corriente abajo en la
extrusora, y luego el se afade el poliol vehiculo 1 a la extrusora. El producto resultante incluye 35% en peso de solidos
(poliestireno/resina epoxidica), 35% en peso del estabilizante 1 y 30% en peso del poliol vehiculo 1. La temperatura
en la entrada de la extrusora es de aproximadamente 180°C y aproximadamente 200°C a lo largo del resto de su
longitud. La muestra de material resultante se recoge a la salida.

El copolimero de poliol resultante tiene un contenido de sélidos de 24% en peso (se cree que es 20% en peso de una
fase basada en poliestireno y 4% en peso de una fase basada en estabilizante). El copolimero de poliol tiene una
viscosidad de 7900 cP y un tamano de particulas medio de 2.9 um. El perfil de la distribucion del tamano de particulas
se muestra en la Fig. 9. Ademas, se llevé a cabo un analisis adicional del poliol para ver la incorporacién de la carga
en el polimero, y la imagen resultante del microscopio electronico de barrido (SEM) se muestra en la Fig. 10. Para las
imagenes de SEM, se utiliza un microscopio electrénico de barrido Philips XL30 FEGSEM que funciona a un voltaje
de aceleracién de 10-20 kV y que usa detectores BSE y SE para obtener imagenes de las muestras.

Preparacién de espumas de poliuretano

Se utilizan principalmente los siguientes materiales adicionales para formar muestras de espuma de poliuretano:

CPP A Un copolimero de poliol preparado como se ha descrito anteriormente, que incluye 6xido de titanio

modificado precombinado (aditivo funcional) y poliestireno, que tiene un indice de hidroxilo de 18 a 20 mg de
KOH/g y una viscosidad de 7650 mPa*s (a 25°C, 10 s™).

CPP B Un copolimero de poliol preparado como se ha descrito anteriormente, que incluye retardante de

modificado llama 3 (aditivo funcional) y poliestireno precombinados, que tiene un indice de hidroxilo de 24 a
26 mg de KOH/g y una viscosidad de 3260 mPa*s (a 25°C, 10 s).

CPPC Un copolimero de poliol preparado como se ha descrito anteriormente, que incluye retardante de

modificado llama 4 (aditivo funcional) y poliestireno precombinados, que tiene un indice de hidroxilo de 24 a

26 mg de KOH/g y una viscosidad de 3050 mPa*s (a 25°C, 10 s).

CPP 1 Un copolimero de poliol de poliéter injertado que tiene un contenido de sélidos de 39% en peso a
42% en peso, un indice de hidroxilo de 19.5 a 23.0 mg de KOH/g y una viscosidad de 4750 a 6250
mPa*s (disponible como SPECFLEX™ NC 700 de The Dow Chemical Company).

CPP 2 Un copolimero de poliol preparado usando el mismo procedimiento que el CPP A modificado,
excepto que se excluye la etapa de precombinacién y no se usa 6xido de titanio para formar el
copolimero de poliol. En consecuencia, el CPP 2 se prepara usando 30% en peso de poliestireno
dispersado en 40% en peso de poliol vehiculo 1 usando 30% en peso de estabilizante 2 (es decir,
30% en peso de alimentacion de polimero/30% en peso de estabilizante 2/40% en peso de poliol
vehiculo), y tiene un contenido total de s6lidos de 36% en peso, un tamafo de particulas medio
de 4.01 um y una viscosidad de 7400 mPa*s (a 25°C, 10 s™).

Poliol A Un poliol de poliéter que tiene un peso molecular medio en numero de 6000 g/mol, una
funcionalidad de hidroxilo nominal de 3 y un nimero de hidroxilo de 29 KOH mg/g (disponible
como VORANOL ™ 6150 de The Dow Chemical Company).

Poliol B Un poliol de poliéter que tiene un peso molecular medio en nimero de 3000 g/mol, una
funcionalidad de hidroxilo nominal de 3 y un nimero de hidroxilo de 56 KOH mg/g (disponible
como VORANOL ™ WK 3138 de The Dow Chemical Company).

