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DESCRIPCION

Agentes de soplado, pre-mezclas de espumas y espumas que contienen agente de soplado de olefina halogenada y
absorbente

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece a espumas de poliuretano y poliisocianurato y a pre-mezclas de espuma, a agentes
de soplado, sistemas de catalizador, materiales adsorbentes y a métodos para la preparacion de los mismos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las espumas de poliuretano o poliisocianurato rigidas a semirrigidas tienen utilidad en una amplia diversidad de
aplicaciones de aislamiento que incluyen sistemas de techado, paneles de construccion, aislamiento de
revestimientos de edificios, espumas aplicadas por pulverizacion, espumas de uno y dos componentes, aislamiento
para frigorificos y congeladores, y en revestimiento integral para aplicaciones tales como volantes y otras partes de
cabinas automotrices o aeroespaciales, suelas de zapatos, sistemas de retencién de parques de atracciones y
similares. La aceptacion comercial a gran escala de las espumas de poliuretano esta vinculada a la capacidad de
proporcionar un buen equilibrio de propiedades. Por ejemplo, las espumas rigidas de poliuretano y poliisocianurato
de valor comercial proporcionan un excepcional aislamiento térmico, excelentes propiedades de resistencia al fuego
y propiedades estructurales superiores a densidades razonablemente bajas.

Es conocido en la técnica producir espumas de poliuretano y poliisocianurato rigidas o semirrigidas haciendo
reaccionar un poliisocianato con uno o mas polioles en presencia de uno o mas agentes de soplado, uno o mas
catalizadores, uno o mas tensioactivos y, opcionalmente, otros ingredientes. Se han utilizado muchos tipos
diferentes de materiales como agentes de soplado, incluidos determinados hidrocarburos, fluorocarburos,
clorocarburos, clorofluorocarburos, hidroclorofluorocarburos, hidrocarburos halogenados, éteres, ésteres, aldehidos,
alcoholes, cetonas, acidos organicos u otros materiales generadores de gas. El material generador de gas mas
comunmente utilizado es el agua, que reacciona con el MDI polimérico para generar CO,. El calor se genera cuando
el poliisocianato reacciona con el poliol y volatiliza el agente de soplado contenido en la mezcla liquida, formando
con ello burbujas en su interior. En el caso de materiales generadores de gas, las especies gaseosas se generan por
descomposicion térmica o reaccién con uno o mas de los ingredientes utilizados para producir la espuma de
poliuretano o poliisocianurato. A medida que avanza la reaccién de polimerizacién, la mezcla liquida se convierte en
un solido celular, atrapando el agente de soplado en las celdillas de la espuma. En algunas formulaciones, si no se
utiliza un tensioactivo en la composicion de formacion de espuma, las burbujas tienden a pasar a través de la mezcla
liquida sin formar una espuma o formando una espuma con celdillas grandes e irregulares que la hacen menos dutil
que lo deseado para muchas aplicaciones.

La industria de la espuma ha utilizado histéricamente como agentes de soplado determinados fluorocarburos
liqguidos debido a su facilidad de uso y su capacidad para producir espumas con propiedades superiores de
aislamiento mecanico y térmico. Determinados fluorocarburos no sélo actian como agentes de soplado en virtud de
su volatilidad, sino que también son encapsulados o arrastrados en la estructura de celdillas cerradas de la espuma
rigida y son el principal contribuyente a las ventajosas propiedades de conductividad térmica baja, cominmente
denominadas factor k o valor lambda de las espumas de uretano rigidas. El factor k es la tasa de transferencia de
energia térmica por conduccion a través de un pie cuadrado de un material homogéneo de una pulgada de espesor
en una hora, en donde hay una diferencia de un grado Fahrenheit perpendicularmente a través de las dos
superficies del material. Dado que la utilidad de las espumas de tipo de poliuretano de celdillas cerradas se basa, en
parte, en sus propiedades de aislamiento térmico, seria ventajoso identificar materiales que produzcan espumas con
un factor k mas bajo.

Agentes de soplado preferidos también tienen un bajo potencial de calentamiento global. Entre estos se encuentran
determinadas hidrohalo-olefinas que incluyen hidrofluoro-olefinas de las cuales trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno
(1234ze(E)) y 1,1,1,4,4,4-hexafluorobut-2-eno (1336mzzm(Z)) son de interés particular e hidroclorofluoro-olefinas, de
las cuales 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233zd) (que incluye tanto isémeros cis como trans y combinaciones de los
mismos) son de particular interés. Los procedimientos para la fabricacion de trans-1,3,3,3-tetrafluoropropeno se
describen en las patentes de EE.UU. 7.230.146 y 7.189.884. Procedimientos para la fabricacion de trans-1-cloro-
3,3,3-trifluoropropeno se describen en las patentes de EE.UU. 6.844.475y 6.403.847.

En muchas aplicaciones es conveniente proporcionar los componentes para espumas de poliuretano o
poliisocianurato en formulaciones pre-mezcladas. Tipicamente, la formulacién de espuma se pre-mezcla en dos
componentes. Los materiales brutos compatibles con poliisocianato y opcionalmente isocianato, que incluyen, pero
no se limitan a, determinados agentes de soplado y tensioactivos no reactivos, comprenden el primer componente,
al que se alude comunmente como el componente "A". Un poliol o0 mezcla de polioles, uno o mas tensioactivos, uno
0 mas catalizadores, uno o mas agentes de soplado y otros componentes opcionales que incluyen, pero no se
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limitan a ignifugos, colorantes, compatibilizadores y solubilizantes comprenden el segundo componente, al que se
alude comunmente como el componente "B". Por consiguiente, las espumas de poliuretano o poliisocianurato se
preparan facilmente reuniendo los componentes secundarios A y B, ya sea mezclandolos manualmente para
preparaciones pequefias y, preferiblemente, técnicas de mezcladura mecanica para formar bloques, losas,
laminados, paneles de vertido en el lugar y otros elementos, espumas aplicadas por pulverizacion, espumas y
similares. Opcionalmente, se pueden afiadir otros ingredientes tales como ignifugos, colorantes, agentes de soplado
auxiliares y otros polioles al cabezal de mezcladura o al sitio de reaccidon. Lo mas conveniente, sin embargo, es que
todos estan incorporados en un componente B.

La solicitante ha llegado a apreciar que un inconveniente de los sistemas de dos componentes, especialmente los
que utilizan determinadas hidrohalo-olefinas, que incluyen 1234ze(E), 1336mzzm(Z) y 1233zd(E), es la vida util de la
composicion secundaria B. Normalmente, cuando se produce una espuma reuniendo los componentes secundarios
Ay B, se obtiene una buena espuma. Sin embargo, la solicitante ha encontrado que si se envejece la composicion
de pre-mezcla de poliol que contiene un agente de soplado de olefina halogenada y un catalizador tipico que
contiene amina, pueden producirse efectos perjudiciales antes del tratamiento con el poliisocianato. Por ejemplo, la
solicitante ha encontrado que este tipo de formulaciones pueden producir una composicién espumable que tiene un
aumento indeseable en el tiempo de reactividad y/o una subsiguiente coalescencia de las celdillas. Las espumas
resultantes son de menor calidad y/o incluso pueden colapsarse durante la formacion de la espuma, conduciendo a
una estructura deficiente de la espuma-

