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DESCRIPCION
Espuma de poliuretano de pulverizacion de baja densidad con emisiones reducidas
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta descripcion se refiere a la produccion de espuma de poliuretano de baja densidad con pocas emisiones o
ninguna emisiéon de amina, particularmente espumas de poliuretano de pulverizacion totalmente sopladas por agua.

El uso principal de la espuma de pulverizacion es en areas comerciales y residenciales en las que la pulverizacion
de la espuma de poliuretano proporciona ventajas tales como aislamiento térmico y de sonido, asi como integridad
mecanica para las estructuras y superficies en contacto con el material de espuma de pulverizacion. Tipicamente, la
espuma de poliuretano se obtiene haciendo reaccionar isocianato o poliisocianato con un compuesto polihidroxilado
en presencia de ciertos aditivos tales como tensioactivos, catalizadores, agentes de reticulacion y agentes de
soplado.

Los agentes de soplado son tipicamente liquidos de bajo punto de ebullicion que se pueden vaporizar cuando se
genera calor durante la reaccién de isocianatos con polioles y agentes de reticulacion. De este modo, la densidad se
puede controlar en cierto grado por la cantidad de agente de soplado presente en la formulacion de poliuretano. En
el pasado, los clorofluorocarbonos (CFC) se usaron como agentes de soplado eficaces, pero en afos recientes su
uso se ha prohibido debido a problemas medioambientales relacionados con el agotamiento del ozono
estratosférico. La sustitucion de los CFC por otros agentes de soplado es un reto permanente. Después de la
eliminaciéon gradual de los CFC, se desarrollaron otros agentes de soplado, incluyendo hidroclorofluorocarbonos
(HCFC), como solucion intermedia. Los HCFC son sustancias que todavia contienen cloro; sin embargo, su
potencial de agotamiento del ozono (ODP) es menor que el de los CFC, debido a su vida mas corta en el medio
ambiente. Ahora actualmente estan disponibles y bajo desarrollo algunas otras alternativas. Por ejemplo, los CFC se
pueden sustituir convenientemente por hidrofluorocarbonos (HFC), con un ODP menor que el de los CFC. Otras
alternativas incluyen HFO (hidrofluoroolefinas), FO (fluoroolefinas), CFO (clorofluoroolefinas) y HCFO
(hidroclorofluoroolefinas), todas las cuales se caracterizan por tener una vida corta en el medio ambiente, que da
como resultado un ODP bajo asi como un GWP bajo. Los ejemplos incluyen trans-1,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno o
HFO-1234ze; trans-1-cloro-3,3,3-trifluoropropeno o HCFO-1233zd; 2,3,3,3-tetrafluoropropeno o HFO-1234yf,
mezclas de los mismos, y estructuras similares. Sin embargo, estos agentes de soplado son relativamente caros
cuando se comparan con otros materiales disponibles, tales como acetona o diéxido de carbono. La via mas
conveniente para soplar polimeros de poliuretano es mediante la generacion in situ de didxido de carbono cuando
los isocianatos se hacen reaccionar con agua.

Sin embargo, la obtencidon de espuma de poliuretano de baja densidad usando agua como el agente de soplado
principal o Unico requiere que isocianato reaccione con una cantidad sustancial de agua, y este proceso necesita ser
catalizado por catalizadores aminicos adecuados. Las aminas tales como éter bis-(dimetilaminoetilico) (BDMAEE) o
pentametildietilentriamina (PMDETA) son los catalizadores estandar usados para obtener espuma de bajas
densidades (0,5 Ib/pie cubico) con agua como el agente de soplado.

BDMAEE y PMDETA se caracterizan por su elevada presion de vapor y un fuerte olor a amina. De este modo, se
puede producir una exposicion a aminas durante la preparacion del sistema (mezclamiento de los componentes de
la formulacién), pulverizacion (aplicacion) y uso final (utilizacion).

BDMAEE esta considerada generalmente el catalizador mas eficiente disponible para activar agua frente a
isocianato, y se espera que cualquier combinacion de catalizadores que contenga grupos reactivos de isocianato
seria menos eficaz que BDMAEE. La razén por el comportamiento superior de BDMAEE se ha atribuido a la cadena
principal molecular N-C2-O-C2-N, que tiene la geometria ideal para la activacion del agua. La reactividad de los
catalizadores convencionales se explica en “The Influence of Tertiary Amine Structure on Blow-To-Gel Selectivity”
por M.L. Listeman et al., Polyurethanes World Congress, 1993.

El documento GB 0966338 se refiere a lacas y revestimientos superficiales de poliuretano, y al uso de derivados de
isocianatos alifaticos, ciertos compuestos metalicos o aminas en la preparacion de tales lacas y revestimientos
superficiales de poliuretano. El documento GB 1063508 describe la preparacion de poliuretano espumado rigido in
situ sobre una superficie. El documento GB 1064555 se refiere a la preparacion de espumas de poliuretano rigidas
que tienen propiedades fisicas mejoradas. El documento US 3202631 describe un procedimiento para estabilizar
elastomeros de poliuretano con un intervalo de plasticidad de Mooney adecuado para el procesamiento en un
molino. Mas particularmente, describe un método para prevenir el post-curado incontrolado de un elastémero de
poliuretano. El documento US 3645924 describe procedimientos para preparar espuma flexible de celda abierta a
base de isocianatos alifaticos, y revestimientos de poliuretano curados por humedad. El documento US 3740377 se
refiere a un procedimiento de una etapa para preparar resinas y elastdmeros de poliuretano-urea. El documento US
2010/0099785 proporciona métodos y composiciones para formar un catalizador. En un aspecto, el catalizador se
forma mezclando al menos una amina terciaria con al menos un acido polimérico. Tales catalizadores son
particularmente Utiles en la polimerizacion de espumas de poliuretano.