DEOA Dietanolamina

Aditivo Un aditivo de poliuretano (disponible como ORTEGOL® 204 de Evonik Industries).

Catalizador A Un catalizador que incluye 70 por ciento de éter de bis(2-dimetilaminoetilo) (disponible como
Niax™ A-1 de Momentive).

Catalizador B Un catalizador de amina terciaria (disponible como Dabco® 33-LV de Air Products)
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Melamina (disponible en Sigma-Aldrich).

Octoato estannoso (disponible en Sigma-Aldrich).

Un catalizador de accién retardada (disponible como Niax™ A-300 de Momentive).

Un tensioactivo de silicona (disponible como TEGOSTAB® B-8783 LF2 de Evonik Industries).
Un tensioactivo de silicona (disponible como TEGOSTAB® B-8715 LF de Evonik Industries).
Un tensioactivo de silicona (disponible como TEGOSTAB® B-8738 LF de Evonik Industries).

Una composicion de isocianato que tiene una mezcla de los isomeros 2,4 y 2,6 de tolueno-

diisocianato (TDI) en una relacién de 80% en peso a 20% en peso (disponible como
VORANATE™ T-80 de The Dow Chemical Company).

Isocianato B

Una composicion de isocianato que tiene una mezcla de 80% en peso de una mezcla de los

isémeros 2,4 y 2,6 de tolueno-diisocianato (TDI) en una relaciéon de 80% en peso a 20% en peso;
y 20% en peso de metilendifenildiisocianato polimérico (MDI) (disponible como SPECFLEX™ TM
20 de The Dow Chemical Company).

Espumas moldeadas de alta resiliencia

La Tabla 3, a continuacion, se refiere a muestras de espuma de poliuretano moldeada que se preparan usando el
modificador CPP A (ejemplo de trabajo 5), el modificador CPP B (ejemplo de trabajo 6) y el modificador CPP C (ejemplo
de trabajo 7) en relacion con una muestra de espuma de poliuretano moldeada preparada usando un copolimero de
poliol que no incluye un aditivo funcional precombinado y un poliol (ejemplos comparativos A 'y B), y en relacién con
una muestra de espuma de poliuretano moldeada preparada usando solo un copolimero de poliol que no incluye un
aditivo funcional precombinado (ejemplo comparativo C). Como se describe a continuacion, se obtienen mejoras
significativas con respecto al envejecimiento y al comportamiento frente al fuego. En particular, los ejemplos de trabajo
5 a 7 y los ejemplos comparativos A y C se preparan de acuerdo con las siguientes formulaciones respectivas y se
evaltan de la siguiente manera:

Tabla 3

Ejemplo de
trabajo 5

Ejemplo de
trabajo 6

Ejemplo de
trabajo 7

Ejemplo
comparativo A

Ejemplo
comparativo B

Ejemplo
comparativo C

Formulacién de poliol d

el componente reactivo con isocianato (p

artes en peso)

isocianato B)

CPP A modificado 29.0 - - -- - -
CPP B modificado - 60.0 - -- - -
CPP C modificado - - 60.0 - - -
CPP 1 - - - 30.0 - -
CPP 2 -- -- -- -- 33.0 --
Poliol A 71.0 40.0 40.0 70.0 67.0 100.0
Resto del componente reactivo con isocianato (partes en peso)
DEOA 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
Catalizador A 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Catalizador B 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Catalizador D 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Tensioactivo B 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Tensioactivo C 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Agua 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
Componente de isocianato
Indice (cantidad relativa de 100 100 100 100 100 100