SUMARIO

Un aspecto de la presente invencién proporciona composiciones de agente de soplado, composiciones espumables
y métodos de formaciéon de espuma que comprenden un componente de hidrohalo-olefina, tensioactivo y al menos
un adsorbente, siendo dicho adsorbente de un tipo eficaz y presente en una cantidad efectiva para reducir, y
preferiblemente reducir sustancialmente el contenido de ion halégeno en la composiciéon. Aunque la solicitante no
pretende estar ligada a o limitarse a teoria de operacion particular alguna, la solicitante ha observado y determinado
que la estabilidad al almacenamiento disminuida de determinadas composiciones de pre-mezcla de poliol se origina,
al menos en parte, de la reaccién de determinados catalizadores de amina con determinadas hidrohalo-olefinas que
liberan iones halégenos en la composicion. La solicitante ha determinado que la presencia de tales iones halégeno
en la composicién o parte de la composicion que contiene el tensioactivo, y particularmente el tensioactivo de
silicona polimérico, tiene un impacto negativo sobre la capacidad del tensioactivo para lograr la funcién deseada,
particularmente al disminuir el peso molecular del o de los tensioactivos de silicona poliméricos, presentes en la
composicion. Si bien es posible resolver el problema separando el agente de soplado, el tensioactivo y el
catalizador, por ejemplo, afiadiendo el agente de soplado, el catalizador de amina o el tensioactivo al poliisocianato
(componente "A") o introduciendo el agente de soplado, el catalizador de amina o tensioactivo utilizando una
corriente separada del componente "A" o "B", una solucién preferida es aquella que no requiere un cambio en la
forma en que se fabrican tipicamente las espumas. La solicitante ha descubierto que la adicién de determinados
agentes o materiales adsorbentes puede utilizarse para reducir eficazmente el contenido de los iones halégeno en la
composicion hasta el punto de reducir sustancialmente, y preferiblemente eliminar sustancialmente el problema de la
degradacion del tensioactivo y la pérdida de funcién. Por consiguiente, la inclusion de tales agentes de acuerdo con
las ensefianzas de la presente invencion da como resultado la capacidad de producir espumas de buena calidad
incluso si los componentes de la mezcla de polioles se han mantenido juntos, tal como ocurriria en el
almacenamiento, por ejemplo, durante varias semanas o meses. Las espumas resultantes preferidas, y
particularmente las espumas preferidas semirrigidas de poliuretano y poliisocianurato, se caracterizan por una
estructura uniforme fina y poco o ningun colapso mensurable de la espuma.

En determinadas realizaciones, la presente invencion se refiere a composiciones de pre-mezcla de poliol que
incluyen un agente absorbente con una combinacién de al menos un agente de soplado, un poliol, al menos un
tensioactivo (que incluye un tensioactivo de silicona y/o no de silicona) y un catalizador (que incluye una amina y/o
catalizador no amina), en donde el agente de soplado comprende una hidrohalo-olefina, y opcionalmente un
hidrocarburo, fluorocarburo, clorocarburo, fluoroclorocarburo, hidrocarburo halogenado, material generador de CO»,
o0 combinaciones de los mismos.

En determinados aspectos amplios de la presente invencion, se contempla que el agente adsorbente pueda ser
cualquier material que reduzca sustancialmente y preferiblemente elimine sustancialmente la capacidad de los iones
halégeno (p. €j., iones fluoruro) de degradar el tensioactivo de silicona, y/o mejore de forma mensurable la vida util
de la composicidn con respecto a la misma composicion sin el agente adsorbente. En determinadas realizaciones, el
material adsorbente es un captador de iones halégeno, que puede incluir, pero no se limita a un gel de silice, silice
de pirdlisis, carbon vegetal activado, sulfato de calcio, cloruro de calcio, arcilla de montmorillonita, un tamiz
molecular o combinaciones de los mismos. En realizaciones adicionales, el captador de iones halégeno es un tamiz
molecular que tiene un diametro de poro adaptado para absorber los iones halégeno, particularmente iones fluoruro.
Un didmetro de los poros de este tipo puede incluir un didmetro dentro del intervalo de aproximadamente 3 A a
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aproximadamente 10 A, en realizaciones adicionales entre aproximadamente 3 A y aproximadamente 8 A y en
realizaciones aln adicionales entre aproximadamente 5 A y aproximadamente 8 A.

Los materiales adsorbentes se proporcionan en una cantidad efectiva, que puede ser cualquier cantidad para lograr
las ventajas proporcionadas en esta memoria o0 como se define en esta memoria de otro modo. En determinadas
realizaciones, el material adsorbente se proporciona en una cantidad entre aproximadamente 0,1% en peso y
aproximadamente 20% en peso, entre aproximadamente 0,1% en peso y aproximadamente 10% en peso, entre
aproximadamente 0,3% en peso y aproximadamente 8% en peso, o entre aproximadamente 0,5% en peso y
aproximadamente 5% en peso, basado en el peso total de los componentes que se mantendran juntos en la
composicion antes del uso.

La hidrohalo-olefina de la invenciéon incluye 1,3,3,3-tetrafluoropropeno, 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 1,1,1,4,4,4-
hexafluorobut-2-eno o estereoisdmeros de los mismos, y combinaciones de dos cualquiera o mas de los mismos.

Ventajas y realizaciones adicionales de la presente invencion resultaran facilmente evidentes para un experto en la
técnica, en base a la descripcion y a los Ejemplos proporcionados en esta memoria.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere, en parte, al uso de materiales adsorbentes en composiciones espumables de
agente de soplado y espumas para mejorar la eficacia de la composicion, especialmente la eficacia de la
composicion en la que habra un periodo de tiempo sustancial después de la formacién de la composicién, pero
antes del uso, que en realizaciones preferidas mejora la estabilidad al almacenamiento de la composicion. Aunque
no necesariamente se limita a la invencion, y sin estar ligados a teoria particular de operacion alguna, se cree que
en composiciones de pre-mezcla de poliol que utilizan un agente de soplado de hidrohalo-olefina y un catalizador de
amina, el catalizador de amina reacciona con el agente de soplado para producir iones haldégeno tales como iones
fluoruro. Se cree que una reaccién de este tipo conduce a una disminucioén en la reactividad del agente de soplado.
Se cree, ademas, que el ion halégeno, tal como el ion fluoruro, reacciona con el tensioactivo de silicona presente en
tales composiciones para producir un tensioactivo de peso molecular medio inferior, que es menos eficaz que el
originalmente pretendido. Se cree que tal agotamiento/degradacion dentro de la composicion da como resultado un
proceso de formacion de espuma que resulta en una integridad reducida de la pared de las celdillas de la espuma
y/o la forma y/o tamario de la celdilla y, por lo tanto, produce una espuma que esta sujeta a niveles superiores a los
deseados de colapso de las celdillas.

Un aspecto de la presente invencion proporciona composiciones de pre-mezcla de poliol que incluyen una
combinacién de uno o mas materiales o agentes adsorbentes con al menos un agente de soplado de halo-olefina,
uno o mas polioles, uno o mas tensioactivos (incluyen silicona y/o tensioactivo no de silicona), y uno o mas
catalizadores (que incluyen catalizadores de amina y/o de no amina). En una realizaciéon no limitativa, el o los
materiales adsorbentes pueden ser cualquier material que reduzca y preferentemente reduzca sustancialmente, y
aun mas preferiblemente, niegue sustancialmente a los iones haldégeno la capacidad de interactuar negativamente
con el tensioactivo en la composicion. En determinadas realizaciones, dicho o dichos materiales adsorbentes
sustancialmente separan o estan adaptados para separar sustancialmente iones fluoruro de la capacidad de
interactuar negativamente con el tensioactivo en la composicion, tales como los iones producidos mediante la
reaccion del agente de soplado de halo-olefina con un o unos catalizadores de amina. En determinadas
realizaciones, el o los materiales adsorbentes reducen sustancialmente y/o de forma mensurable la degradacion de
al menos el tensioactivo de silicona y/o mejoran de forma mensurable/sustancialmente la vida util de la composicion.