BREVE SUMARIO DE LA INVENCION



10

15

20

25

30

35

40

ES 2659032 T3

La industria necesita catalizadores aminicos que puedan incrementar de forma eficaz la cinética de la velocidad de
crecimiento de espuma de baja densidad totalmente soplada por agua, para evitar la “fluencia” de la espuma durante
la pulverizacién, mientras que al mismo tiempo mantienen buenas propiedades fisicas, reducen el olor, eliminan
emisiones, y proporcionan sistemas reactivos que puedan minimizar la exposicion de los trabajadores y usuarios
finales al riesgo de glaucopsia. La “fluencia” de la espuma es una expresion usada para describir una observacion
visual de un flujo descendente del polimero de poliuretano causado por la gravedad cuando la masa que polimeriza
no incrementa su viscosidad de forma suficientemente rapida debido a una baja actividad catalitica.

El objetivo de esta invencion es proporcionar una composicion catalitica que sea capaz de proporcionar un
comportamiento similar a la tecnologia estandar basada en BDMAEE, con el beneficio adicional de emisiones y olor
reducidos, y exposicion reducida a aminas.

Otro objetivo es proporcionar una composicion catalitica que sea capaz de proporcionar una cinética de relacién
rapida, con el beneficio de ninguna emisién de amina de post-curado, incluso a temperaturas tan elevadas como
120°C.

Aun otro objetivo de esta descripcion es proporcionar una formula de espuma de poliuretano que produzca espumas
de poliuretano con baja emisiéon a ninguna emision de aminas, pero que tenga propiedades fisicas y mecanicas
similares a las obtenidas con el catalizador de amina estandar emisor BDMAEE actual.

En una realizacién ejemplar, la presente descripcion proporciona una formulacion catalitica para catalizar la
formulacion de espuma de poliuretano. La composicion catalitica comprende al menos un catalizador no emisor y
una tetraalquilguanidina de la férmula general:

NH
Ri /“\
R
\T T/ 4

R2 Ry

En la que Ry, Rz, R3 y R4 son independientemente grupos alquilo de C1-C10 y sus isébmeros ramificados o no
ramificados, en la que el al menos un catalizador no emisor comprende bis(dimetilaminopropil)amina y un
compuesto  seleccionado del grupo de  N-(dimetilaminoetil)-  N-(2-hidroxietil)-N-metilamina,  2-[N-
(dimetilaminoetoxietil)-N-metilaminoletanol, y éter N,N,N’-trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico).

En otra realizacion ejemplar, se proporciona una composicion catalitica para catalizar la formacion de espuma de
poliuretano. La composiciéon catalitica consiste esencialmente en al menos un catalizador no emisor y una

tetraalquilguanidina de la férmula general:
NH
R4 )]\
R
e

Ry Rs
En la que Ry, Ry, R3 y R4 son independientemente grupos alquilo de C1-C10 y sus isdbmeros lineales o ramificados.

Para los fines de esta descripcion, “consiste esencialmente en” significa que menos de 5% en peso de la
composicion catalitica total comprende otros catalizadores emisores, catalizadores metalicos, aditivos o impurezas.
Los ejemplos de catalizadores emisores incluyen aminas terciarias que no tienen grupos funcionales reactivos con
isocianato.

En las reivindicaciones 3 a 8 se describen realizaciones preferidas de la composicién catalitica.

La presente invencion proporciona ademas una composicion catalitica para catalizar la formacion de una espuma de
poliuretano, que comprende 70% en peso o mas de éter N,N,N’-trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico) y 30% en
peso o menos de tetrametilguanidina.

En todavia otra realizacion ejemplar, la descripcion proporciona un método para preparar una espuma de poliuretano
rigida, de baja densidad, soplada por agua. El método comprende poner en contacto al menos un poliisocianato con
al menos un poliol, a un indice de isocianato de 20 a 100, en presencia de una cantidad eficaz de una composicién
de agente de soplado que comprende al menos 75% en peso de agua, y una cantidad eficaz de una composicion
catalitica segun la invencion. La espuma de poliuretano rigida tiene una densidad de 6 a 16 Kg/m®.

En las reivindicaciones 11 a 13 se describen realizaciones preferidas del método.

3
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El método se puede llevar a cabo a través de medios bien conocidos por la persona experta en la técnica, tal como
un procedimiento de un disparo (“‘one-shot”), como se describe en Dow Polyurethane: Flexible Foams por Ron
Herrington y Kathy Hock.

En todavia otra realizacion ejemplar, se describe una formulacion de espuma de poliuretano. Tal formulacion
comprende al menos un poliol, al menos un isocianato, una cantidad eficaz de una composicion de agente de
soplado, y una cantidad eficaz de una composicién catalitica segun la invencion.

La formulacién de espuma de poliuretano comprende ademas preferiblemente otros componentes, tales como
tensioactivos, emulsionantes, retardantes de la llama, agentes de reticulacion, estabilizantes de las celdas, y
cualquier combinacién de los mismos.

Las realizaciones y diversos aspectos de la invencion se pueden usar solos o en combinacion.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La actual invencion se refiere a composiciones y métodos para obtener espumas de baja densidad y con pocas
emisiones o0 ninguna emision de amina, usando un catalizador reactivo. EI método es util en la preparacion de
espuma de densidad de 6 Kg/m3 a16 kg/m3, particularmente espuma de densidad de 8 kg/m3, usando agua como el
agente de soplado principal. El agua es capaz de reaccionar con isocianatos en presencia de aminas terciarias para
producir diéxido de carbono que actia como agente de soplado. Este tipo de grado de espuma de baja densidad se
obtiene convencionalmente usando catalizadores de soplado fuertes tales como éter bis-(dimetilaminoetilico)
(BDMAEE, comercialmente disponible de Air Products and Chemicals como DABCO®BL19 o DABCO®BL11) o
pentametil-dietilentriamina (PMDETA, disponible de Air Products como POLYCAT®5). Sin embargo, durante y
después de la aplicacion de la espuma se produce un nivel elevado de emisiones de amina, debido a que se
requiere una gran cantidad de catalizador para hacer reaccionar el agua con isocianato en el procedimiento de
soplado. Estas emisiones son un riesgo de seguridad debido a que los trabajadores expuestos a aminas volatiles
pueden desarrollar una afeccion médica conocida como glaucopsia, que se caracteriza por una perturbacion
temporal de la visidon. La exposicion de los trabajadores puede ser particularmente grave en la pulverizacion
residencial de espacios cerrados, debido a la falta de ventilacién suficiente. La exposicion a aminas también se
puede producir durante el mezclamiento de las aminas con otros componentes de la formulacién de poliuretano, asi
como también durante la ocupacién de la residencia pulverizada.

