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DESCRIPCION

Procedimiento para preparar espumas de celdas abiertas fabricadas con polioles basados en aceite natural y en
poli(oxipropilen) polioles

Antecedentes de la invencion

Las espumas de poliuretano fabricadas con polioles que consisten enteramente en unidades de poli(6xido de
propileno), pueden tener un rendimiento superior con respecto a algunas propiedades fisicas, tales como retardo de
llamas. Sin embargo, estas espumas son inherentemente mas dificiles de procesar, puesto que tienen ventanas de
procesamiento estrechas que dan como resultado espumas con una estructura celular mas cerrada de lo deseado.

Se ha intentado fabricar polioles a partir de materias primas vegetales o renovables, tales como los descritos por
Peerman et al. en la patente de EE.UU. n.° 4.423.162. Peerman et al. describen cémo hidroformilar y reducir ésteres
de acidos grasos obtenidos a partir de aceites vegetales, y formar ésteres de los materiales hidroxilados resultantes
con un poliol o una poliamina. La formaciéon de espumas de poliuretano a partir de polioles basados en aceite
natural, se describe en la solicitud patente de EE.UU. publicada n.° 2006/0293400 y en la solicitud de patente
internacional PCT n.° WO 2008/144224. Sin embargo, ninguna de estas referencias describe una espuma de
poliuretano formada a partir de polioles que consista enteramente en unidades de poli(6xido de propileno) y que
tenga una estructura de celda altamente abierta, como se midié por los caudales de aire a través de la espuma. En
cambio, los ejemplos en estas referencias describen espumas fabricadas a partir de polioles que contienen unidades
de 6xido de etileno, que no estan afectadas por ventanas de procesamiento estrechas de igual modo que los
polioles que consisten enteramente en unidades de poli(6xido de propileno) .

Breve resumen de la invenciéon

Un aspecto de la invencion proporciona un método para formar una espuma de poliuretano, comprendiendo dicho
método poner en contacto un poliisocianato con una composiciéon de poliol que comprende al menos un poliol
basado en aceite natural (NOBP, del inglés natural oil based polyol) y al menos un poli(oxipropilen) poliol, en
presencia de un catalizador basado en estafio, un agente de soplado y un tensioactivo, en condiciones en las que se
forma una espuma de poliuretano. La composicién de poliol usada en los métodos, esta libre de polioles basados en
aceite no-natural formados a partir de 6xidos de alquileno que no sea 6xido de propileno y el poliol basado en aceite
natural comprende no mas de 10 por ciento en peso de la composicion de poliol, de manera que la ventana de
procesamiento del estafio para la espuma se extienda hasta las concentraciones de catalizadores de estafio
inferiores, con respecto a una correspondiente espuma libre de poliol basado en aceite natural. En algunas
realizaciones, la ventana de procesamiento del estafio es también mas amplia que la ventana de procesamiento del
estano para una correspondiente espuma libre de poliol basado en aceite natural.

Algunas realizaciones de los métodos proporcionan espumas de poliuretano que tienen un caudal de aire de al
menos 4 cfm, como se midié por ASTM D 3574 ensayo G. Esto incluye realizaciones en las que las espumas tienen
un caudal de aire de al menos 4,5 cfm, como se midié por ASTM D 3574 ensayo G, y ademas incluye realizaciones
en las que las espumas tienen un caudal de aire de al menos 5 cfm, como se midi6é por ASTM D 3574 ensayo G.

En algunas realizaciones, el poli(oxipropilen) poliol usado en los métodos tiene un peso equivalente no mayor que
aproximadamente 1.200 Da. Esto incluye realizaciones en las que el poli(oxipropilen) poliol tiene un peso
equivalente no mayor que aproximadamente 1.000 Da.

También, se proporcionan espumas de poliuretano fabricadas segun los métodos.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 muestra caudales de aire para las espumas de poliuretano, como se describe en el ejemplo.
Descripcion detallada de la realizacion preferida

Se proporcionan métodos para fabricar espumas de poliuretano, que son el producto de la reaccién de al menos un
poliisocianato y una composicién de poliol. La composicion de poliol incluye al menos un poliol basado en aceite
natural y al menos un poli(oxipropilen) poliol y esta deseablemente libre de polioles basados en aceite no-natural
fabricados a partir de unidades de 6xido de alquileno, que no sean unidades de 6xido de propileno. El poliol basado
en aceite natural esta presente en una cantidad suficiente, para mejorar la ventana de procesamiento de la espuma
con respecto a la espuma fabricada usando el mismo procedimiento y los mismos componentes, sin el poliol basado
en aceite natural. Para los fines de esta invencion, la espuma fabricada usando el mismo procedimiento y los
mismos componentes sin el poliol basado en aceite natural, se citara como una "correspondiente espuma libre de
NOBP". Como resultado, los métodos de la presente invencion proporcionan espumas con estructuras celulares muy
abiertas y propiedades de rendimiento superiores de una espuma basada en poli(oxipropilen) poliol.

Los métodos comprenden poner en contacto un poliisocianato con una composicion de poliol, que comprende al
menos un poliol basado en aceite natural y al menos un poli(oxipropilen) poliol, en donde la composicion de poliol
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esta libre de polioles basados en aceite no-natural fabricados a partir de unidades de éxido de etileno, en presencia
de un catalizador basado en estafio, un agente de soplado y un tensioactivo, en condiciones en las que se forma
una espuma de poliuretano. Por ejemplo, las espumas de poliuretano se pueden preparar mezclando el
poliisocianato y la composicién de poliol, en presencia de un agente de soplado, tensioactivo, catalizador(es), y otros
agentes opcionales como se desee, en condiciones de manera que el poliisocianato y los polioles reaccionen para
formar un polimero de poliuretano y/o poliurea, al tiempo que el agente de soplado genera un gas que expande la
mezcla de reaccion. La espuma se puede formar mediante el denominado método del prepolimero (como se
describe, por ejemplo, en la patente de EE.UU. n.° 4.390.645), en donde primero se hace reaccionar un exceso
estequiométrico del poliisocianato con los polioles para formar un prepolimero, que se hace reaccionar
posteriormente con un extensor de cadena y/o agua para formar la espuma deseada. También son adecuados
métodos de formacion de espuma (descritos, por ejemplo, en las patentes de Estados Unidos nimeros 3.755.212,
3.849.156 y 3.821.130). También se pueden usar los denominados métodos de una sola inyeccion (tales como los
descritos en la patente de Estados Unidos n.° 2.866.744). En uno de estos métodos de una sola inyeccion, se
mezclan el poliisocianato y todos los componentes reactivos con el poliisocianato y se deja que reaccionen.