El material adsorbente es un captador de iones halégeno, que incluye gel de silice, silice de pirdlisis, carbon vegetal
activado, cloruro de calcio, arcilla de montmorillonita, un tamiz molecular, o combinaciones de los mismos. En
realizaciones adicionales, el captador de iones halégeno es un tamiz molecular que tiene un diametro de poros
especifico adaptado para absorber los iones halégeno, particularmente iones fluoruro. Un diametro de poros de este
tipo puede incluir, pero no se limita a un didmetro dentro del intervalo de aproximadamente 3 A a aproximadamente
10 A, en realizaciones adicionales entre aproximadamente 3 A y aproximadamente 8 A, o entre aproximadamente 5
Ay aproximadamente 8 A. Realizaciones de tamices moleculares de este tipo incluyen, pero no se limitan a tamices
moleculares Tipo 5A - Tipo 13X, tales como los producidos por UOP, LLC.

Los materiales adsorbentes se proporcionan preferiblemente a la composiciéon en una cantidad efectiva. Tal como se
utiliza en esta memoria, la expresion "cantidad efectiva”, en lo que se refiere a los materiales adsorbentes, significa
cualquier cantidad que separe suficientes iones halégeno (p. €j., iones fluoruro) de la composicion para potenciar la
estabilidad de la composiciéon tal como se describiéd anteriormente. Preferiblemente, la "cantidad efectiva" es
suficiente para reducir sustancialmente la degradacién de al menos el tensioactivo de silicona y/o mejora
sustancialmente o de otra manera de manera mensurable la vida util de la composicidon. En determinadas
realizaciones preferidas, el tipo y la cantidad de material adsorbente de acuerdo con la presente invencioén es eficaz
para proporcionar un Retraso al Envejecimiento Acelerado (al que también se alude en ocasiones en esta memoria
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como AGD) en el colapso de las celdillas de al menos un (1) dia, mas preferiblemente al menos dos (2) dias e
incluso mas preferiblemente al menos aproximadamente cinco (5) dias. Tal como se utiliza en esta memoria, AGD
significa el retraso en el colapso de las celdillas que se produce de acuerdo con los ensayos de envejecimiento
acelerado en los Ejemplos, en comparacién con la misma formulacion sin el material adsorbente. En determinadas
realizaciones, el material adsorbente se proporciona en una cantidad entre aproximadamente 0,1% en peso y
aproximadamente 20% en peso, entre aproximadamente 0,1% en peso y aproximadamente 10% en peso, entre
aproximadamente 0,3% en peso y aproximadamente 8% en peso, o entre aproximadamente 0,5% en peso y
aproximadamente 5% en peso de la composicion, basado en el peso total de los componentes que estan presentes
juntos en la composicion antes del uso. La pre-mezcla de poliol se mezcla a fondo con tales cantidades de los
materiales adsorbentes para un rendimiento 6ptimo. El material adsorbente se puede mezclar en la pre-mezcla de
poliol durante el proceso de mezcladura de la pre-mezcla de poliol y almacenar en tambores o recipientes del
almacenamiento estandares para el almacenamiento y/o el suministro a los usuarios.

A. EL (LOS) AGENTE(S) DE SOPLADO DE HIDROHALO-OLEFINA

El agente de soplado de hidrohalo-olefina puede incluir al menos un haloalqueno tal como un fluoroalqueno o
clorofluoroalqueno que contiene de 3 a 4 atomos de carbono y al menos un doble enlace carbono-carbono.
Hidrohalo-olefinas preferidas no incluyen exclusivamente ftrifluoropropenos, tetrafluoropropenos tales como (1234),
pentafluoropropenos tales como (1225), clorotrifluoropropenos tales como (1233), clorodifluoropropenos,
clorotrifluoropropenos, clorotetrafluoropropenos, hexafluorobutenos (1336) y combinaciones de estos. Se describen
los compuestos de tetrafluoropropeno, pentafluoropropeno y clorotrifluoropropeno en los que el carbono terminal
insaturado no tiene mas de un sustituyente F o Cl. Se incluyen 1,3,3,3-tetrafluoropropeno (1234ze); 1,1,3,3-
tetrafluoropropeno; 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno (1225ye), 1,1,1-trifluoropropeno; 1,2,3,3,3-pentafluoropropeno,
1,1,1,3,3-pentafluoropropeno (1225zc) y 1,1,2,3,3-pentafluoropropeno (1225yc); (Z2)-1,1,1,2,3-pentafluoropropeno
(1225yez); 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno (1233zd), 1,1,1,4,4,4-hexafluorobut-2-eno (1336mzzm) o combinaciones de
los mismos, y cualquiera y todos los estereoisomeros de cada uno de estos. Agentes de soplado adicionales que
pueden utilizarse solos 0 en combinacién con los anteriores se proporcionan en la solicitud de patente publicada de
EE.UU. N° 2009/0253820, incluidas, entre otras, las paginas 3-5.

Las hidrohalo-olefinas preferidas tienen un Potencial de Calentamiento Global (GWP) no superior a 150, mas
preferiblemente no superior a 100 e incluso mas preferiblemente no superior a 75. Tal como se utiliza en esta
memoria, el "GWP" se mide con relacion al diéxido de carbono y a lo largo de un horizonte temporal de 100 afios,
segun se define en "The Scientific Assessment of Ozone Depletion, 2002, un informe del Proyecto Global de
Investigacion y Vigilancia del Ozono de la Asociacion Meteorolégica Mundial". Las hidrohalo-olefinas preferidas
también tienen preferiblemente un Potencial de Agotamiento de Ozono (ODP) no superior a 0,05, mas
preferiblemente no superior a 0,02 e incluso mas preferiblemente aproximadamente cero. Tal como se utiliza en esta
memoria, el "ODP" es como se define en "The Scientific Assessment of Ozone Depletion, 2002, Un informe del
Proyecto Global de Investigacion y Vigilancia del Ozono de la Asociacion Meteoroldgica Mundial”, que se incorpora
en esta memoria como referencia.

En determinados aspectos, el componente de agente de soplado de hidrohalo-olefina incluye al menos uno o una
combinacioén de 1234ze(E), 1233zd(E), y mezclas de isomeros de los mismos y/o 1336mzzm(Z), y opcionalmente un
hidrocarburo, fluorocarburo, clorocarburo, fluoroclorocarburo, hidrocarburo halogenado, éter, éter fluorado, éster,
alcohol, aldehido, cetona, acido organico, material generador de gas, agua o combinaciones de los mismos.