La actual invencion esta libre, o sustancialmente libre, de emisiones de amina. Esto es, no se detectaron emisiones
de catalizador de amina cuando los volatiles de la espuma se extrajeron haciendo pasar un flujo constante de gas
inerte a través de una muestra de espuma de poliuretano que se acondicioné a 32°C y 60°C. Ademas, las emisiones
de la espuma se evaluaron usando un método de ensayo mas estricto, denominado VDA278, usado tipicamente en
aplicaciones de automocion, en las que las muestras de espuma se extraen a 90°C y 120°C. El método de desorcion
térmica VDA 278 es un procedimiento de ensayo de emisiones de espumas de poliuretano estandar usado en la
industria de la automocioén para evaluar las emisiones de la espuma de poliuretano en condiciones agresivas. En un
experimento de espacio superior dinamico, la extraccion del gas se lleva a cabo de forma continua para eliminar
todos los componentes volatiles de la muestra de espuma. El método consiste esencialmente en dos etapas, en las
que las emisiones gaseosas que contribuyen tipicamente a la contaminacion de la calidad del aire interior se miden
a 90°C durante 30 minutos (VOC) y subsiguientemente a 120°C durante 60 minutos. En la primera etapa, la muestra
de espuma se coloca en un tubo de desorcion térmica que se inunda continuamente con un gas inerte durante 30
minutos a 90°C. Las emisiones volatiles que se liberan desde la espuma se recogen en una trampa criogénica a -
150°C, y al final del periodo el residuo atrapado se calienta hasta 280°C y se inyecta en un analizador de GC-MS.
Una vez que se miden los VOC, la segunda etapa consiste en medir las emisiones condensables que son
responsables de la condensacion en los coches (FOG). La misma muestra se calienta ahora hasta 120°C, y el gas
se hace pasar a través de la muestra durante 60 minutos, mientras que los volatiles se condensan en una trampa
criogénica a 150°C. Los condensados se calientan entonces hasta 280°C y se analizan mediante GC-MS.

La actual invencion también se refiere a un resultado de que la aceleracion del extremo frontal del perfil de la
velocidad de crecimiento puede ocurrir cuando se combinan un catalizador aminico de gelificacion y/o de soplado
convencional con una tetraalquilguanidina, tal como tetrametilguanidina, en menos de 40 por ciento en peso del
contenido de amina total presente en la formulacion con contenido elevado de agua, o en menos de 30%, o en
menos de 5% en peso de la composicion catalitica total. Este resultado es inesperado debido a que la
tetrametilguanidina no esta estructuralmente relacionada con BDMAEE, y por lo tanto no se espera que active
sustancialmente la reaccion de isocianato/agua.

Para los fines de esta descripcion, “catalizador no emisor” significa catalizadores aminicos de gelificacion y de
soplado que tienen funcionalidades reactivas de isocianato, tales como grupo hidroxilo primario y secundario (-OH),
grupos amina primaria y secundaria, urea y alquil (sustituido o no sustituido) ureas y amidas. Los ejemplos de
catalizadores comprenden bis-(N,N-dimetilaminopropil)-amina (comercialmente disponible de Air Products and
Chemicals como POLYCAT® 15), N,N,N’-trimetilaminoetil-etanolamina (comercialmente disponible de Air Products
and Chemicals como DABCO®T), POLYCAT-17 (N,N-dimetilaminopropil-N’-metil-N’-(2-hidroxietil)amina,
dimetiletanolamina (comercialmente disponible como DABCO® DMEA), N,N-bis(3-dimetilamino-propil)-N-(2-
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hidroxipropil)amina, N,N-dimetil-N’,N’-bis(2-hidroxipropil)-1,3-propilendiamina, 2-(2-dimetilaminoetoxi)etanol,
dimetilaminopropilurea y bis(dimetilaminopropil)urea (comercialmente disponible como DABCO®NE1070 vy
DABCO®NE1080 de Air Products and Chemicals), 2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilamino]etanol, éter N,N,N’-
trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico), dimetilaminopropilamina (DMAPA); N-metil-N-2-hidroxipropil-piperazina,
bis(dimetilamino)-2-propanol, N-(3-aminopropil)imidazol, N-(2-hidroxipropil)imidazol, 6-dimetilamino-1-hexanol, y
mezclas de los mismos. La cantidad de catalizador no emisor oscila tipicamente de 10 pphp a 50 pphp, y en algunos
casos, 5 pphp a 60 pphp.

La composicion catalitica de la presente invencién puede comprender uno o mas catalizadores no emisores como se
define anteriormente, en combinacion con una o mas tetraalquilguanidinas de la férmula general:

NH

|21 )]\
\N N/R4

Rz Rs

en la que R1, R2, R3 y R4 son independientemente grupos alquilo de C1-C10. Excepto que se especifique de otro
modo, los grupos alquilo descritos aqui pretenden incluir todos los isémeros estructurales, lineales o ramificados, de
un resto dado dentro de esta definicion. Como ejemplo, excepto que se especifique de otro modo, el término propilo
pretende incluir n-propilo e isopropilo, mientras que el término butilo pretende incluir n-butilo, iso-butilo, t-butilo, sec-
butilo, etc. Por ejemplo, los ejemplos no limitantes de isémeros de octilo incluyen 2-etilhexilo y neooctilo. Un ejemplo
de una tetraalquilguanidina adecuada es tetrametilguanidina. La cantidad de tetraalquilguanidina puede oscilar de
0,5 pphp a 20 pphp, y normalmente 1,0 pphp a 10 pphp.