Propiedades de las muestras de espuma moldeada
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Olor a espuma Leve Leve Leve Estirénico Leve Leve
Estructura de celdas Bien Bien Grande Bien Bien Bien
Tiempo de salida (s) 62 67 64 66 64 71
Tiempo de desmoldeo (min) 5 5 5 5 5 5
Peso del fragmento (g) 403 404 400 402 395 403
Propiedades de las muestras de espuma cortada
Densidad del ntcleo (kg/m?) 41.3 41.4 43.4 41.6 40.0 43.3
CFD a 50% (kPa) 4.1 5.0 5.6 5.0 4.5 3.5
Histéresis (%) 82.0 78.3 78 80.1 80.5 83.5
Flujo de aire (I.s (cfm)) 222 (4.7) | 2.22 (4.7) | 1.60 (3.4) 2.17 (4.6) 2.26 (4.8) 2.12 (4.5)
Resiliencia (%) 70 67 63 66 67 70
CS de 50% (% CD) 7.2 7.8 7.8 7.5 6.8 6.6
CS de 75% (% CD) 5.2 6.6 6.5 6.4 6.4 5.1
Ensayo de comportamiento frente al fuego (FR CAL 117)
Longitud carbonizada (cm) 9 10 8 11 9 11
Duracién de la llama (s) 2 0 0 3 3 4

Los ejemplos de trabajo 5 a 7 y los ejemplos comparativos A a C se preparan pesando los componentes (p. €j., agua,
catalizadores, tensioactivos, etc.) en un vaso de plastico. Luego, se realiza una premezcla a temperatura ambiente
(aproximadamente 23°C) de los componentes enumerados para la respectiva formulacion de poliol del componente
reactivo con isocianato y el resto respectivo del componente reactivo con isocianato. Después de 30 segundos, se
afnade el componente de isocianato mientras se agita continuamente, y luego, tres segundos después, la mezcla de
reaccion resultante se vierte en un molde metélico (un molde de aluminio de 30 x 30 x 10 cm) mantenido a 60°C. A
continuacion, el molde se cierra con una tapa y el tiempo de desmoldeo resultante se da en la Tabla 3.

Con referencia a la Tabla 3, se ve que los ejemplos de trabajo 5 a 7 han mejorado las propiedades de comportamiento
frente al fuego con respecto al ensayo FR CAL 117, ya que la duracion de la llama se reduce o evita. Ademas, se ve
que los ejemplos de trabajo 5 a 7 y los ejemplos comparativos A a C tienen propiedades de espuma similares con
respecto a la densidad, deflexién de la fuerza de compresién, histéresis, flujo de aire, resiliencia, deformacion
permanente por compresion y la estructura de celdas. Por lo tanto, se muestra que los ejemplos de trabajo 5 a 7 que
incluyen copolimeros de polioles modificados forman propiedades de espuma similares en comparacion con los
ejemplos comparativos A a C, con los beneficios mejorados asociados con la adicion de los beneficios asociados a
los aditivos funcionales. Por ejemplo, el comportamiento frente al fuego de los ejemplos de trabajo 5 a 7 mejora o es
comparable en relacion con los ejemplos comparativos A a C. Ademas, con respecto al ejemplo comparativo A, se
produce un olor estirénico a medida que se produce el CPP 1 a partir de la polimerizacion in situ de monémeros de
estireno, por lo tanto contiene trazas de mondémero de estireno residual. Se observa que en los ejemplos de trabajo 5
a 7, dicho olor estirénico puede no producirse ya que el poliestireno se funde a una temperatura inferior a la
temperatura de descomposicién del polimero de poliestireno.

Ademas, con respecto a los aditivos funcionales, en referencia a la Fig. 11A, también se evalla en el ejemplo de
trabajo 5 y los ejemplos comparativos A y B el envejecimiento cuando se exponen al sol y a la radiacion de la luz. En
particular, la Fig. 11A ilustra el lado superior del ejemplo de trabajo 5 (etiquetado como 4/1), el ejemplo comparativo A
(etiquetado como 2/1) y el ejemplo comparativo B (etiquetado como 3/1), después de la exposicion a aproximadamente
seis (6) meses de sol y radiacion de luz. El ejemplo de trabajo 5 (la muestra en el medio) demuestra significativamente
menos amarillamiento en relacién con el ejemplo comparativo A y el ejemplo comparativo B. La Fig. 11B ilustra el lado
inferior de las muestras del ejemplo de trabajo 5, el ejemplo comparativo A y el ejemplo comparativo B mostradas en
la Fig. 11A, en las que el lado inferior no estuvo directamente expuesto al sol y a la radiacién de luz durante el periodo
de seis meses. El ejemplo de trabajo 5 demuestra un aspecto similar tanto al ejemplo comparativo A como al ejemplo
comparativo B.