Las espumas de bloques se pueden preparar mezclando los ingredientes de la espuma y se vierten en una cubeta u
otra zona en donde la mezcla de reaccion reacciona, sube libremente en la atmdsfera (algunas veces bajo una
pelicula u otra cubierta flexible) y se cura. En la produccion de espuma en bloques a escala comercial comun, los
ingredientes de la espuma (o diversas mezclas de estos) se bombean independientemente a una cabeza de
mezclado donde se mezclan y se dispensan a un transportador recubierto con papel o plastico. En el transportador
la espuma se forma y se cura formando una masa de espuma.

La ventana de procesamiento mejorada (latitud de procesamiento) de las espumas, se demuestra por la capacidad
de preparar una espuma sin separaciones u otros defectos de estabilidad, al tiempo que se logra una alta porosidad
de la espuma en un amplio intervalo de concentraciones de catalizador de estafio. Generalmente, las espumas son
altamente propensas a dividirse cuando el calor generado de las reacciones del isocianato, no produce un exotermo
lo suficientemente alto para fomentar las reacciones de curado de la espuma. Como resultado, hay una insuficiente
gelificacion para equilibrar el soplado o la reaccidon de evolucion del gas. Eventualmente, la fuerza motriz de las
burbujas de gas en expansion excede la resistencia a la traccion de la matriz del polimero y se produce una
separacion fisica (una division). Para evitar la division, es una practica comin aumentar los niveles de catalizadores,
especialmente del catalizador basado en estafio. Sin embargo, al aumentar demasiado el contenido de catalizador
se fomenta la reaccién de gelificaciéon, aumenta la resistencia de las membranas de las celdas, por lo que se inhibe
la apertura de celdas. Esto da como resultado una espuma de celda mas cerrada, indicada por el flujo reducido de
aire, lo que puede conllevar una contraccion de la espuma. Asi, una ventana de procesamiento de estafo se puede
definir como el intervalo de concentraciones del catalizador de estafio que puede producir una espuma que esta libre
de divisiones, que todavia no ha experimentado una degradacion de su estructura celular abierta hasta el punto que
el caudal de aire a través de la espuma sea representativo de una espuma de celda cerrada. Para los fines de esta
invencion, la espuma ha experimentado una degradacion de su estructura celular abierta, si se ha producido una
contraccion de la espuma debido al diferencial de presion entre la presidon atmosférica y la presion dentro de las
celdas de la espuma, como resultado de una estructura de celda cerrada aumentada. Para una espuma que tiene
una estructura celular altamente abierta, estas presiones son iguales y no se produce ninguna contraccion. La
ventana de procesamiento se puede considerar cerrada cuando el caudal de aire que pasa a través de la espuma es
menor que 0,5 pies cubicos por minuto (cfm, del inglés cubic feet per minute, 1 cfm=0,472 I/s), lo que es
representativo de una espuma de celda cerrada.

La division dentro de una espuma se puede observar tras completarse el curado de la espuma, inspeccionando
visualmente la espuma después de abrirla mediante un corte.

La expresién "caudal de aire" se refiere al volumen de aire que pasa a través de una seccion cuadrada de 5,08 cm x
5,08 cm (2 pulgadas) y 2,54 cm (1,0 pulgada) de espesor, de una espuma a 125 Pa (0,018 psi) de presion. Las
unidades se expresan en decimetros cubicos por segundo y se convierten a pies cubicos estandar (cfm). Una unidad
comercial representativa para medir el caudal de aire, es el dispositivo para el ensayo de permeabilidad del aire 1|
FX3300 disponible en TEXTEST AG, Zurich, Suiza. La medicién de los caudales de aire a través de las espumas,
siguen la norma ASTM D 3574 ensayo G.

En algunas realizaciones, los métodos de la presente invencion producen espumas que estan libres de divisiones y
tienen un caudal de aire de al menos 4 cfm, como se midié segun la norma ASTM D 3574 Ensayo G. Esto incluye
realizaciones en las que las espumas estan libres de divisiones y tienen un caudal de aire de al menos 4,5 cfm, e
incluye ademas realizaciones en las que las espumas estan libres de divisiones y tienen un caudal de aire de al
menos 5 cfm, como se midié segun la norma ASTM D 3574 ensayo G.

La composicion de poliol:

La composicién de poliol de la que estan hechas las espumas, incluyen al menos un poliol basado en aceite natural
y al menos un poli(oxipropilen) poliol. La composiciéon de poliol no incluye cualesquiera polioles basados en aceite
no-natural, que se forman a partir de (p. €j., terminados en) unidades de 6xido de alquileno, que no sean 6xidos de
propileno. En algunas realizaciones, las composiciones de poliol estan sustancialmente libres de polioles, que no
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sean polioles basados en aceite natural y poli(oxipropilen) polioles. (Como se usa en la presente invencion, el
término "poliol" se refiere a una molécula organica que tiene una media mayor que 1,0 grupo hidroxilo por molécula.
También puede incluir otras funcionalidades, es decir, otros tipos de grupos funcionales).