En una realizacioén alternativa, la composicion catalitica de la presente invenciéon puede consistir esencialmente en
uno o mas catalizadores no emisores en combinacién con una o mas tetraalquilguanidinas. Por medio de “que
consiste esencialmente en”, la composicién catalitica tiene menos de 10% en peso de catalizador de amina emisor,
catalizador metalico, otros aditivos o impurezas, y tipicamente 5% en peso o menos de los catalizadores emisores
anteriores. El catalizador de amina emisor comprende amina terciaria que no tiene ninguna funcionalidad reactiva de
isocianato. Los ejemplos de catalizador de amina emisor comprenden aminas terciarias que son muy volatiles y sin
grupos reactivos de isocianato, tales como diazabiciclooctano (trietilendiamina), suministrado comercialmente como
catalizador DABCO 33-LV®, tris(dimetilaminopropil)amina (Polycat® 9), dimetilaminociclohexilamina (Polycat® 8) y
bis(dimetilaminopropil)-N-metilamina (Polycat® 77). Los catalizadores de soplado volatiles adecuados incluyen, por
ejemplo, éter bis-dimetilaminoetilico, comercialmente suministrado como catalizador DABCO® BL-11 por Air
Products and Chemicals, Inc.; asi como pentametildietilentriamina (POLYCAT® 5, Air Products and Chemicals, Inc.)
y composiciones relacionadas; poliaminas permetiladas superiores; 2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilamino]etanol
y estructuras relacionadas; poliaminas alcoxiladas; composiciones de imidazol-boro; o composiciones de éter
aminopropil-bis(aminoetilico). Los ejemplos de catalizador metalico incluyen sales de carboxilato de estafio(ll), sales
de dicarboxilato de dialquilestafio, tales como dilaurato de dibutilestafio, dilaurato de dimetilestafio, diacetato de
dimetilestano, diacetato de dibutilestafio, dilaurilmercaptida de dimetilestafio, dilaurilmercaptida de dibutilestafio,
diisooctilmaleato de dimetilestario, diisooctiimaleato de dibutilestafio, bis(2-til-hexilmercaptacetato de dimetilestafo),
bis(2-tilhexilmercaptacetato de dibutilestafo), octoato estannoso, otros catalizadores de organoestafio adecuados, o
una combinacion de los mismos. También se pueden incluir otros metales, tales como, por ejemplo, bismuto (Bi).
Las sales de carboxilato de bismuto y estafio (ll) adecuadas incluyen sales de acido pentanoico acido
neopentanoico, acido hexanoico, acido 2-etilhexilcarboxilico, acido neohexanoico, acido octanoico, acido
neooctanoico, acido heptanoico, acido neoheptanoico, acido nonanoico, acido isononanoico, acido neononanoico,
acido decanoico, acido neodecanoico, acido undecanoico, acido neoundecanoico, acido dodecanoico, acido
neododecanoico, y otros acidos carboxilicos adecuados. También se pueden incluir otras sales de metales de
transicion de plomo (Pb), hierro (Fe), cinc (Zn) con acido pentanoico, acido neopentanoico, acido hexanoico, acido 2-
etilhexilcarboxilico, acido octanoico, acido neooctanoico, acido neoheptanoico, acido neodecanoico, acido
neoundecanoico, acido neododecanoico, y otros acidos carboxilicos adecuados.

Dependiendo de los requisitos durante la fabricacién de la espuma o para la aplicacién de uso final del producto de
espuma, se pueden emplear diversos aditivos en la espuma de PUR para personalizar las propiedades especificas.
Estos incluyen, pero sin limitarse a, agentes que abren la celda, estabilizantes de las celdas, emulsionantes,
retardantes de la llama, alargadores de cadena, resinas epoxidicas, resinas acrilicas, cargas, pigmentos, o cualquier
combinacién de los mismos. La cantidad total de los aditivos combinados puede oscilar de 50 pphp a 250 pphp, y
tipicamente 90 pphp a 200 pphp. Se entiende que en las formulaciones de espuma se pueden incluir otras mezclas
0 materiales que son conocidos en la técnica, y estan dentro del alcance de la presente invencion.

La composicion catalitica de esta descripcion es adecuada para formulacion de poliuretano que contiene agua como
el unico agente de soplado. Como alternativa, la composicion catalitica se puede usar como una composicion de
agente de soplado que comprende agua y cualquier agente de soplado conocido en la técnica. Los agentes de
soplado adecuados incluyen compuestos con bajos puntos de ebullicion que se vaporizan durante la reaccion de
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polimerizacién exotérmica. Tales agentes de soplado son generalmente inertes o tienen baja reactividad, y por lo
tanto es probable que no se descompongan o reaccionen durante la reaccion de polimerizacion. Los ejemplos de
agentes de soplado inertes incluyen, pero sin limitarse a, didoxido de carbono, clorofluorocarbonos (CFC),
hidrofluorocarbonos (HFC), hidroclorofluorocarbonos (HCFC), fluoroolefinas (FO), clorofluoroolefinas (CFO),
hidrofluoroolefinas (HFO), hidroclorofluoroolefinas (HCFO), acetona, hidrocarburos de bajo punto de ebullicién, tales
como ciclopentano, isopentano, n-pentano, y sus mezclas. Otros agentes de soplado adecuados incluyen
compuestos, por ejemplo agua, que reaccionan con compuestos de isocianato para producir didxido de carbono. La
cantidad de agente de soplado puede oscilar de 150 pphp a 20 pphp, y tipicamente 100 pphp a 40 pphp.

Una realizacion ejemplar de la composicion catalitica comprende 70% o mas en peso de éter N,N,N’-trimetil-N’-3-
aminopropil-bis(aminoetilico) y 30% o menos en peso de tetrametilguanidina.