Las composiciones de agentes de soplado de hidrohalo-olefinas de la presente invencion también pueden incluir uno
0 mas agentes de co-soplado opcionales. En un determinado aspecto, no limitativo, tales agentes de co-soplado
incluyen agua, acidos organicos que producen CO, y/o CO, hidrocarburos; éteres, éteres halogenados; ésteres,
alcoholes, aldehidos, cetonas, pentafluorobutano; pentafluoropropano; hexafluoropropano; heptafluoropropano;
trans-1,2-dicloroetileno; metilal, formiato de metilo; 1-cloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano (124); 1,1-dicloro-1-fluoroetano
(141b); 1,1,1,2-tetrafluoroetano (134a); 1,1,2,2-tetrafluoroetano (134); 1-cloro-1,1-difluoroetano (142b); 1,1,1,3,3-
pentafluorobutano (365mfc); 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano (227ea); triclorofluorometano (11);
diclorodifluorometano  (12); diclorofluorometano  (22); 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano  (236fa); 1,1,1,2,3,3-
hexafluoropropano (236ea); 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropano (227ea), difluorometano (32); 1,1-difluoroetano (152a);
1,1,1,3,3-pentafluoropropano  (245fa); butano; isobutano; pentano normal; isopentano; ciclopentano, o
combinaciones de los mismos. En determinadas realizaciones, el o los agentes de co-soplado incluyen uno o una
combinacién de agua y/o pentano normal, isopentano o ciclopentano, que pueden estar provistos de uno o una
combinacion de los agentes de soplado de hidrohalo-olefina comentados en esta memoria. Agentes de co-soplado
adicionales pueden incluir cualquiera de tales agentes de soplado que sean conocidos o de otro modo utilizables en
una espuma, composicion espumable o pre-mezcla de espuma. Ejemplos no limitativos de tales agentes de co-
soplado se proporcionan en la Solicitud de Patente Publicada de EE.UU. N° 2009/0253820, incluidas las paginas 5-
7.
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El componente de agente de expansion esta habitualmente presente en la composicion de pre-mezcla de poliol en
una cantidad de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 30% en peso, preferiblemente de
aproximadamente 3% en peso a aproximadamente 25% en peso, y mas preferiblemente de aproximadamente 5%
en peso a aproximadamente 25% en peso, en peso de la composicién de pre-mezcla de poliol. Cuando estan
presentes tanto una hidrohalo-olefina como un agente de soplado opcional, el componente de hidrohalo-olefina esta
habitualmente presente en el componente de agente de soplado en una cantidad de aproximadamente 5% en peso
a aproximadamente 90% en peso, preferiblemente de aproximadamente 7% en peso a aproximadamente 80% en
peso, y mas preferiblemente de aproximadamente 10% en peso a aproximadamente 70% en peso, en peso del
componente de agente de soplado; y el agente de soplado opcional esta habitualmente presente en el componente
de agente de soplado en una cantidad de aproximadamente 95% en peso a aproximadamente 10% en peso,
preferiblemente de aproximadamente 93% en peso a aproximadamente 20% en peso, y mas preferiblemente de
aproximadamente 90% en peso a aproximadamente 30% en peso, en peso del componente de agente de soplado.

B. EL COMPONENTE POLIOL

El componente poliol, que incluye mezclas de polioles, puede ser cualquier poliol que reacciona de manera conocida
con un isocianato en la preparacion de una espuma de poliuretano o poliisocianurato. Polioles Utiles comprenden
uno o mas de un poliol que contiene sacarosa; fenol, un poliol que contiene fenol-formaldehido; un poliol que
contiene glucosa; un poliol que contiene sorbitol; un poliol que contiene metilglucésido; un poliéster-poliol aromatico;
glicerol; etilenglicol; dietilenglicol; propilenglicol; copolimeros de injerto de poliéter-polioles con un polimero de vinilo;
un copolimero de un poliéter-poliol con una poliurea; uno o mas de (a) condensados con uno o mas de (b), en donde
(a) se selecciona de glicerina, etilenglicol, dietilenglicol, trimetilolpropano, etilendiamina, pentaeritritol, aceite de soja,
lecitina, aceite de palma, aceite de palma, y aceite de ricino; y (b) se selecciona de 6xido de etileno, 6xido de
propileno, una mezcla de 6xido de etileno y 6xido de propileno; y combinaciones de los mismos. Normalmente, el
componente poliol esta presente en la composicién de pre-mezcla de poliol en una cantidad de aproximadamente
60% en peso a aproximadamente 95% en peso, preferiblemente de aproximadamente 65% en peso a
aproximadamente 95% en peso, y mas preferiblemente de aproximadamente 70% en peso a aproximadamente 90%
en peso, en peso de la composicién de pre-mezcla de poliol.

C. TENSIOACTIVO

En determinados aspectos, la composicion de pre-mezcla de poliol contiene un tensioactivo de silicona. El
tensioactivo de silicona se utiliza para ayudar en la formacion de espuma a partir de la mezcla, asi como para influir
o controlar el tamafio de las burbujas de la espuma de manera que se obtenga una espuma de una estructura de las
celdillas deseada. En muchas realizaciones, se desea una espuma con pequefias burbujas o celdillas de tamario
uniforme en su interior, ya que tiene las propiedades fisicas mas deseables tales como resistencia a la compresién y
conductividad térmica. Ademas, es deseable tener una espuma con celdillas estables que no se colapsen antes de
la formacién o durante el aumento de la espuma.

Generalmente, los tensioactivos de silicona son adaptables para su uso en la preparacién de espumas de
poliuretano o poliisocianurato de la presente invencion, y muchos de tales tensioactivos estan disponibles bajo una
serie de nombres comerciales conocidos por los expertos en esta técnica. Se ha encontrado que este tipo de
materiales son aplicables en una amplia gama de formulaciones que permiten una formacion uniforme de celdillas y
el maximo atrapamiento de gases para conseguir estructuras de espuma de muy baja densidad. El tensioactivo de
silicona preferido comprende un copolimero de bloques de polisiloxano y polioxialquileno. Algunos tensioactivos de
silicona representativos utiles para esta invencion son L-5130, L-5180, L-5340, L-5440, L-6100, L-6900, L-6980 y L-
6988 de Momentive; DC-193, DC-197, DC-5582 y DC-5598 de Air Products; y B-8404, B-8407, B-8409 y B-8462 de
Evonik Industries AG de Essen, Alemania. Otros se describen en las patentes de EE.UU. 2.834.748; 2.917.480;
2.846.458 y 4.147.847. Habitualmente, el componente tensioactivo de silicona esta presente en la composicion de
pre-mezcla de poliol en una cantidad de aproximadamente 0,5% en peso a aproximadamente 5,0% en peso,
preferiblemente de aproximadamente 1,0% en peso a aproximadamente 4,0% en peso, y mas preferiblemente de
aproximadamente 1,5% en peso a aproximadamente 3,0% en peso, en peso de la composicion de pre-mezcla de
poliol.

La composicién de pre-mezcla de poliol también/o alternativamente puede contener un tensioactivo que no es de
silicona. Tensioactivos no de silicona utiles incluyen tensioactivos no silicona no idnicos, tensioactivos no silicona
anionicos, tensioactivos no silicona catidnicos, tensioactivos no silicona anfoliticos, tensioactivos no silicona semi-
polares, tensioactivos no silicona de iones hibridos y combinaciones de los mismos. Tensioactivos de este tipo
incluyen, pero no se limitan a los descritos en la Solicitud Publicada de EE.UU. N° 2009/0099273, cuyo contenido se
incorpora en esta memoria como referencia.