El olor de la espuma se observa mediante un ensayo objetivo de olor. La estructura de celdas se inspecciona
visualmente. El tiempo de salida se observa visualmente e indica el tiempo cuando una masa espumante alcanza los
orificios de ventilaciéon en un molde. El tiempo de desmoldeo se observa visualmente e indica el tiempo en que una
espuma se puede desmoldar sustancialmente sin deformacién. La densidad se mide segun la norma ISO 3386. El
CFD (es decir, la deflexiéon por fuerza de compresion) es una medida de firmeza (o rigidez) con una deflexién de 50%,
y se mide segun la norma ISO 3386. La histéresis y el flujo de aire a través de la espuma se miden segln la norma
ASTM D-3574. La resiliencia de la espuma se mide segun la norma ASTM 3574. La resistencia al desgarro se mide
segun la norma ASTM D-624. La deformacion permanente por compresion (CS) se mide segin la norma ISO 1856.
La deformacién permanente por compresion del 75% es una medida de la deformacién permanente de una muestra
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de espuma después de haber sido comprimida al 75% de su espesor original entre dos placas de metal durante un
periodo de tiempo y condiciones de temperatura controlados. Del mismo modo, la deformacion permanente por
compresion al 50% es una medida de la deformacién permanente de una muestra de espuma después de haber sido
comprimida al 50% de su espesor original.

Para los ensayos de comportamiento frente al fuego, FR Cal 117 se refiere a los ensayos de acuerdo con el
Departamento de Asuntos del Consumidor del Estado de California, Oficina de Mobiliario Doméstico y Aislamiento
Térmico, Boletin Técnico 117 (Requirements, Test Procedure and Apparatus for Testing the Flame Retardance of
Resilient Filling Materials Used in Upholstered Furniture) de marzo de 2000, seccion A, parte 1 (Cal 117). FR Cal 117
es un ensayo de combustién vertical. Para el ensayo, las espumas se cortan en muestras (304.8 mm x 76.2 mm x
12.7 mm) usando una sierra eléctrica. Para cada formulacion, se analizan 10 muestras (cinco antes del envejecimiento,
5 después del envejecimiento). Las muestras se exponen a una llama durante 12 segundos y luego se registran la
longitud carbonizada y la duracién de la llama (AFT).

Espumas flexibles de crecimiento libre

La Tabla 4, a continuacion, se refiere a muestras de espuma de poliuretano flexible que se preparan usando el
modificador CPP A (ejemplos de trabajo 8 a 11) en relaciéon con muestras de espuma de poliuretano flexible preparadas
usando CPP 1y 6xido de titanio como componentes separados (ejemplos comparativos D a G), y en relacién con una
muestra de espuma de poliuretano flexible preparada usando una mezcla de dos polioles (ejemplo comparativo H).
En particular, los ejemplos de trabajo 6 a 9 y los ejemplos comparativos D a H se preparan de acuerdo con las
siguientes formulaciones respectivas y se evallan de la siguiente manera:

Tabla 4
Ej. 8 | Ej.9 |Ej.10‘Ej.11 ‘ Ej.D ‘ Ej.E ‘ Ej. F ‘ Ei. G | Ej. H
Formulacién de poliol del componente reactivo con isocianato (partes en peso)

CPP A modificado 10.0 20.0 30.0 50.0 -- -- -- -- --

CPP 1 - - - - 8.0 16.0 25.0 41.0 -

Oxido de titanio -- - -- -- 1.8 3.5 5.3 8.6 -
Poliol A 68.0 58.0 48.0 28.0 70.0 62.0 53.0 37.0 78.0
Poliol B 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0

Resto del componente reactivo con isocianato (partes en peso)
DEOA 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Aditivo 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Catalizador A <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Catalizador B 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Tensioactivo A 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
SO 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Componente de isocianato
Indice (cantidad relativa de 105 105 105 105 105 105 105 105 105
isocianato A)
Ensayo de decoloracién