Las espumas de poliuretano se prepararon y se ensayaron de manera convencional usando las formulaciones
mostradas a continuaciéon. La siguiente formulacion se us6 para evaluar espumas y estudiar la cinética de la
velocidad de crecimiento:

Componentes PFP
Polieter poliol 100
Emulsionante 32
Retardante de la llama (TCPP) 77
Tensioactivo 3,4
Agente de apertura de las celdas 0,15
DABCO®BL-11 (BDMAEE) 10
Agua 60

La formulacién de PUR que comprende polieterpoliol, agua, estabilizantes de las celdas, tales como tensioactivos de
silicio, emulsionantes, retardantes de la llama, y opcionalmente agentes de apertura de las celdas, se combinan con
la composicion catalitica de esta descripcion.

Los polioles adecuados para uso en tales formulaciones de PUR comprenden compuestos que contienen hidrégeno
activo para uso con los poliisocianatos anteriores en la formacién de las espumas de poliuretano de esta invencién
pueden ser cualquiera de los compuestos organicos que tienen al menos dos grupos hidroxilo, tales como, por
ejemplo, polioles. Los polioles que se usan tipicamente en los procedimientos de formacién de espumas de PUR
incluyen polialquilen éter y poliéster polioles. El polialquilen éter poliol incluye los polimeros de poli(6xido de
alquileno), tales como los polimeros y copolimeros de poli(6xido de etileno) y poli(éxido de propileno), con grupos
hidroxilo terminales derivados de compuestos polihidroxilados, incluyendo dioles y trioles. Estos incluyen, pero no se
limitan a, etilenglicol, propilenglicol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, dietilenglicol,
dipropilenglicol, pentaeritritol, glicerol, diglicerol, trimetilolpropano, ciclohexanodiol, y azucares tales como sacarosa y
polioles de bajo peso molecular similares.

En la presente invencion se pueden usar amina poliéter polioles. Estos se pueden preparar cuando una amina tal
como, por ejemplo, etilendiamina, dietilentriamina, tolilendiamina, difenilmetanodiamina, o trietanolamina, se hace
reaccionar con 6xido de etileno u 6xido de propileno.

En otro aspecto de la presente invencién, se puede usar un solo poliéter poliol de peso molecular elevado, o una
mezcla de poliéter polioles de peso molecular elevado, tales como mezclas de diferentes materiales multifuncionales
y/o materiales de diferentes pesos moleculares o diferentes composiciones quimicas.

En todavia otro aspecto de la presente invencion, se pueden usar poliéster polioles, incluyendo los producidos
cuando un acido dicarboxilico se hace reaccionar con un exceso de un diol. Los ejemplos no limitantes incluyen
acido succinico, glutarico, pimélico, adipico, subérico, azelaico, o acido ftalico o anhidrido ftalico, que reacciona con
etilenglicol o butanodiol. Los polioles utiles en la presente invencion se pueden producir haciendo reaccionar una
lactona con un exceso de un diol, por ejemplo caprolactona que se hace reaccionar con un propilenglicol. En un
aspecto adicional, en la presente invencion son Utiles los compuestos que contienen hidrégeno activo, tales como
poliéster polioles y poliéter polioles, y sus combinaciones.

Los ejemplos de emulsionantes que se pueden usar en la presente invencion pueden comprender etoxilatos de
nonilfenol, emulsionantes anidnicos tales como sales de acidos grasos, sales de ésteres de acido sulfurico, sales de
ésteres de acido fosférico, sales de acidos sulfénicos, y combinaciones de cualquiera de estos. Los emulsionantes
catiénicos adecuados incluyen, pero sin limitarse a, sales de amonio cuaternario (carga dependiente del pH o
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cargados permanentemente), tales como cloruro de cetiltrimetilamonio, cloruro de cetilpiridinio, seboamina
polietoxilada, cloruro de benzalconio, cloruro de bencetonio. Los emulsionantes bipolares o anféteros adecuados
incluyen, pero no se limitan a, sultainas, aminoacidos, iminoacidos, betainas y fosfatos. Los emulsionantes no
iénicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, alcoholes grasos, éteres alquilicos de polioxietilenglicol, éteres
alquilicos de polioxipropilenglicol, glucosidos (tales como decil, lauril y octilglucésidos), éteres alquilfendlicos de
polioxietilenglicol, ésteres alquilicos de glicol. La cantidad de emulsionantes puede oscilar de 2,0 pphp a 50,0 pphp.

Los ejemplos de agentes de apertura de las celdas que se pueden usar en la presente invencion pueden
comprender agentes de apertura de las celdas como se describen en el documento US 5.614.566 asi como en las
patentes US 3793237, 3920587, 4596665, 4794127, 5114985, 5244931, 5852065, 6043290, y 6046249. La cantidad
de agentes de apertura de las celdas puede oscilar de 0,05 pphp a 5,0 pphp.

Los ejemplos de tensioactivos que se pueden usar en la presente invencion pueden comprender tensioactivos de
silicona, asi como tensioactivos anidnicos, catidnicos, bipolares o no idnicos organicos. Los ejemplos de
tensioactivos de silicona adecuados incluyen, pero no se limitan a, polialquilsiloxanos, dimetilpolisiloxanos
modificados con polioxialquilen poliol, dimetilpolisiloxanos modificados con alquilenglicol, o cualquier combinacion de
los mismos. Los tensioactivos aniénicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, sales de acidos grasos, sales de
ésteres de acido sulfurico, sales de ésteres de acido fosférico, sales de acidos sulfénicos, y combinaciones de
cualquiera de estos. Los tensioactivos catidnicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, sales de amonio
cuaternario (carga dependiente del pH o cargados permanentemente) tales como cloruro de cetiltrimetilamonio,
cloruro de cetilpiridinio, seboamina polietoxilada, cloruro de benzalconio, cloruro de bencetonio. Los tensioactivos
bipolares o anféteros adecuados incluyen, pero no se limitan a, sultainas, aminoacidos, iminoacidos, betainas y
fosfatos. Los tensioactivos no idnicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, alcoholes grasos, éteres alquilicos
de polioxietilenglicol, éteres alquilicos de polioxipropilenglicol, glucésidos (tales como decil, lauril y octilglucdsidos),
éteres alquilfendlicos de polioxietilenglicol, ésteres alquilicos de glicol. La cantidad de tensioactivo puede oscilar de

0,1 pphp a 5 pphp.