Polioles basados en aceite natural (NOBP):

Los métodos de la presente invencién se basan, al menos en parte, en el sorprendente descubrimiento de que a
concentraciones suficientemente bajas, la presencia de uno o mas polioles basados en aceite natural, puede tener el
efecto beneficioso de aumentar la ventana de procesamiento del estafio para una espuma fabricada a partir de
poli(oxipropilen) polioles, asi como de extender la ventana de procesamiento hasta concentraciones de catalizador
de estafio inferiores. Esta ventana de procesamiento del estafio aumentada, es con respecto a una correspondiente
espuma libre de NOBP. Asi, en el caso de una espuma fabricada a partir de una mezcla de uno o mas polioles
basados en aceite natural y un solo poli(oxipropilen) poliol, la espuma tendra una ventana de procesamiento
aumentada con respecto a una correspondiente espuma fabricada usando la mismas condiciones y métodos de
procesamiento y los mismos componentes, con la excepcion de que el contenido de poliol basado en aceite natural
se reemplaza por poli(oxipropilen) poliol adicional.

Ademas de tener una ventana de procesamiento global aumentada, con respecto a una correspondiente espuma
libre de NOBP, las espumas de la presente invencion también pueden tener un caudal de aire aumentado a una
dada concentracion de catalizador de estafio, con respecto a una correspondiente espuma libre de NOBP.

El limite superior para el contenido de poliol basado en aceite natural en la composicion de poliol puede variar
ligeramente, pero en general, no es mayor que (y preferiblemente menor que) 10 por ciento en peso, basado en el
peso total de los polioles en la composicion (p. €j., de 5 por ciento en peso a 10 por ciento en peso). En algunas
realizaciones, la espumas se fabrican a partir de una composicion de poliol que incluye no mas de 9 por ciento en
peso, no mas de 8 por ciento en peso, no mas de 7 por ciento en peso o no mas de 5 por ciento en peso de poliol
basado en aceite natural, en base al peso total de los polioles en la composicién. A mayores concentraciones del
poliol basado en aceite natural, las espumas que tienen una estructura celular mas cerrada comienzan a formarse y
se produce una contraccion de la espuma.

Los polioles basados en aceite natural, son polioles basados o derivados de recursos de materias primas
renovables, tal como aceites de semilla vegetales de plantas naturales y/o modificadas genéticamente (GMO, del
inglés genetically modified oil) y/o grasas de fuente animal. Dichos aceites y/o grasas estan formados generalmente
por triglicéridos, es decir, acidos grasos junto con glicerol. Se prefieren aceites vegetales que tengan al menos
aproximadamente 70 por ciento de acidos grasos insaturados en el triglicérido. Preferiblemente, el producto natural
contiene al menos aproximadamente 85 por ciento en peso de acidos grasos insaturados. Ejemplos de aceites
vegetales preferidos incluyen, por ejemplo, los de ricino, soja, oliva, cacahuete, colza, maiz, sésamo, algodon,
canola, cartamo, linaza, palma, semilla de uva, alcaravea negra, semilla de calabaza, semilla de borraja, germen de
madera, semilla de albaricoque, pistacho, almendra, nuez de macadamia, aguacate, espino amarillo, cafiamo,
avellana, onagra, rosa salvaje, cardo, nuez, girasol, semilla de jatrofa, o combinaciones de los mismos. Ejemplos de
productos animales incluyen manteca de cerdo, sebo de ternera, aceites de pescado y sus mezclas. De manera
adicional, también se pueden usar aceites obtenidos a partir de organismos, tales como algas. También, se puede
usar una combinacion de aceites/grasas procedentes de vegetales, algas y animales.

Para su uso en la produccién de espumas de poliuretano, el material natural se puede modificar para dar al material
grupos reactivos con isocianato o para aumentar el nimero de grupos reactivos con isocianato en el material.
Preferiblemente, dichos grupos reactivos son grupos hidroxilo.

Los polioles derivados de aceite natural modificado se pueden obtener mediante un procedimiento multi-etapa, en
donde aceites/grasas vegetales o animales se someten a transesterificacion y se recuperan los acidos grasos
constituyentes. Esta etapa esta seguida por la hidroformilacion de dobles enlaces carbono-carbono en los acidos
grasos constituyentes para formar grupos hidroximetilados. Se describen métodos de hidroformilaciéon adecuados en
las patentes de EE.UU. n.”® 4.731.486 y 4.633,021, por ejemplo, en la solicitud de patente de EE.UU. n.°
2006/0193802. Los acidos grasos hidroximetilados son etiquetados en la presente memoria como "monémeros" que
forman uno de los componentes esenciales del poliol basado en aceite natural. Los mondmeros pueden ser de un
solo tipo de acidos grasos hidroximetilados y/o ésteres metilicos de acidos grasos hidroximetilados, tales como acido
oleico hidroximetilado o ésteres metilicos de los mismos, acido linoleico hidroximetilado o ésteres metilicos de los
mismos, acido linoleico hidroximetilado o ésteres metilicos de los mismos, acido a- y y-linoleico o ésteres metilicos
de los mismos, acido miristoleico o ésteres metilicos de los mismos, acido palmitico o ésteres metilicos de los
mismos, acido oleico o ésteres metilicos de los mismos, acido vaccénico o ésteres metilicos de los mismos, acido
petroselinico o ésteres metilicos de los mismos, acido gadoleico o ésteres metilicos de los mismos, acido erucico o
ésteres metilicos de los mismos, acido nervoénico o ésteres metilicos de los mismos, acido esteareddnico o ésteres
metilicos de los mismos, acido araquidénico o ésteres metilicos de los mismos, acido timnodénico o ésteres
metilicos de los mismos, acido clupanoddnico o ésteres metilicos de los mismos, acido cervénico o ésteres metilicos
de los mismos, acido ricinoleico hidroximetilado o ésteres metilicos metilicos de los mismos. En una realizacion, el
mondémero es oleato de metilo hidroformulado. Alternativamente, el monémero puede ser el producto de
hidroformilar la mezcla de acidos grasos recuperada del procedimiento de transesterificacion de aceites/grasas
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vegetales o animales. En una realizacion, el monémero es acido graso de soja hidroformulado. En otra realizacion,
el mondmero es acido graso de semilla de ricino hidroformulado. En otra realizacion, el monémero puede ser una
mezcla de acidos grasos hidroximetilados o ésteres metilicos seleccionados de los mismos. En aun ofras
realizaciones, los polioles basados en aceite natural se pueden derivar de la hidroformilacién directa de aceites
vegetales.