Tensioactivos no silicona utiles para uso en la preparacion de espumas de poliuretano o poliisocianurato estan
disponibles bajo un cierto nimero de nombres comerciales conocidos por los expertos en esta técnica. Se ha
encontrado que tales materiales son aplicables en una amplia gama de formulaciones que permiten la formacion
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uniforme de celdillas y el maximo atrapamiento de gases para conseguir estructuras de espuma de muy baja
densidad. Un tensioactivo no silicona no iénico preferido es LK-443 que esta disponible comercialmente de Air
Products Corporation.

D. EL SISTEMA DE CATALIZADOR

La composicion de pre-mezcla de poliol de la invenciéon contiene a continuacion un sistema de catalizador. En un
aspecto, tales aminas tienen la férmula RiR2N-[A-NR3]sR4, en donde cada uno de Ri, R, R3 y R4 es
independientemente H, un alquilo C1 a Cs, un grupo alquenilo C1 a Cs, un grupo alcohol C1 a Cg 0 un grupo éter Cq a
Cs, 0 R1y Rz juntos forman un grupo alquilo Cs a Cy ciclico, un grupo alquenilo Cs a Cy ciclico, un grupo alquilo Cs a
Cr heterociclico o un grupo alquenilo Cs a C7 heterociclico; A es un grupo alquilo C1a Cs, un grupo alquenilo C1a Cs
o un éter; n es 0, 1, 2 o 3. En realizaciones adicionales, el sistema de catalizador incluye un catalizador de amina
que incluye aminas y/o aductos estéricamente impedidos de una amina y un acido organico.

Aminas utiles incluyen una amina primaria, amina secundaria o amina terciaria. Catalizadores de amina terciaria
utles no incluyen exclusivamente diciclohexilmetilamina; etildiisopropilamina;  dimetilciclohexilamina;
dimetilisopropilamina; trietilendiamina, metilisopropilbencilamina; metilciclopentilbencilamina; isopropil-sec.-butil-
trifluoroetilamina; dietil-(a-feniletil)amina, tri-n-propilamina, o combinaciones de los mismos. Catalizadores de aminas
secundarias Uutiles no incluyen exclusivamente diciclohexilamina; t-butilisopropilamina; di-t-butilamina; ciclohexil-t-
butilamina; di-sec.-butilamina, diciclopentilamina; di-(a-trifluorometiletil)amina; di-(a-feniletil)amina; o combinaciones
de los mismos. Catalizadores de aminas primarias Utiles no incluyen exclusivamente: trifenilmetilamina y 1,1-dietil-n-
propilamina

Otras aminas utiles incluyen morfolinas, imidazoles, compuestos que contienen éter y similares. Estos incluyen, pero
no estan limitados a, lo siguiente:

dimorfolinodietiléter

N-etilmorfolina

N-metilmorfolina

bis(dimetilaminoetil)éter

imidizol

n-metilimidazol

1,2-dimetilimidazol

dimorfolinodimetiléter
N,N,N",N,N",N"-pentametildietilentriamina
N,N,N',N',N",N"-pentaetildietilentriamina
N,N,N',N',N",N"-pentametildipropilentriamina
bis(dietilaminoetil)éter
bis(dimetilaminopropil)éter.

El catalizador de amina esta habitualmente presente en la composiciéon de pre-mezcla de poliol en una cantidad de
aproximadamente 0,1% en peso a aproximadamente 3,5% en peso, preferiblemente de aproximadamente 0,2% en
peso a aproximadamente 3,0% en peso, y mas preferiblemente de aproximadamente 0,5% en peso a
aproximadamente 2,5% en peso, en peso de la composicion de pre-mezcla de poliol.

La composicién de pre-mezcla de poliol puede comprender opcionalmente, ademas, un catalizador distinto de
amina, que puede utilizarse solo o junto con un catalizador de amina. En una realizacion, los catalizadores distintos
de amina son compuestos inorgano- u organo-metalicos. Compuestos inorgano- u organo-metalicos Utiles incluyen,
pero no se limitan a sales organicas, haluros de acido de Lewis o similares, de cualquier metal, incluidos, pero no
limitados a metales de transicion, metales post-transicion (pobres), metales de tierras raras (p. €j., lantanidos),
metaloides, metales alcalinos, metales alcalinotérreos o similares. Ejemplos de tales metales pueden incluir, pero no
se limitan a bismuto, plomo, estafio, zinc, cromo, cobalto, cobre, hierro, manganeso, magnesio, potasio, sodio,
titanio, mercurio, zinc, antimonio, uranio, cadmio, torio, aluminio, niquel, cerio, molibdeno, vanadio, zirconio, o
combinaciones de los mismos. Ejemplos no exclusivos de catalizadores inorgano- u organo-metalicos de este tipo
incluyen, pero no se limitan a nitrato de bismuto, 2-etilhexoato de plomo, benzoato de plomo, naftanato de plomo,
cloruro férrico, tricloruro de antimonio, glicolato de antimonio, sales de estafio de acidos carboxilicos, sales de
dialquil-estafio de acidos carboxilicos, acetato de potasio, octoato de potasio, 2-etilhexoato de potasio, sales de
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potasio de acidos carboxilicos, sales de zinc de acidos carboxilicos, 2-etilhexanoato de zinc, sales de glicina, sales
de acidos carboxilicos de metales alcalinos, N-(2-hidroxi-5-nonilfenol)metil-N-metilglicinato de sodio, 2-etilhexanoato
de estafio(ll), dilaurato de dibutilestafio o combinaciones de los mismos. Estos catalizadores estan habitualmente
presentes en la composicion de pre-mezcla de poliol en una cantidad de aproximadamente 0,25% en peso a
aproximadamente 3,0% en peso, preferiblemente de aproximadamente 0,3% en peso a aproximadamente 2,5% en
peso, y mas preferiblemente de aproximadamente 0,35% en peso a aproximadamente 2,0% en peso, % en peso de
la composicion de pre-mezcla de poliol. Si bien estas son cantidades habituales, la cantidad cuantitativa del
catalizador anterior puede variar ampliamente, y los expertos en la técnica pueden determinar facilmente la cantidad
apropiada.

Ademas, la solicitante ha encontrado que es deseable utilizar determinados catalizadores distintos de amina
basados en metales en sistemas espumables y de formacion de espuma que tienen niveles relativamente altos de
agua, y particularmente composiciones de pre-mezcla de poliol con alto contenido de agua. Mas especificamente, la
solicitante ha encontrado que se prefieren los catalizadores basados en estafio y potasio en este tipo de sistemas,
debido a su capacidad para retener su reactividad y evitar problemas de estabilidad en sistemas de agua tan
elevados. Ademas, las solicitante ha encontrado que determinados catalizadores basados en zinc y bismuto tienen
un rendimiento aceptable en sistemas que tienen un contenido de agua relativamente bajo, pero que no producen
resultados aceptables en sistemas y composiciones de alto contenido de agua. La solicitante ha encontrado que la
clase de catalizadores metdlicos descritos anteriormente, y preferiblemente catalizadores basados en zinc, y
preferiblemente en determinadas realizaciones, las mezclas de catalizadores basadas en amina/zinc son capaces de
funcionar eficazmente en sistemas y composiciones de alto contenido de agua, en donde el catalizador es un o unos
catalizadores basados en metales resistentes a la precipitacion tal como se define dicho término en esta memoria.
En otras o en realizaciones adicionales, la solicitante ha encontrado que es preferible en determinados sistemas que
los catalizadores metalicos comprendan al menos un primer catalizador basado en estafio y/o zinc, y un segundo
catalizador basado en potasio y/o bismuto.