En los diversos aspectos de la invencion, la composicion de agente de soplado comprende al menos 75% en peso
de agua, al menos 80% en peso, al menos 85% en peso de agua, al menos 90% en peso de agua, o al menos 95%
en peso de agua. En la realizacion deseada de los diversos aspectos de la invencion, la composicién de agente de
soplado comprende 100% en peso de agua.

No obstante, se pueden usar otros agentes de soplado en combinacién con el agua en el procedimiento de
formacién de espumas de PUR, e incluyen, pero no se limitan a, cloruro de metileno, acetona, clorofluorocarbonos
(CFC), hidrofluorocarbonos (HFC), hidroclorofluorocarbonos (HCFC), hidrocarburos, fluoroolefinas (FO),
clorofluoroolefinas (CFO) e hidroclorofluoroolefinas (HCFO). Los ejemplos no limitantes de los HFC incluyen HFC-
245fa, HFC-134a, y HFC-365. Los ejemplos ilustrativos de HCFC incluyen HCFC-141b, HCFC-22, y HCFC-123. Los
hidrocarburos ejemplares incluyen n-pentano, isopentano, ciclopentano, o cualquier combinacion de los mismos.

La cantidad de composicion de agente de soplado usada puede variar en base a, por ejemplo, el uso pretendido y la
aplicacion del producto de espuma, y la rigidez y densidad de espuma deseadas. En la formulacion de espuma 'y en
el método para preparar una espuma de PUR rigida de la presente invencion, la composicion de agente de soplado
que contiene agua esta presente en cantidades de 10 a 80 partes en peso por cien partes en peso de poliol (pphp),
de 12 a 60 pphp, de 14 a 40 pphp, o de 16 a 25 pphp.

Dependiendo de los requisitos durante la fabricacion de la espuma, o para la aplicacion de uso final del producto de
espuma, en la formulacién de espuma de PUR se pueden emplear diversos aditivos para personalizar las
propiedades especificas. Estos incluyen, pero sin limitarse a, estabilizantes de las celdas, retardantes de la llama,
alargadores de cadena, resinas epoxidicas, resinas acrilicas, cargas, pigmentos, o cualquier combinacion de los
mismos. La cantidad de estos aditivos puede oscilar de 50 pphp a 250 pphp. Se entiende que en las formulaciones
de espuma se pueden incluir otras mezclas o materiales que son conocidos en la técnica, y estan dentro del alcance
de la presente invencion.

La espuma de poliuretano de pulverizacion se produce poniendo en contacto esta mezcla con isocianato usando una
pistola de pulverizacion de espuma de poliuretano que permite el mezclamiento por choques.

Los ejemplos de poliisocianatos adecuados son diisocianato de hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato
de fenileno, diisocianato de tolueno (“TDI”), diisocianato de 4,4’-difenilmetano (“MDI”). Son especialmente
adecuados el diisocianato de 2,4- y de 2,6-tolueno, individualmente o junto con sus mezclas comercialmente
disponibles. Otras mezclas adecuadas de diisocianatos son las conocidas comercialmente como “MDI bruto”,
también conocido como PAPI, que contiene 60% de diisocianato de 4,4’-difenilmetano junto con otros poliisocianatos
superiores isoméricos y analogos. También, son adecuados los prepolimeros de estos poliisocianatos, que
comprenden una mezcla parcialmente prerreaccionada de poliisocianatos y poliéter y poliéster poliol. La cantidad de
poliisocianato puede oscilar de 1 pphp a 100 pphp, y tipicamente 5 pphp a 50 pphp.

Los polioles adecuados son aquellos polioles usados tipicamente en la técnica para obtener espuma de PUR rigida,
incluyendo los polialquilen éter y poliéster polioles descritos previamente. También, son Utiles los poliéter polioles de
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aminas, que se pueden preparar cuando se hace reaccionar una amina, tal como etilendiamina, dietilentriamina,
tolilendiamina, difenilmetanodiamina, trietanolamina, con éxido de etileno u 6xido de propileno. En la formulacién de
espuma de pulverizacion también se usan polioles de Mannich, para incrementar la reactividad del sistema. Los
polioles de Mannich se preparan tipicamente mediante condensacién de fenol con formaldehido en presencia de
aminas que contienen hidroxilo, tales como dietanolamina, etanolamina. En la practica de esta invencién, también se
puede usar un Unico poliéter poliol de peso molecular elevado. También, se pueden usar mezclas de poliéter polioles
de peso molecular elevado, tales como mezclas de diferentes materiales multifuncionales y/o materiales de diferente
peso molecular o de diferente composicidon quimica. Los poliéster polioles utiles incluyen los producidos cuando se
hace reaccionar un acido dicarboxilico con un exceso de un diol, por ejemplo acido adipico o acido ftalico o
anhidrido ftalico con etilenglicol o butanodiol, o se hace reaccionar una lactona con un exceso de un diol, tal como
caprolactona con propilenglicol. En un aspecto de la invencion, como el poliol base, se puede usar un uUnico poliéter
poliol de peso molecular elevado. Como alternativa, se puede usar una mezcla de poliéter polioles de peso
molecular elevado, por ejemplo mezclas de materiales di- y trifuncionales y/o materiales de diferentes pesos
moleculares o diferentes composiciones quimicas. Tales materiales di- y trifuncionales incluyen, pero no se limitan a,
polietilenglicol, polipropilenglicol, poliéter trioles a base de glicerol, poliéter trioles a base de trimetilolpropano, y otros
compuestos 0 mezclas similares. Los polioles modificados con poliurea se forman mediante la reacciéon de una
diamina y un diisocianato en presencia de un poliol de partida, conteniendo el producto una dispersion de poliurea.
Una variante de polioles modificados con poliurea, también adecuada para uso, son los polioles de poliadicién de
poliisocianatos (PIPA), que se forma mediante la reaccion in situ de un isocianato y una alcanolamina en un poliol.
Los poliéter polioles adecuados también incluyen aquellos que contienen grupos amina terciaria que pueden
catalizar la gelificacion y la reaccion de soplado de poliuretanos, por ejemplo los descritos en los documentos WO
03/016373 A1, WO 01/58976 A1; WO 2004/060956 A1; WO 03/016372 A1; y WO 03/055930 A1. Otros polioles
utiles pueden incluir polioles a base de carbonato de polialquileno y polioles a base de polifosfato.