Un poliol se forma posteriormente haciendo reaccionar el monémero con un compuesto iniciador apropiado para
formar un poliol de poliéster o poliéster/poliéter. Dicho procedimiento de multi-etapa resulta conocido cominmente
en la técnica, y se describe, por ejemplo, en las solicitudes de patente internacional PCT publicadas n.® WO
2004/096882 y 2004/096883. El proceso de multi-etapa tiene como resultado la produccion de poliol con restos tanto
hidréfobos como hidroéfilos, lo que da lugar a una miscibilidad mejorada por un lado con agua y por otro con polioles
convencionales basados en petréleo.

El iniciador para su uso en el proceso de multi-etapa para la produccién de los polioles procedentes de aceite natural
puede ser cualquier iniciador usado en la produccion de polioles convencionales basados en petréleo.
Preferiblemente, el iniciador se selecciona del grupo que consiste en neopentilglicol. 1,2-propilenglicol;
trimetilolpropano; pentaeritritol; sorbitol; sacarosa; glicerol; aminoalcoholes tales como etanolamina, dietanolamina y
trietanolamina; alcanodioles, tales como 1,6-hexanodiol y 1,4-hexanodiol; 1,4-ciclohexano diol; 1,3-
ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 2,5-hexanodiol; etilenglicol; dietilenglicol, trietilenglicol; bis-3-
aminopropil metilamina; etilendiamina; dietilentriamina; 9(1)-hidroximetiloctadecanol, 1,4-bishidroximetilciclohexano;
8,8-bis(hidroximetil)tricicl0[5,2,1,02’6]deceno; Alcohol dimerol (diol de 36 atomos de carbono disponible en Henkel
Corporation); bisfenol hidrogenado; 9,9(10,10)-bishidroximetiloctadecanol; 1,2,6-hexanotriol y combinaciones de los
mismos. Preferiblemente, el iniciador se selecciona del grupo que consiste en glicerol; etilenglicol; 1,2-propilenglicol;
trimetilolpropano; etilendiamina; pentaeritritol; dietilentriamina; sorbitol; sacarosa; o cualquiera de los mencionados
previamente, donde al menos uno de los grupos alcohol o amina presente en el mismo, se ha hecho reaccionar con
oxido de etileno, 6xido de propileno, o un mezcla de los mismos. y sus combinaciones. Preferiblemente, el iniciador
es glicerol, trimetilolpropano, pentaeritritol, sacarosa, sorbitol, y/o una mezcla de los mismos.

Otros iniciadores incluyen otros compuestos lineales y ciclicos que contienen una amina. Iniciadores de poliamina
ejemplares incluyen etilen diamina, neopentildiamina, 1,6-diaminohexano; bisaminoetiltriciclodecano;
bisaminociclohexano; dietilentriamina; bis-3-aminopropil metilamina; varios isémeros de trietilentetramina de toluen
diamina; difeniimetano diamina; N-metil-1,2-etanodiamina, = N-metil-1,3-propanodiamina, = N,N-dimetil-1,3-
diaminopropano, N,N-dimetiletanolamina, 3,3'-diamino-N-metilldipropilamina, N,N-dimetildipropilenetriamina,
aminopropil-imidazol.

En una realizacion, los iniciadores son alkoxilados con 6xido de etileno, 6xido de propileno, o una mezcla de etileno
y al menos un otro 6xido de alquileno para proporcionar un iniciador alkoxilado con un peso molecular entre
aproximadamente 200 y aproximadamente 6.000, preferiblemente entre aproximadamente 500 y aproximadamente
5.000. En una realizacion, el iniciador tiene un peso molecular de aproximadamente 550, en otra realizacién, el peso
molecular es de aproximadamente 625, y en aun otra realizacion, el iniciador tiene un peso molecular de
aproximadamente 4.600.

En una realizacién, al menos un iniciador es un iniciador de poliéter que tiene un peso equivalente de al menos
aproximadamente 400 o una media de al menos aproximadamente 9,5 de grupos éter por grupo de hidrégeno
activo, estos iniciadores se describen en la solicitud de patente internacional n.° PCT/US09/37751, presentada el 20
de marzo de 2.009, titulada "Polyether Natural Oil Polyols and Polymers Thereof" cuyo contenido se incorpora en su
totalidad en la presente memoria como referencia.

Los grupos éter del iniciador de poliéter pueden estar en cadenas de poli(6xido de alquileno), tal como en poli(éxido
de propileno) o poli(6xido de etileno) o una combinacién de los mismos. En una realizacion, los grupos éter pueden
estar en una estructura de dibloque de poli(éxido de propileno) terminado en poli(6xido de etileno).

En una realizacién, se fabrica un NOPB con un iniciador o combinacién de iniciadores que tiene un peso medio
equivalente entre aproximadamente 400 y aproximadamente 3.000 por grupo de hidrégeno activo. Todos los valores
y subintervalos individuales entre aproximadamente 400 y aproximadamente 3.000 por grupo de hidrégeno activo,
se incluyen y describen en la presente memoria; por ejemplo, el peso medio equivalente puede variar desde un
limite inferior de aproximadamente 400, 450, 480, 500, 550, 600, 650, 700, 800, 900, 1.000, 1.200, o 1.300 hasta un
limite superior de aproximadamente 1.500, 1.750, 2.000, 2.250, 2.500, 2.750, o 3.000 por grupo de hidrégeno activo.