Color en tiempo =0 1.3 1.5 1.2 1.2 2.6 3.8 5.0 5.0 1.7
Color en tiempo = 10 horas 15.2 12.4 10.5 8.5 9.5 10.2 10.3 10.5 18.0

Los ejemplos de trabajo 8 a 11 y los ejemplos comparativos D a H se preparan pesando los componentes en un vaso
de plastico. Luego, mezclando previamente a 2000 RPM y temperatura ambiente (aproximadamente 23°C) 200
gramos de peso total de los componentes enumerados para la formulacién de poliol respectiva del componente
reactivo con isocianato y el resto respectivo del componente reactivo con isocianato. Después de 30 segundos, se
anade el componente de isocianato mientras se agita continuamente, y luego, tres segundos después, la mezcla de
reaccion resultante se vierte en una caja de cartén de 20 x 20 x 20 cm y se deja elevar. El curado posterior se lleva a
cabo colocando la muestra de espuma resultante, mientras todavia esta en la caja de cartdén, en un horno calentado
a 140°C durante un periodo de 5 minutos.

La consideracion especial para preparar los ejemplos comparativos D a G es la inclusion de una etapa inmediatamente

antes de premezclar los componentes del componente reactivo con isocianato, etapa que incluye mezclar el 6xido de
titanio con el CPP 1. En particular, el 6xido de titanio puede tener problemas de estabilidad (p. €j., vida en anaquel
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corta) en una formulacién de poliol. Esta etapa adicional de mezclar aditivos funcionales como el 6xido de titanio con
copolimero de poliol se evita proporcionando el aditivo funcional directamente en el copolimero de poliol. Ademas, se
observa que los ejemplos de trabajo 8 a 11 permiten cargar una gran cantidad de éxido de titanio en la formulacion y
proporcionan el beneficio adicional de un color mas blanco tanto inicialmente como después de 10 horas, lo que se
logra sin comprometer la estabilidad/vida en anaquel de las formulaciones. Se observa que para los ejemplos de
trabajo 8 a 11, la cantidad total de TiOz se estima que es respectivamente 1.8, 3.5, 5.3 y 8.6 partes en peso.

Con referencia a la Tabla 4, las muestras de espuma de poliuretano flexible se evaltan para determinar el cambio de
color durante los ensayos de decoloracién. Para el ensayo, las muestras de espuma se cortan en piezas de 11 cm x
7.5 cm x 1 cm. La tasa de decoloracion de la espuma por UV se determina usando un meteorémetro QUV equipado
con tubos fluorescentes de 350 nm. Los valores de Delta b para espumas se registran con un colorimetro a las 0, 2,
4,6, 8y 10 horas de exposicion a rayos UV. Se mantiene una temperatura de la cadmara de 35°C mientras las muestras
se exponen a la luz UV. Ademas, se observa que los ejemplos de trabajo 8 a 11 pueden proporcionar la ventaja
adicional de una estabilidad de almacenamiento mejorada.

Cada uno de los ejemplos de trabajo 8, 9, 10 y 11 demuestra un valor de color inicial mas bajo, lo que indica que el
color inicial de las muestras mejora en relacion con los ejemplos comparativos D a H. Ademas, los ejemplos de trabajo
8 a 11 demuestran un buen valor de color después de 10 horas con respecto a los ejemplos comparativos D a H.

Espumas de crecimiento libre CMHR

La Tabla 5, a continuacion, se refiere a muestras de espuma de poliuretano moldeada de alta resiliencia y combustion
modificada (CMHR) que se preparan usando el modificador CPP A (ejemplo de trabajo 12), modificador CPP B
(ejemplo de trabajo 13) y modificador CPP C (ejemplo de trabajo 14) con respecto a una muestra de espuma de
poliuretano moldeada CMHR preparada usando un copolimero de poliol que no incluye un aditivo funcional (ejemplos
comparativos |y J), y con respecto a una muestra de espuma de poliuretano moldeada CMHR preparada usando una
mezcla de dos polioles (ejemplo comparativo K). En particular, los ejemplos de trabajo 12 a 14 y los ejemplos
comparativos | a K se preparan de acuerdo con las siguientes formulaciones respectivas y se evaltan de la siguiente
manera:

Tabla 5
Ejemplo de | Ejemplo de | Ejemplo de Ejemplo Ejemplo Ejemplo
trabajo 12 | trabajo 13 | trabajo 14 | comparativo | | comparativo J | comparativo K
Formulacién de poliol del componente reactivo con isocianato (partes en peso)
CPP A modificado 20.0 -- -- -- -- --
CPP B modificado - 20.0 -- -- -- --
CPP C modificado - - 20.0 - - -
CPP 1 - - - 10.0 - -
CPP 2 -- -- -- -- 22.0 --
Poliol A 58.0 58.0 58.0 68.0 56.0 78.0
Poliol B 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0
Resto del componente reactivo con isocianato (partes en peso)
DEOA 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Aditivo 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Catalizador A <0.1 <01 <01 <0.1 <0.1 <01
Catalizador B 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Catalizador C 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Retardante de llama 5 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0 22.0
Tensioactivo A 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
Agua 2.6 2.6 2.6 2.6 2.6 2.6
Componente de isocianato
Indice (cantidad relativa 110 110 110 110 110 110
de isocianato A)
Propiedades
Densidad del nucleo 34.3 33.0 34.4 35.2 34.3 35.9
(kg/m3)
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Ejemplo de | Ejemplo de | Ejemplo de Ejemplo Ejemplo Ejemplo
trabajo 12 trabajo 13 trabajo 14 | comparativo | | comparativo J | comparativo K
CFD de 50% (kPa) 3.9 3.4 3.6 4.0 4.3 4.0
Histéresis (%) 71.9 73.1 73.6 721 69.3 74.4
Flujo de aire (l.s™ 1.93 (4.1) 2.50 (5.3) 2.64 (5.6) 2.26 (4.8) 2.22 (4.7) 2.17 (4.6)
(cfm))
Resiliencia (%) 55 56 57 54 53 55
Resistencia al desgarro 278 252 253 312 276 253
(N/m)
WCS a 70% (% CD) 22.7 19.1 16.1 20.2 29.3 11.0
CS de 75% (% CT) 55 5.4 55 5.3 6.2 4.3
CS de 90% (% CT) 7.0 6.2 6.4 6.1 6.5 4.9

Los ejemplos de trabajo 12 a 14 y los ejemplos comparativos 1 a K se preparan pesando los componentes en un vaso
de plastico. Luego, premezclando a 2000 RPM y temperatura ambiente (aproximadamente 23°C) 200 gramos de peso
total de los componentes enumerados para la respectiva formulacién de poliol del componente reactivo con isocianato
y el resto respectivo del componente reactivo con isocianato. Después de 30 segundos, se afiade el componente de
isocianato mientras se agita continuamente, y luego, tres segundos después, la mezcla de reaccién resultante se vierte
en una caja de carton de 20 x 20 x 20 cm y se deja crecer. El curado posterior se lleva a cabo colocando la muestra
de espuma resultante, mientras todavia esta en la caja de carton, en un horno calentado a 140°C durante un periodo
de 5 minutos.

Con referencia a la Tabla 5, se observa que se pueden preparar buenas espumas CMHR, que tienen un alto porcentaje
en peso de retardante de llama, usando los copolimeros de polioles modificados. Dicho de otra manera, se encuentra
que el uso de los copolimeros de polioles modificados de acuerdo con realizaciones ilustrativas, todavia permite una
alta carga de otros aditivos tales como retardantes de llama, sin comprender las propiedades de la espuma y
permitiendo todavia las diversas ventajas (p. ej., como se ha descrito anteriormente) asociadas con el uso de los
copolimeros de polioles modificados. En particular, se muestra que los ejemplos de trabajo 12 a 14 que incluyen el
CPP A modificado, el CPP B modificado y el CPP C modificado, respectivamente, proporcionan propiedades de
espuma similares en comparacion con los ejemplos comparativos | a K.