En otra realizaciéon de la invencion, el catalizador distinto de amina es un carboxilato de amonio cuaternario.
Carboxilatos de amonio cuaternario Utiles incluyen, pero no se limitan a: 2-etilhexanoato de (2-
hidroxipropil)trimetilamonio  (TMR® vendido por Air Products and Chemicals) y formiato de (2-
hidroxipropil)trimetilamonio (TMR-2® vendido por Air Products and Chemicals). Estos catalizadores de carboxilato de
amonio cuaternario estan habitualmente presentes en la composicion de pre-mezcla de poliol en una cantidad de
aproximadamente 0,25% en peso a aproximadamente 3,0% en peso, preferiblemente de aproximadamente 0,3% en
peso a aproximadamente 2,5% en peso, y mas preferiblemente de aproximadamente 0,35 % en peso a
aproximadamente 2,0% en peso, % en peso de la composicion de pre-mezcla de poliol. Aunque estas son
cantidades habituales, la cantidad de catalizador puede variar ampliamente, y los expertos en la técnica pueden
determinar facilmente la cantidad apropiada.

En realizaciones en las que se proporciona un catalizador de amina, el catalizador puede proporcionarse en
cualquier cantidad para lograr la funcion de la presente invencion sin afectar a la formacion de espuma o la
estabilidad de almacenamiento de la composicién, tal como se caracteriza en esta memoria. Con este fin, el
catalizador de amina se puede proporcionar en cantidades menores o mayores que el catalizador distinto de amina.

La presente invencion no se limita al uso de los sistemas de catalizadores anteriores y también puede incluir otros
sistemas de catalizadores conocidos en la técnica, incluidos los utilizados, o que pueden utilizarse, de acuerdo con
la espuma, las composiciones espumables o las pre-mezclas de espuma comentadas en esta memoria. Ejemplos no
limitantes de sistemas de catalizadores de este tipo pueden encontrarse en una o mas de las siguientes Solicitudes
de Patente Publicadas de EE.UU.: US 2009/0099272, US 2009/0099273, US 2009/0099274, US 2011/0152392, US
2012/0220677, US 2012/0248371 y US 2012/031303 5.

E. PREPARACION DE LA ESPUMA

La preparacion de espumas de poliuretano o poliisocianurato utilizando las composiciones descritas en esta
memoria puede seguir cualquiera de los métodos bien conocidos en la técnica que pueden emplearse, vease
Saunders y Frisch, Volumenes | y Il Polyurethanes Chemistry and Technology, 1962, John Wiley and Sons, Nueva
York, N.Y. o Gum, Reese, Ulrich, Reaction Polymers, 1992, Oxford University Press, Nueva York, N.Y. o Klempner y
Sendijarevic, Polymeric Foams and Foam Technology, 2004, Publicaciones de Hanser Gardner, Cincinnati, OH. En
general, las espumas de poliuretano o poliisocianurato se preparan combinando un isocianato, la composicion de
pre-mezcla de poliol y otros materiales tales como ignifugos opcionales, colorantes u otros aditivos. Estas espumas
pueden ser rigidas, flexibles o semirrigidas, y pueden tener una estructura de celdillas cerradas, una estructura de
celdillas abiertas o una mezcla de celdillas abiertas y cerradas.

En muchas aplicaciones es conveniente proporcionar los componentes para espumas de poliuretano o
poliisocianurato en formulaciones pre-mezcladas. Mas tipicamente, la formulacién de espuma se pre-mezcla en dos
componentes. El isocianato y opcionalmente otros materiales brutos compatibles con isocianato, que incluyen pero
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no se limitan a agentes de expansion y determinados tensioactivos de silicona, comprenden el primer componente,
al que se alude comunmente como componente "A". La composicion de mezcla de poliol, que incluye tensioactivo,
catalizadores, agentes de soplado, agentes/materiales de absorcion y otros ingredientes opcionales comprenden el
segundo componente, al que se alude comunmente como componente "B". En cualquier aplicacion dada, el
componente "B" puede no contener todos los componentes mencionados anteriormente, por ejemplo, algunas
formulaciones omiten el ignifugo si la ignifugacion no es una propiedad requerida de la espuma. Por consiguiente,
las espumas de poliuretano o poliisocianurato se preparan faciimente reuniendo los componentes secundarios Ay B,
ya sea mezclandolos a mano para preparaciones pequefas y, preferiblemente, técnicas de mezcladura mecanica
para formar bloques, losas, laminados, paneles de vertido in situ y otros elementos, pulverizar espumas aplicadas,
espumas y similares. Opcionalmente, se pueden afadir otros ingredientes tales como ignifugos, colorantes, agentes
de soplado auxiliares, agua e incluso otros polioles como una corriente al cabezal de mezcla o al sitio de reaccion.
Lo mas conveniente, sin embargo, es que todos se incorporen en un componente B tal como se describio arriba.

Se puede formar una composicién espumable adecuada para formar una espuma de poliuretano o poliisocianurato,
haciendo reaccionar un poliisocianato organico y la composicion de pre-mezcla de poliol arriba descrita. Se puede
emplear cualquier poliisocianato organico en sintesis de espuma de poliuretano o poliisocianurato que incluya
poliisocianatos alifaticos y aromaticos. Poliisocianatos organicos adecuados incluyen isocianatos alifaticos,
cicloalifaticos, aralifaticos, aromaticos y heterociclicos que son bien conocidos en el campo de la quimica del
poliuretano. Estos se describen, por ejemplo, en las patentes de EE.UU. 4.868.224; 3.401.190; 3.454.606;
3.277.138; 3.492.330; 3.001.973; 3.394.164; 3.124.605; y 3.201.372. Preferidos como clase son los poliisocianatos
aromaticos.