Asi, en esta realizacién, al menos dos de los monémeros basados en aceite natural se separan por una estructura
molecular que tiene un peso medio molecular entre aproximadamente 1.250 Daltons y aproximadamente 6.000
Daltons. Todos los valores y subintervalos individuales entre aproximadamente 1250 Daltons y aproximadamente
6.000 Daltons se incluyen y describen en la presente memoria; por ejemplo, el peso medio equivalente puede variar
desde un limite inferior de aproximadamente 1.250, 1.500, 1.750, 2.000, 2.250, 2.500, 2.750, 3.000 Daltons hasta un
limite superior de aproximadamente 3.000, 3.500, 4.000, 4.500, 5.000, 5.500, o 6.000 Daltons.
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Para formar el iniciador de poliéter, los grupos de hidrégeno activo se pueden hacer reaccionar con al menos un
6xido de alquileno, tal como 6xido de etileno u 6xido de propileno o una combinacién de los mismos; o un bloque de
oxido de propileno seguido de un blogue de éxido de etileno, para formar un poliol de poliéter. El iniciador de poliéter
se puede usar como un iniciador para reaccionar con al menos un mondémero basado en aceite natural.
Alternativamente, el iniciador se hace reaccionar para convertir uno o mas grupos hidroxilo en grupos de hidrégeno
activo alternativos.

Asi, en una realizacion, el poliol basado en aceite natural puede comprender al menos dos restos de aceite natural
separados por una estructura molecular que tiene al menos aproximadamente 19 grupos éter o que tiene un peso
equivalente de al menos aproximadamente 400, preferiblemente ambos. Cuando el iniciador de poliéter tiene mas de
2 grupos de hidrégeno activo reactivos con el aceite natural o derivados del mismo, cada uno de los restos de aceite
natural se separa entre si por medio de al menos aproximadamente 19 grupos éter o una estructura de peso
molecular de al menos aproximadamente 400, preferiblemente ambos.

La funcionalidad de los polioles basados en aceite natural resultante, puede estar por encima de aproximadamente
1,5 y es generalmente no mayor que aproximadamente 6. En una realizacion, la funcionalidad esta por debajo de
aproximadamente 4. El indice de hidroxilo de los polioles basados en aceite natural puede estar por debajo de
aproximadamente 300 mg KOH/g, preferiblemente entre aproximadamente 50 y aproximadamente 300,
preferiblemente entre aproximadamente 60 y aproximadamente 200. En una realizacion, el nimero de hidroxilo se
encuentra por debajo de aproximadamente 100.

NOBP 1 de los ejemplos siguientes, es un ejemplo de un poliol basado en aceite de soja preparado segun el ejemplo
NOPO-1 de la solicitud de patente internacional PCT WO/2008/144224, titulada "High resilience foams". Los
monomeros son ésteres metilicos de acidos grasos de soja hidroximetilados y el iniciador es un poli(oxietilen) triol de
peso molecular 625, usado a una relacion de monémero a iniciador de 4,1:1. El poliol tiene un indice de hidroxilo de
89.

Poli(oxipropilen) polioles (PO-Polioles):
Como se usa en la presente memoria, la expresion "poli(oxipropilen) poliol" es un poliol formado a partir de éxido de
propileno o una combinacién de los mismos, y no tienen: (1) una parte de la molécula derivada de aceite vegetal o
animal; o (2) unidades de 6xido de alquileno, que no sean unidades de 6xido de propileno, en su cadena principal o
como sustituyentes terminales. Un poli(oxipropilen) poliol se puede preparar por métodos conocidos, tales como por
alkoxilacion de moléculas iniciadoras adecuadas. Dicho método implica generalmente hacer reaccionar un iniciador
tal como, agua, propilenglicol, glicerol, sorbitol o mezclas de los mismos con 6xido de propileno, en presencia de un
catalizador. VORANOL™ 3022J es un ejemplo de poli(oxipropilen) poliol adecuado. Este poliol es un
poli(oxipropilen) poliol con un peso molecular nominal de 3.000 (1.000 peso equivalente), disponible en The Dow
Chemical Company.

El contenido de poli(oxipropilen) poliol en la composicion de poliol es deseablemente lo suficientemente alto, como
para proporcionar una espuma con propiedades de retardante de llamas. Asi, en algunas realizaciones, las espumas
se clasifican como retardante de llamas (con o sin el uso de retardantes de llamas adicionales) bajo una o mas, de la
norma inglesa 5852 parte 2 (Crib 5), California Technical Bulletin 133 ((Cal 133)), y de la norma de seguridad de
EE.UU. MVSS 302.

El limite inferior del contenido de poli(oxipropilen) poliol en la composicion de poliol puede variar. En algunas
realizaciones, no es menor que (y es preferiblemente mayor que) 90 por ciento en peso, basado en el peso total de
los polioles en la composiciéon. En algunas realizaciones, las espumas se fabrican a partir de una composicion de
poliol que incluye no menos de 91 por ciento en peso, no menos de 92 por ciento en peso, no menos de 93 por
ciento en peso o no menos de 95 por ciento en peso de poli(oxipropilen) poliol, basado en el peso total de los
polioles en la composicion

Los poli(oxipropilen) polioles tienen deseablemente un peso equivalente no mayor que 1.200 Da. Esto incluye
poli(oxipropilen) polioles que tienen un peso equivalente no mayor que 1.000 Da. El peso equivalente es igual al
peso molecular medio numérico de la molécula, dividido por el nimero combinado de grupos hidroxilo, amina
primara y amina secundaria.