La densidad se mide segun la norma ISO 3386. EI CFD (es decir, la deflexion por fuerza de compresion) es una
medida de firmeza (o rigidez) con una deflexion de 50%, y se mide segun la norma ISO 3386. La histéresis y el flujo
de aire a través de la espuma se miden segun la norma ASTM D-3574. La resiliencia de la espuma se mide segun la
norma ASTM 3574. La resistencia al desgarro se mide segun la norma ASTM D-624. La deformacién permanente por
compresion (CS) se mide segun la norma ISO 1856. La deformacion permanente por compresion de 75% es una
medida de la deformacién permanente de una muestra de espuma después de haber sido comprimida al 75% de su
espesor original entre dos placas de metal durante un periodo de tiempo y condiciones de temperatura controlados.
Del mismo modo, la deformacion permanente por compresién de 90% es una medida de la deformacion permanente
de una muestra de espuma después de que se ha comprimido a 90% de su espesor original.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para preparar un copolimero de poliol, que comprende:

(a) formar una composicién polimérica termoplastica precombinada por combinacion de 10% en peso a 90%
en peso de un componente de aditivo funcional sélido con de 10% en peso a 90% en peso de un componente
de poliestireno;

(b) fundir la composicion polimérica termoplastica precombinada para formar una composiciéon polimérica
termoplastica fundida;

(c) combinar la composicion polimérica termoplastica fundida con un componente de poliol vehiculo en
presencia de un componente estabilizante para formar una premezcla que incluye la composicion polimérica
termopléastica precombinada dispersada dentro de una fase continua del componente de poliol vehiculo; y

(d) enfriar la premezcla para formar el copolimero de poliol.

2. El método segun la reivindicacién 1, en donde la composicién polimérica termoplastica precombinada se forma en
una primera extrusora y la fusién de la composicién polimérica termoplastica precombinada se realiza en una segunda
extrusora que esta separada de la primera extrusora.

3. El método segun la reivindicacién 2, en donde la combinacion de la composicion polimérica termoplastica fundida
con el componente de poliol vehiculo se realiza en la segunda extrusora.

4. El método segun la reivindicacién 2 o la reivindicacién 3, que comprende ademas peletizar la composicién polimérica
termoplastica precombinada después de salir de la primera extrusora y antes de afnadir la composicion polimérica
termopléstica precombinada a la segunda extrusora.

5. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el copolimero de poliol tiene un contenido
de solidos de 10% en peso a 80% en peso, incluye de 5% en peso a 80% en peso de la composicion polimérica
termoplastica precombinada, incluye de 5% en peso a 60% en peso del componente estabilizante, y de 15% en peso
a 90% en peso del componente de poliol vehiculo.

6. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el componente de aditivo funcional sélido
incluye un aditivo funcional sélido que tiene un punto de fusion de al menos 200°C, seleccionandose el aditivo funcional
sdlido del grupo de un 6xido metalico, un retardante de llama y una carga de alta densidad.

7. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el componente de aditivo funcional sélido
incluye un aditivo funcional sélido que tiene un punto de fusion inferior a 200°C, seleccionandose el aditivo funcional
solido del grupo de una resina epoxidica y una resina de poliéster.

8. El método segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la composicién polimérica termoplastica
precombinada incluye de 20% en peso a 70% en peso del 6xido metalico, basado en el peso total de la composicién
polimérica termoplastica precombinada, siendo el éxido de metal un 6xido de metal pigmento.

9. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la composicion polimérica termoplastica
precombinada incluye de 20% en peso a 70% en peso, basado en el peso total de la composicion polimérica
termoplastica precombinada, del retardante de llama que es un retardante de llama sin halégenos.

10. Un copolimero de poliol preparado usando el método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.
11. Un articulo de poliuretano que comprende el producto de reaccién de:
(a) un componente de isocianato que incluye uno o mas isocianatos; y

(b) un componente reactivo con isocianato que incluye el copolimero de poliol segun la reivindicacién 10.
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FIG. 6
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