Poliisocianatos organicos representativos corresponden a la formula:
R(NCO)z

en donde R es un radical organico polivalente que es alifatico, aralquilico, aromatico o mezclas de los mismos, y z es
un numero entero que corresponde a la valencia de R y es al menos dos. Representativo de los poliisocianatos
organicos contemplados en esta memoria incluye, por ejemplo, los diisocianatos aromaticos tales como 2,4-tolueno
diisocianato, 2,6-tolueno diisocianato, mezclas de 2,4- y 2,6-tolueno diisocianato, diisocianato de tolueno bruto,
metilendifenilo diisocianato, metilendifenilo diisocianato bruto y similares; los triisocianatos aromaticos tales como
4 .4' 4"-trifenilmetano triisocianato, 2,4,6-tolueno triisocianatos, los tetraisocianatos aromaticos tales como 4,4'-
dimetildifenilmetano 2,2’,5,5"-tetraisocianato y similares; poliisocianatos de arilalquilo tales como xilileno diisocianato;
poliisocianato alifatico tal como hexametilen-1,6-diisocianato, diisocianato de lisina éster metilico y similares; y
mezclas de los mismos. Otros poliisocianatos organicos incluyen polimetileno polifenilisocianato, metileno
difenilisocianato hidrogenado, m-fenileno diisocianato, naftileno-1,5-diisocianato, 1-metoxifenileno-2,4-diisocianato,
4 4'-bifenileno  diisocianato, 3,3'-dimetoxi-4,4’-bifenil-diisocianato, 3,3'-dimetil-4,4'-bifenil-diisocianato 'y 3,3'-
dimetildifenilmetano-4,4'-diisocianato; poliisocianatos alifaticos tipicos son diisocianatos de alquileno tales como
diisocianato de trimetileno, diisocianato de tetrametileno y diisocianato de hexametileno, diisocianato de isoforeno,
4,4'-metilenobis(isocianato de ciclohexilo) y similares; poliisocianatos aromaticos tipicos incluyen m- y p-fenileno
disocianato, polimetileno polifenil isocianato, 2,4- y 2,6-toluendiisocianato, dianisidina diisocianato, bitoileno
isocianato, naftileno 1,4-diisocianato, bis(4-isocianatofenil)meteno, bis(2-metil-4-isocianatofenil)metano, y similares.
Poliisocianatos preferidos son los polimetileno polifenil isocianatos, particularmente las mezclas que contienen de
aproximadamente 30 a aproximadamente 85 por ciento en peso de metilenbis(isocianato de fenilo) con el resto de la
mezcla que comprende polimetilen polifenil poliisocianatos de funcionalidad superior a 2. Estos poliisocianatos se
preparan por métodos convencionales conocidos en la técnica. En la presente invencion, el poliisocianato y el poliol
se emplean en cantidades que produciran una relacion estequiométrica de NCO/OH en un intervalo de
aproximadamente 0,9 a aproximadamente 5,0. En la presente invencion, la relacién equivalente de NCO/OH es, de
preferencia, aproximadamente 1,0 o mas y aproximadamente 3,0 o menos, siendo el intervalo ideal de
aproximadamente 1,1 a aproximadamente 2,5. Poliisocianato organico especialmente adecuado incluye polimetilen
polifenil isocianato, metilenbis(fenil isocianato), tolueno diisocianatos o combinaciones de los mismos.

En la preparaciéon de espumas de poliisocianurato, los catalizadores de trimerizacién se utilizan con el fin de
convertir las mezclas junto con un exceso de componente A en espumas de poliisocianurato-poliuretano. Los
catalizadores de trimerizacién empleados pueden ser cualquier catalizador conocido por los expertos en la técnica,
incluyendo, pero sin limitacion, sales de glicina, catalizadores de trimerizacion de aminas terciarias, carboxilatos de
amonio cuaternario y sales de acidos carboxilicos de metales alcalinos y mezclas de los diversos tipos de
catalizadores. Especies preferidas dentro de las clases son acetato de potasio, octoato de potasio y N-(2-hidroxi-5-
nonilfenol)metil-N-metilglicinato de sodio.

También se pueden incorporar ignifugantes convencionales, preferiblemente en una cantidad no superior a
aproximadamente 20 por ciento en peso de los reaccionantes. Ignifugos opcionales incluyen tris(2-cloroetil)fosfato,
tris(2-cloropropil)fosfato,  tris(2,3-dibromopropil)fosfato,  tris(1,3-dicloropropil)fosfato,  tri(2-cloroisopropil)fosfato,
tricresil fosfato, tri(2,2-dicloroisopropil)fosfato, N,N-bis(2-hidroxietillaminometilfosfonato de dietilo, metilfosfonato de
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dimetilo, tri(2,3-dibromopropil)fosfato, tri(1,3-dicloropropil)fosfato y tetra-kis-(2-cloroetil)etileno difosfato, trietilfosfato,
fosfato diamaénico, diversos compuestos aromaticos halogenados, 6xido de antimonio, trihidrato de aluminio,
poli(cloruro de vinilo), melamina y similares. Otros ingredientes opcionales pueden incluir de 0 a aproximadamente 7
por ciento de agua, que reacciona quimicamente con el isocianato para producir diéxido de carbono. Este dioxido de
carbono actiia como un agente de soplado auxiliar. El acido férmico también se utiliza para producir diéxido de
carbono al reaccionar con el isocianato y opcionalmente se afiade al componente "B".

Ademas de los ingredientes descritos previamente, en la preparacion de las espumas se pueden incluir otros
ingredientes tales como colorantes, cargas, pigmentos y similares. Agentes dispersantes y estabilizadores de las
celdillas pueden incorporarse a las presentes mezclas. Cargas convencionales para su uso en esta invencion
incluyen, por ejemplo, silicato de aluminio, silicato de calcio, silicato de magnesio, carbonato de calcio, sulfato de
bario, sulfato de calcio, fibras de vidrio, negro de humo y silice. La carga, si se utiliza, esta presente normalmente en
una cantidad en peso que oscila entre aproximadamente 5 partes y 100 partes por cada 100 partes de poliol. Un
pigmento que se puede utilizar en esta invencion puede ser cualquier pigmento convencional tal como dioxido de
titanio, oxido de zinc, 6xido de hierro, 6xido de antimonio, verde cromo, amarillo cromo, sienas azul hierro, naranjas
molibdato y pigmentos organicos tales como para rojos, amarillo de bencidina, toluidina rojo, toneres y ftalocianinas.

Las espumas de poliuretano o poliisocianurato producidas pueden variar en densidad de aproximadamente 0,5 libras
por pie cubico a aproximadamente 60 libras por pie cubico, preferiblemente de aproximadamente 1,0 a 20,0 libras
por pie cubico, y lo mas preferiblemente de aproximadamente 1,5 a 6,0 libras por pie cubico. La densidad obtenida
es una funcién de la cantidad de agente de soplado o mezcla de agentes de soplado descrito en esta invencion, mas
la cantidad de agente de soplado auxiliar tal como agua u otros agentes de co-soplado presentes en los
componentes A y/o B, o como alternativa, afiadida en el momento en que se prepara la espuma. Estas espumas
pueden ser espumas rigidas, flexibles o semirrigidas, y pueden tener una estructura de celdillas cerradas, una
estructura de celdillas abiertas o una mezcla de celdillas abiertas y cerradas. Estas espumas se utilizan en una
diversidad de aplicaciones bien conocidas, que incluyen, entre otros, aislamiento térmico, amortiguacion, flotacion,
envasado, adhesivos, relleno de huecos, artesania y decoracion y absorcion de choques.

Los siguientes ejemplos no limitantes sirven para ilustrar la invencion.
EJEMPLOS

Ejemplo 1 - Evaluacién de la Estabilidad de 1233zd con Tamices Moleculares

Se preparé una pre-mezcla de poliol con 1233zd y uno de dos tamices moleculares diferentes en un tubo de ensayo
cerrado. Las formulaciones de pre-mezcla de poliol se enumeran en la Tabla 1 que figura mas adelante. Se prepara
un total de cuatro tubos para los controles y para cada tipo de tamiz molecular. Los tamices moleculares evaluados
fueron UOP MOLSIV™ 5A y UOP MOLSIV™ 13X de UOP, LLC. Estos tamices moleculares son aluminosilicatos de
metales cristalinos sintéticos que tienen dentro de su estructura cristalina una superficie muy alta y un sistema de
poros uniforme. UOP MOLSIV™ 5A tiene la estructura M,[(AlO2)x(S10,),]zH-O, en donde M = Ca, Na y adsorbe
moléculas con diametros criticos de hasta 5 angstroms. UOP MOLSIV™ 13X tiene la estructura
M, (AIO2)(SiO2)y]zH20, en donde M = Na y absorbe moléculas con diametros criticos de hasta 10 angstroms.