Poliisocianatos:

El poliisocianato organico usado en la formacion de las espumas de la presente invencion, puede ser un
poliisocianato polimérico, isocianato aromatico, isocianato cicloalifatico, o isocianato alifatico. Ejemplos de
poliisocianatos incluyen diisocianato de m-fenileno, 2-4-diisocianato de tolueno, 2-6-diisocianato de tolueno, 1,6-
diisocianato de hexametileno, 1,4-diisocianato de tetrametileno, 1,4-diisocianato de ciclohexano, diisocianato de
hexahidrotolueno, 1,5-diisocianato de naftileno, 2,4-diisocianato de metoxifenilo, 4,4'-diisocianato de difenilmetano,
diisocianato de 4,4'-bifenileno, diisocianato de 3,3'-dimetoxi-4,4'-bifenilo, diisocianato de 3,3'-dimetil-4-4'-bifenilo, 4,4'-
diisocianato de 3,3'-dimetildifenil metano, triisocianato de 4,4',4"-trifenil metano, un polifenilisocianato de polimetileno
(PMDI), 2,4,6-triisocianato de tolueno y 2,2',5,5'-tetraisocianato de 4,4'-dimetildifenilmetano. Preferiblemente, el
poliisocianato es 4,4'-diisocianato de difenilmetano, 2,4'-diisocianato de difenilmetano, PMDI, 2-4-diisocianato de
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tolueno, 2-6-diisocianato de tolueno o mezclas de los mismos. 4,4'-diisocianato de difenilmetano, 2,4'-diisocianato de
difenilmetano y mezclas de los mismos se citan genéricamente como MDI. 2-4-diisocianato de tolueno, 2-6-
diisocianato de tolueno y mezclas de los mismos se citan genéricamente como TDI. Voranate T-80 es un ejemplo de
un diisocianato de tolueno (2,4-diisocianato de tolueno de 80% y 2,6-diisocianato de tolueno de 20% en peso)
disponible en The Dow Chemical Company.

La cantidad de poliisocianato usada para fabricar las espumas de poliuretano de la presente invencién, se puede
expresar en términos de indice de isocianato, es decir, 100 veces la relacion de grupos NCO a grupos reactivos con
isocianato en la mezcla de reaccion (que incluye los proporcionados por agua si se usa como agente de soplado).
En la produccién de las espumas de la presente invencion, el indice de isocianato puede variar, por ejemplo, de
aproximadamente 50 a 150, especialmente de aproximadamente 95 a 115.

Otros componentes para la formacién de la espuma:

La reaccion del poliisocianato y los polioles de la composicion de poliol se realiza en presencia de un agente de
soplado. Los agentes adecuados de soplado incluyen agentes fisicos de soplado, tales como diversos
clorofluorocarbonos de bajo punto de ebullicién, fluorocarbonos, hidrocarburos y similares. Entre los agentes fisicos
de soplado, los preferidos son fluorocarbonos e hidrocarburos que tienen potenciales bajos o nulos de calentamiento
global y de disminucién de ozono. También son Utiles agentes quimicos de soplado que se descomponen o
reaccionan bajo las condiciones de la reaccion de formacion de poliuretano. Un comuin agente quimico de soplado
es el agua, que reacciona con grupos isocianato para liberar diéxido de carbono y formar enlaces urea. En algunas
realizaciones, se usa agua como Unico agente de soplado, en cuyo caso se usa tipicamente de 1 a 7, especialmente
de 2 a 6 partes en peso de agua por 100 partes en peso de poliol. El agua también se puede usar en combinacion
con un agente fisico de soplado. Ademas, se puede usar un gas como diéxido de carbono, aire, nitrégeno o argén
como agente de soplado en un proceso de formacion de espuma.

También se usa un tensioactivo en la produccién de las espumas. Se puede usar una amplia variedad de
tensioactivos usados comunmente en la fabricacion de espumas de poliuretano, para fabricar las espumas de la
presente invencion. Ejemplos de dichos tensioactivos del tipo de siliconas se encuentran disponibles comercialmente
con el nombre comercial Tegostab™ (Th. Goldschmidt and Co.), Niax™ (GE OSi Silicones) y Dabco™ (Air Products
and Chemicals, Inc). Por ejemplo, Dabco DC 5160 es un tensioactivo del tipo de siliconas adecuado disponible en
Air Products and Chemicals, Inc. La cantidad de tensioactivo usada variara ligeramente segun la aplicacién o
tensioactivo en particular que se usan, pero en general puede ser, por ejemplo, entre 0,1 y 6 partes en peso por 100
partes en peso de poliol.

La formulaciéon usada para producir las espumas también incluira al menos un catalizador. Los catalizadores
catalizan la reaccion (gelificacion) de poliol-isocianato, la reaccion (soplado) de agua-isocianato (cuando se usa
agua como agente de soplado), o ambas. Para fabricar espumas sopladas con agua, es tipico usar por lo menos un
catalizador que favorezca la reaccion de soplado y por lo menos otro que favorezca la reaccion de gelificacion.

Los catalizadores basados en estafio (es decir, los catalizadores de organoestafio) usados para catalizar la reaccion
de gelificacion, deben usarse en cantidades suficientemente altas para evitar la formacion de divisiones en las
espumas, aunque en cantidades lo suficientemente bajas como para proporcionar una estructura celular abierta sin
reduccion significativa de la espuma. En algunas realizaciones, los catalizadores basados en estafio se usan en una
cantidad no mayor que 0,25 partes en peso, por 100 partes en peso de poliol (pphp). Esto incluye realizaciones en
las que los catalizadores basados en estafio se usan en una cantidad no mayor que 0,2 pphp y ademas incluye
realizaciones en las que los catalizadores basados en estafio se usan en una cantidad no mayor que 0,18 pphp. Por
ejemplo, en algunas realizaciones los catalizadores basados en estafio se usan en una cantidad de 0,12 a 0,21

pphp.

Ejemplos de catalizadores basados en estafio son cloruro estannico, cloruro estannoso, octoato estannoso, oleato
estannoso, dilaurato de dimetilestafio, dilaurato de dibutilestafio, otros compuestos de organoestafio de la formula
SnRy(OR)4.n, donde R es alquilo o arilo y n es 0-2, y similares. Los catalizadores de organoestafio se pueden usar en
conjuncién con uno o mas catalizadores de amina terciaria. Catalizadores de organoestafio disponibles
comercialmente de interés, incluyen Dabco™ T-9 y catalizadores T-95 (ambas composiciones de octoato estannoso
disponibles en Air Products and Chemicals).