Otros polioles adecuados que se pueden usar segun la invencién incluyen polioles de aceites naturales o polioles
obtenidos de fuentes naturales renovables tales como aceites vegetales. Los polioles utiles en la preparacion de
espuma de poliuretano a partir de fuentes baratas y renovables son muy deseables para minimizar el agotamiento
de fuentes de combustibles fosiles y otras fuentes no sostenibles. Los aceites naturales consisten en triglicéridos de
acidos grasos saturados e insaturados. Un poliol de aceite natural es aceite de ricino, un triglicérido natural de acido
ricinoleico que se usa habitualmente para obtener espuma de poliuretano, incluso aunque tiene ciertas limitaciones,
tal como el contenido bajo de hidroxilo. Otros aceites naturales necesitan ser modificados quimicamente para
introducir un contenido de hidroxilo suficiente para hacerlos utiles en la produccion de polimeros de poliuretano. Hay
dos sitios quimicamente reactivos que se pueden considerar cuando se intenta modificar un aceite natural o graso
en un poliol util: 1) los sitios insaturados (dobles enlaces); y 2) la funcionalidad de éster. Los sitios insaturados
presentes en el aceite o grasa pueden ser hidroxilados via epoxidacion, seguida de apertura del anillo, o
hidroformilacién, seguida de hidrogenacion. Como alternativa, también se puede utilizar la transesterificacion para
introducir grupos OH en aceite y grasa natural. El proceso quimico para la preparacion de polioles naturales usando
una ruta de epoxidacion implica una mezcla de reaccién que requiere aceite natural epoxidado, un catalizador acido
de apertura del anillo, y un agente que abra el anillo. Los aceites naturales epoxidados incluyen aceites a base de
plantas epoxidados (aceites vegetales epoxidados) y grasas animales epoxidadas. Los aceites naturales epoxidados
pueden estar total o parcialmente epoxidados, y estos aceites incluyen aceite de soja, aceite de maiz, aceite de
girasol, aceite de oliva, aceite de canola, aceite de sésamo, aceite de palma, aceite de colza, aceite de tung, aceite
de semilla de algodon, aceite de alazor, aceite de cacahuete, aceite de linaza, y combinaciones de los mismos. Las
grasas animales incluyen pescado, sebo y manteca. Estos aceites naturales son triglicéridos de acidos grasos que
pueden estar saturados o insaturados con diversas longitudes de cadena de C12 a C24. Estos acidos pueden ser: 1)
saturados: laurico, miristico, palmitico, estearico, araquidico y lignocérico; 2) monoinsaturados: palmitoleico, oleico; y
3) poliinsaturados: linoleico, linolénico, araquidénico. El aceite natural parcial o totalmente epoxidado se puede
preparar cuando se hace reaccionar un peroxiacido en condiciones de reaccidon adecuadas. Los ejemplos de
peroxiacidos utilizados en la epoxidaciéon de aceites se han descrito en el documento WO 2006/116456 A1. Se
puede usar la apertura del anillo de los aceites epoxidados con alcoholes, agua y otros compuestos que tienen uno o
mas grupos nucledfilos. Dependiendo de las condiciones de reaccion, también se puede producir la oligomerizacion
del aceite epoxidado. La apertura del anillo produce un poliol de aceite natural que se puede usar para la fabricacion
de productos de poliuretano. En el proceso de hidroformilacion/hidrogenacion, el aceite se hidroformila en un reactor
lleno de una mezcla de hidrégeno/mondxido de carbono en presencia de un catalizador adecuado (tipicamente
cobalto o rodio) para formar un aldehido, que se hidrogena en presencia de un catalizador de cobalto o niquel para
formar un poliol. Como alternativa, el poliol de aceites naturales y grasas se puede producir mediante
transesterificacion con una sustancia adecuada que contiene polihidroxilo usando una base o sal de metal alcalino o
metal alcalino-térreo como catalizador de la transesterificacion. En el proceso de transesterificacion se puede usar
cualquier aceite natural, o alternativamente, cualquier aceite parcialmente hidrogenado. Los ejemplos de aceites
incluyen, pero no se limitan a, aceite de soja, maiz, algodén, cacahuete, ricino, girasol, canola, colza, alazor,
pescado, foca, palma, tung, oliva, o cualquier mezcla. También se puede usar cualquier compuesto hidroxilico
multifuncional, tal como lactosa, maltosa, rafinosa, sacarosa, sorbitol, xilitol, eritritol, manitol, o cualquier
combinacion. La cantidad de poliol puede oscilar de 1 pphp (un poliol aditivo) a 100 pphp (un Unico poliol usado), y
tipicamente 5 pphp (un poliol aditivo) a 100 pphp (un unico poliol).

La composicion catalitica y el método para preparar espuma de poliuretano de la presente invencion son utiles en la
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formacion de espumas de poliuretano rigidas de baja densidad. Tales espumas se producen generalmente con un
indice de isocianato, o indice NCO, en un intervalo de 20 a 100, o 20 a 50. El indice NCO es la cantidad real de
poliisocianato usada dividida entre la cantidad estequiométrica tedricamente requerida de poliisocianato requerida
para reaccionar con todo el hidrégeno activo en la mezcla de reaccién, multiplicado por 100. Para los fines de la
presente descripcion, el indice de Isocianato se representa mediante la ecuacién: indice de Isocianato = (Eq
NCO/Eq de hidrogeno activo) x 100, en la que Eq NCO es el numero de grupos funcionales de NCO en el
poliisocianato, y Eq de hidrégeno activo es el nimero de equivalentes de atomos de hidrégeno activo.