Excepto por el control, cada uno de los tubos de ensayo contiene 5% en peso de tamices moleculares. Junto con los
controles, los tubos de ensayo se envejecieron en un horno a 130°F durante periodos de tiempo especificos. Luego
se prepararon espumas con la cantidad correspondiente de isocianato segun la Tabla 2, que figura mas adelante,
después de 7 dias, 9 dias, 13 dias y 15 dias de envejecimiento a 130°F. Se examino6 el aspecto de las espumas. Los
resultados se resumen en la Tabla 3, que figura mas adelante.

Tabla 1. Composicion de Pre-mezcla de Poliol con Tamiz Molecular

Componente Peso (%)
Poliol Voranol 490 44 .13
Poliol Voranol 270 44 .13
Tensioactivo de Silicona Niax L6900 1,32
Catalizador Polycat 5 (N,N,N',N',N",N"- 1,06
pentametildietilendiamina)

Agua 1,32
1233zd(E) 8,03
Total 100,00
Tamices Moleculares 5,00
Gran total 105,00
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Tabla 2. Preparacion de Espuma de Poliuretano con Tamiz Molecular

Control | 5A 13X
Pre-mezcla de Polioles | 70,0 73,5 73,5
Isocianato M20S 741 741 741
Total 1441 147,6 | 147,6

Tabla 3. Aspecto de la Espuma después de Envejecimiento por Calor a 130°F

Duracion del Envejecimiento Térmico | Control Con Tamices Moleculares UOP
5A 13X
07 Dias Intacto Intacto Intacto
09 Dias Colapsado Intacto Intacto
13 Dias Colapsado Intacto Intacto
15 Dias Colapsado | Comienza a colapsar | Comienza a colapsar

Ejemplo 2 - Evaluacién de la Estabilidad de 1234ze con Silice de Pirdlisis

5 Se prepard una pre-mezcla de poliol con 1234ze(E) y silice de pirdlisis en un tubo de ensayo cerrado. Las
formulaciones de pre-mezcla de poliol se enumeran a continuacién en la Tabla 4. Se prepara un total de seis tubos
con tres de ellos sin silice de pirolisis como control y tres de ellos con silice de pirdlisis para las evaluaciones. Los
tubos para las evaluaciones consisten en 0,5% en peso de silice de pirdlisis. Junto con los controles, estos tubos se
envejecieron en un horno a 130°F durante un periodo de tiempo diferente. Luego se prepardé espuma con la cantidad

10 correspondiente de isocianato segun la Tabla 5 después de 1 dia, 2 dias y 3 dias de envejecimiento a 130°F. Se
examino el aspecto de las espumas y los resultados se resumen en la Tabla 6.
Tabla 4. Composicion de Pre-mezcla de Poliol con Silice de Pirdlisis
Componente Peso (%)
Poliol Voranol 490 44 .13
Poliol Voranol 270 44 .13
Tensioactivo de Silicona Niax L6900 1,32
Catalizador Polycat 5 (N,N,N',N',N",N"- 1,06
pentametildietilendiamina)
Agua 1,32
1234ze(E) 7,04
Total 100,00
Silice de Pirdlisis 0,50
Gran total 100,50
Tabla 5. Preparacion de Espuma de Poliuretano con Silice de Pirdlisis
Control | Con Silice de Pirdlisis
Pre-mezcla de Polioles 70,0 70,5
Isocianato M20S 741 741
Total 1441 144.,6
Tabla 6. Aspecto de la Espuma después de Envejecimiento por Calor a 130°F
Duracion del Envejecimiento Térmico | Control Con Silice de Pirdlisis
al 0,5% en peso
01 Dias Intacto Intacto
02 Dias Colapsado Intacto
03 Dias Colapsado | Comienza a colapsar
15
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de pre-mezcla de poliol que comprende al menos un agente de soplado, un poliol, al menos un
tensioactivo de silicona, un catalizador y un agente adsorbente, en donde el agente de soplado comprende una
hidrohalo-olefina y, opcionalmente, un hidrocarburo, fluorocarburo, clorocarburo, fluoroclorocarburo, hidrocarburo
halogenado, CO- u otro material generador de gas, o combinaciones de los mismos;

en donde la hidrohalo-olefina comprende 1,3,3,3-tetrafluoropropeno, 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 1,1,1,4,4,4-
hexafluorobut-2-eno o estereoisdmeros de los mismos, o combinaciones de los mismos y

en donde el agente adsorbente es un captador de iones halégeno seleccionado del grupo que consiste en un gel de
silice, silice de pirdlisis, carbén vegetal activado, cloruro de calcio, arcilla de montmorillonita, un tamiz molecular y
combinaciones de los mismos.

2. La composicion de pre-mezcla de poliol de la reivindicaciéon 1, en donde el captador de iones halégeno
comprende un tamiz molecular que tiene un diametro de los poros entre aproximadamente 3 A y aproximadamente 8

3. La composicion de pre-mezcla de poliol de la reivindicacion 1, en donde el captador de iones halégeno
comprende un tamiz molecular que tiene un diametro de los poros entre aproximadamente 5 A y aproximadamente 8

4. La composicién de pre-mezcla de poliol de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el material
adsorbente se proporciona en una cantidad entre 0,1% en peso y 20% en peso.

5. La composiciéon de pre-mezcla de poliol de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el material
adsorbente se proporciona en una cantidad entre 0,1% en peso y 10% en peso.

6. La composicion de pre-mezcla de poliol de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el material
adsorbente se proporciona en una cantidad entre 0,3% en peso y 8% en peso.

7. La composiciéon de pre-mezcla de poliol de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el material
adsorbente se proporciona en una cantidad entre 0,5% en peso y 5% en peso.

8. La composicion de pre-mezcla de poliol de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el agente de
soplado tiene un Potencial de Calentamiento Global (GWP) no mayor que 150.

9. La composicion de pre-mezcla de poliol de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el agente de
soplado tiene un Potencial de Agotamiento del Ozono (ODP) no mayor que 0,05.

10. La composicion de pre-mezcla de poliol de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el agente de
soplado esta presente en la composicion de pre-mezcla de poliol en una cantidad de 1 a 30% en peso.

11. Un método de formar una composicion de pre-mezcla de poliol, que comprende combinar un agente de soplado,
un poliol, un tensioactivo de silicona, un catalizador y un agente adsorbente, en donde el agente de soplado
comprende una hidrohalo-olefina y, opcionalmente, un hidrocarburo, fluorocarburo, clorocarburo, fluoroclorocarburo,
hidrocarburo halogenado, material generador de CO», o combinaciones de los mismos;

en donde la hidrohalo-olefina comprende 1,3,3,3-tetrafluoropropeno, 1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno, 1,1,1,4,4,4-
hexafluorobut-2-eno o estereoisdmeros de los mismos, o combinaciones de los mismos; y

en donde el agente adsorbente es un captador de iones halégeno seleccionado del grupo que consiste en un gel de
silice, silice de pirdlisis, carbén vegetal activado, cloruro de calcio, arcilla de montmorillonita, un tamiz molecular y
combinaciones de los mismos.

12. Una composicién espumable que comprende una mezcla de un poliisocianato organico y la composicion de pre-
mezcla de poliol de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

13. Una espuma de poliuretano o poliisocianurato, producida a partir de la composicion espumable de la
reivindicacion 12.

14. El uso de una espuma de poliuretano o poliisocianurato de la reivindicaciéon 13, en el aislamiento térmico,
amortiguacion, flotacion, envasado, adhesivos, relleno de huecos, artesania y decoracion y absorciéon de choques.
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