Se conoce una amplia variedad de materiales para catalizar las reacciones de formacién de poliuretano, incluidas
aminas terciarias, fosfinas terciarias, diversos quelatos metalicos, sales metdlicas acidas, bases fuertes, diversos
alcoholatos y fenolatos de metales y sales metalicas de acidos organicos. Ejemplos de catalizadores de amina
terciaria incluyen: trimetilamina, trietilamina, N-metilmorfolina, N-etilmorfolina, N,N-dimetilbencilamina, N,N-
dimetiletanolamina, N,N,N',N',-tetrametilbutano-1,4-diamina, N,N-dimetilpiperamina, 1,4-diazobiciclo-2,2,2-octano,
bis(dimetilaminoetil) éter, trietilenodiamina y dimetilalquilaminas en las que el grupo alquilo contiene 4 a 18 atomos
de carbono. Se pueden usar mezclas de estos catalizadores de amina terciaria. Ejemplos de catalizadores
adecuados disponibles comercialmente incluyen Niax™ A-300 (una sal carboxilica/amina terciaria, registrada, y
trietilendiamina en agua, disponible en GE OSi Specialties Co.); Polycat™ 58 (un catalizador de amina registrado
disponible en Air Products and Chemicals, Inc.), Polycat™ 5 (pentametildietilentriamina, disponible en Air Products
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and Chemicals, Inc.). y Polycat™ 8 (N,N-dimetilciclohexilamina, disponible en Air Products and Chemicals, Inc.).
Dichos catalizadores se usan tipicamente en cantidades pequefas, empleandose cada catalizador, por ejemplo, en
cantidades de aproximadamente 0,0015 a aproximadamente 5% en peso de los polioles.

Componentes opcionales:

Ademas de los componentes antes citados, la formulaciones usadas para fabricar las espumas pueden contener
otros diversos ingredientes opcionales, tales como abridores de celdas; cargas, como carbonato calcico; pigmentos
y/o colorantes, como didxido de titanio, oxido de hierro, 6xido de cromo, colorantes azo/diazo, ftalocianinas,
dioxazinas y negro de carbono; agentes de refuerzo, tales como fibras de vidrio, fibras de carbono, vidrio en
escamas, mica, talco y similares; biocidas; conservantes; antioxidantes; retardantes de llamas; y similares.

Ejemplo

Este ejemplo ilustra el uso de los polioles basados en aceite natural, para expandir la ventana de procesamiento de
una espuma de poliuretano fabricada a partir de un poli(oxipropilen) poliol. La Tabla 1, muestra las formulaciones
usadas para fabricar las espumas de poliuretano. La primera espuma, es una correspondiente espuma libre de
NOBP fabricada sin ninguin poliol basado en aceite natural.

Tabla 1. Formulaciones de espuma de poliuretano.

Partes

VORANOL™ 3022J 100 98 95 90
NOBP-1 0 2 5 10
Agua 4,5 4,5 4,5 4,5
Dabco BLV 0,12 0,12 0,12 0,12
DC-5160 1 1 1 1

-9 varia varia varia varia
-80 59,5 57,6 57,7 58,0

VORANOL™ 3022J es un poli(oxipropilen) poliol con un peso molecular nominal de 3.000, disponible en The Dow
Chemical Company. NOBP 1, es un ejemplo de un poliol basado en aceite de soja preparado segun el ejemplo
NOPO-1 de la solicitud de patente internacional PCT WO/2008/14422, titulada "High resilience foams". El agua se
usa como agente de soplado. Dabco™ BLV (una mezcla de Dabco™ BL11 (bis(dimetilaminoetil)éter) y Dabco™
33LV). Dabco DC 5160 es un tensioactivo del tipo de siliconas disponible en Air Products and Chemicals, Inc.
Dabco™ T-9 es un catalizador de octoato estannoso disponible en Air Products and Chemicals, Inc. Voranate T-80
es un diisocianato de tolueno (2,4-diisocianato de tolueno de 80% y 2,6-diisocianato de tolueno de 20% en peso)
disponible en The Dow Chemical Company.

Las espumas que tienen un peso de aproximadamente 1 kg se preparan mezclando todos los componentes, excepto
el catalizador de estafio y el isocianato, durante diez segundos a 1.800 rpm en un mezclador. A continuacion, se
afade el catalizador de estafio, seguido de un periodo adicional de mezclamiento durante 10 segundos a 1.800 rpm.
Finalmente, se afiade el isocianato y se mezcla durante tres segundos a 2.400 rpm. Después, se vierte la mezcla en
una caja de 40,6 cm x 40,6 cm x 35,6 cm (16 pulgadas x 16 pulgadas x 14 pulgadas) y se deja que suba. Se
registran los tiempos de elevacion completa y evaporacion.

El caudal de aire para cada una de las espumas se midié en funcién del contenido de catalizador basado en estafio
y los resultados se muestran en la Fig. 1. Como se muestra en esta figura, cuando se usa en cantidades apropiadas,
el poliol basado en aceite natural da como resultado una espuma que tiene una ventana de procesamiento que se
extiende hasta concentraciones de catalizador inferiores, caudales de aire aumentados, o ambos, con respecto a la
correspondiente espuma libre de NOBP.

Todas las referencias a la Tabla Periédica de los Elementos se refieren a la tabla Periédica de los Elementos,
publicada y registrada por CRC Press, Inc., 2003. También, cualquier referencia a un grupo o grupos sera al grupo o
grupos reflejados en esta Tabla Periddica de los Elementos, usando el sistema IUPAC para numerar los grupos. A
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menos que se afirme lo contrario, implicito a partir del contexto, o habitual en la técnica, todas las partes y
porcentajes se basan en peso y todos los métodos de ensayo son corrientes en la fecha de presentacion de esta
descripcion. Para los fines de la practica de patentes de Estados Unidos, los contenidos de cualquier patente,
solicitud de patente, o publicacion citada se incorporan en la presente memoria en su totalidad por referencia (o su
version de EE.UU. equivalente se incorpora asi por referencia) especialmente con respecto a la descripcion de
técnicas de sintesis, disefios de producto y procesamiento, polimeros, catalizadores, definiciones (hasta el punto no
inconsistente con ninguna definicion proporcionada especificamente en la presente memoria) y conocimiento
general en la técnica.

Los intervalos numéricos incluyen todos los valores desde el valor mas bajo hasta el valor mas alto e incluyendo
dichos valores, en incrementos de una unidad, siempre que haya una separacion de al menos dos unidades entre
cualquier valor mas bajo y cualquier valor mas alto. Como ejemplo, si una propiedad de composicion, fisica u otra
propiedad, es de 100 a 1.000, luego la intencion es que todos los valores individuales, tal como 100, 101, 102, etc., y
sub-intervalos, tal como de 100 a 144, de 155 a 170, de 197 a 200, etc., se enumeran expresamente. Para intervalos
que contienen valores que son menores de uno o que contienen numeros fraccionarios mayores de uno (por
ejemplo, 1,1, 1,5, etc.), se considera que una unidad es 0,0001, 0,001, 0,01 o 0,1, segun sea apropiado. Para
intervalos que contienen numeros de un solo digito menores de 10 (por ejemplo, 1 a 5), se considera tipicamente
que una unidad es 0,1. Estos son solo ejemplos de lo que se pretende especificamente, y se tiene que considerar
que todas las combinaciones posibles de valores numéricos entre el valor inferior y el valor superior enumerado se
indican expresamente en esta descripcion.

El término "0", a menos que se indique lo contrario, se refiere a los miembros enumerados individualmente, asi como
en cualquier combinacion.

Definiciones:

"Polimero" significa un compuesto polimérico preparado polimerizando monémeros, ya sean del mismo o de
diferente tipo. Por lo tanto, el término genérico polimero incluye el término homopolimero, empleado usualmente
para referirse a polimeros preparados a partir de un solo tipo de mondémero, y también incluye el término
interpolimero. "Interpolimero” significa un polimero preparado por la polimerizacién de al menos dos tipos diferentes
de mondémeros. Este término genérico incluye copolimeros, empleado normalmente para referirse a polimeros
preparados a partir de dos tipos de mondmeros diferentes, y polimeros preparados a partir de mas de dos tipos
monomeros diferentes, por ejemplo, terpolimeros, tetrapolimeros, etc.

"Composicion", "formulaciéon” y términos similares significan una mezcla o combinaciéon de dos o mas componentes.
En el contexto de una mezcla o combinacién de materiales a partir de la cual se fabrica un pre-impregnado u otro
articulo, la composicion incluye todos los componentes de la mezcla.

El término "comprende" y sus derivados no pretenden excluir la presencia de cualquier otro componente, etapa o
procedimiento adicional, tanto si se han descrito especificamente como si no. Para evitar cualquier duda, cualquier
procedimiento o composicion descrita a través del uso del término "comprende" pueden incluir cualquier etapa,
equipo, aditivo, adyuvante o compuesto adicional, tanto si es polimérico como si tiene otra forma, a menos que se
indique lo contrario. Por el contrario, la expresion "consiste esencialmente en" excluye del alcance de cualquier
relacion posterior cualquier otro componente, etapa o procedimiento, excepto aquellos que no son esenciales para el
funcionamiento. La expresion "consiste en" excluye cualquier componente, etapa o procedimiento que no se indique
o enumere especificamente. El término "0", a menos que se indique lo contrario, se refiere a los miembros
enumerados individualmente, asi como en cualquier combinacion.

Aunque se ha descrito la invencion con detalle considerable a través de la memoria descriptiva, figuras y ejemplos,
estos detalles son con fines de ilustracion. Pueden hacerse muchas variaciones y modificaciones por un experto en
la técnica, sin desviarse del espiritu y alcance de la invencidon como se describe en las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para formar una espuma de poliuretano, comprendiendo dicho método poner en contacto un
poliisocianato con una composicion de poliol, que comprende al menos un poliol basado en aceite natural y al menos
un poli(oxipropilen) poliol, en presencia de un catalizador basado en estafio, un agente de soplado y un tensioactivo,
en condiciones en las que se forma una espuma de poliuretano, en donde la composiciéon de poliol esta libre de
polioles basados en aceites no-naturales, formados a partir de 6xidos de alquileno que no sean 6xido de propileno y
el poliol basado en aceite natural comprende no mas de 10 por ciento en peso de la composiciéon de poliol, de
manera que la ventana de procesamiento del estafio para la espuma, es mas amplia y se extiende hasta las
concentraciones de catalizador de estafio inferiores, con respecto a una correspondiente espuma libre de poliol
basado en aceite natural.

2. El método segun la reivindicacion 1, en el que la espuma de poliuretano tiene un caudal de aire de al menos 1,8
I/s (4 cfm), como se midié por ASTM D 3574 Ensayo G.

3. El método segun la reivindicacion 1, en el que la espuma de poliuretano tiene un caudal de aire de al menos 2,12
I/s (4,5 cfm), como se midié por ASTM D 3574 Ensayo G.

4. El método segun la reivindicacion 1, en el que la espuma de poliuretano tiene un caudal de aire de al menos 2,36
I/s (5 cfm), como se midioé por ASTM D 3574 Ensayo G.

5. El método segun la reivindicacién 1, en el que el poli(oxipropilen) poliol tiene un peso equivalente no mayor que
aproximadamente 1.200 Da.

6. El método segun la reivindicacion 1, en el que el poli(oxipropilen) poliol tiene un peso equivalente no mayor que
aproximadamente 1.000 Da.

7. Una espuma de poliuretano rigida fabricada segun el método de la reivindicacion 1.
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