Otros componentes tipicos encontrados en la formulacion de poliuretano incluyen tensioactivos estabilizantes de las
celdas, tales como organopolisiloxanos, agentes emulsionantes, agentes que abren las celdas, retardantes de la
llama, tales como compuestos de organofosforo halogenados, y alargadores de cadena, tales como etilenglicol y
butanodiol. La cantidad de tales componentes puede oscilar de 50 pphp a 150 pphp, y tipicamente 70 pphp a 120

pphp.

La expresiéon “poniendo en contacto” se usa aqui para describir medios para poner en contacto los componentes
entre si en cualquier orden, de cualquier manera, y durante cualquier duracién de tiempo. Por ejemplo, los
componentes se pueden poner en contacto por amasado o mezclamiento. Ademas, la puesta en contacto de
cualquier componente se puede producir en presencia 0 ausencia de cualquier otro componente de las
composiciones o formulaciones descritas aqui. AUn mas, dos o mas de los componentes de la formulacién descrita
aqui pueden reaccionar para formar otros componentes al componer la composicién. La combinaciéon de materiales
o componentes adicionales se puede realizar por cualquier método conocido por alguien de pericia en la técnica.

EJEMPLO 1 COMPARATIVO

Velocidad de crecimiento de espuma preparada con mezcla de catalizadores aminicos emisores estandar (BDMAEE
y DMAEE)

Se uso la siguiente formulacién para obtener una espuma usando la combinacion de catalizadores estandar de la
industria éter bis(dimetilaminoetilico) (BDMAEE) y dimetilaminoetoxietanol (DMAEE).

Componentes Partes
Polieter Poliol 30,94
Emulsionante (Nonilfenol etoxilado) 9,88
Retardante de la llama (TCPP) (Fosfasto de tris(2-tricloroisopropilo)) 23,74
Tensioactivo (tensioactivo de silicio) 1,05

Agente de apertura de las celdas (Agente de apertura de las celdas de tipo polibutadieno y/o polioctenileno) | 0,05

Estandar 1: DABCO®BL-11 Eter bis(dimetilaminoetilico) 5,28
Co-catalizador: DMAEE (Dimetilaminoetoxietanol) 2,24
Agua 18,05
MDI 91,23

Los componentes anteriores se mezclaron y se dejaron enfriar hasta alrededor de 5°C antes de mezclarlos con la
cantidad correspondiente de isocianatos. Se mezclaron aproximadamente 25 g de la premezcla anterior con 25 g de
isocianato (MDI) en un agitador mecanico en un recipiente de plastico de dos litros. El tiempo de comienzo, la
velocidad de crecimiento, la altura de la espuma, la velocidad de la formacién de la espuma se midieron usando un
detector sénar FOMAT (Ultrasonic Fan Sensor LR 2-40 PFT) colocado justo por encima del recipiente de
mezclamiento, y se midieron durante varios minutos. El diagrama y la tabla a continuacidn proporcionan los datos de
la cinética de la espuma para el estandar. El detector sénar monitoriza el proceso de espumacion y registra
automaticamente el tiempo de eleccidon (segundos), que es el tiempo en el que la espuma alcanza el 80% de la
altura maxima; el tiempo de crecimiento (segundos), que es el tiempo en el que la espuma alcanza el 98% de la
altura maxima; la altura maxima (mm), que es el punto mas elevado en el perfil de velocidad de crecimiento; la altura
final (mm), que es la altura final alcanzada al final de cada medida.
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Parametro Valor
Tiempo de eleccion (80%H, segundos) 5,8
Tiempo de crecimiento (98% H, segundos) 6,7
Altura maxima (mm) 231
Altura final (mm) 226

EJEMPLO 2 COMPARATIVO

Comparacion de la velocidad de crecimiento de la espuma entre el control de BMDAEE/DMAEE y TMG
(tetrametilguanidina [TMG])

Las espumas se prepararon de manera similar como el ejemplo previo. Se usoé tetrametilguanidina a dos niveles de
uso diferentes como se muestra en la tabla a continuacion.

Componentes #2 #3

Polieter poliol 30,94 30,94
Emulsionante (igual que antes) 9,88 9,88
Retardante de la llama (TCPP) (igual que antes) 23,74 23,74
Tensioactivo (igual que antes) 1,05 1,05
Agente de apertura de las celdas (igual que antes) 0,05 0,05
TMG (Tetrametilguanidina) 2,50 8,00
Agua 18,05 18,05
MDI 91,23 91,23

Los datos a continuacién muestran que la cinética de la velocidad de crecimiento para la espuma # 2 es mucho
menor que el estandar de control. El incremento del nivel de TMG como en la espuma # 3 dio una cinética mucho
mas rapida que #2 y mas comparable con el estandar de la industria. Sin embargo, el incremento del nivel de TMG
tuvo un impacto negativo importante sobre la altura de la espuma. Ademas, las propiedades fisicas de la espuma
obtenidas con TMG son muy malas, y se observé inmediatamente degradacion de la espuma tras el curado de la
espuma. La falta total de integridad mecanica de la espuma obtenida con TMG evitd su uso en cualquier aplicacion

practica.

Parametro Control (#1) #2 #3
Tiempo de eleccién (80%H, segundos) 5,8 20 4.4
Tiempo de crecimiento (98% H, segundos) 6,7 22 5,2
Altura maxima (mm) 231 175 175
Altura final (mm) 226 157 166

EJEMPLO 3 COMPARATIVO

Comparacion de la velocidad de crecimiento de la espuma entre el control de BMDAEE/DMAEE y la combinacion “A”
de catalizadores no emisores Polycat®-15/Dabco®-T

Este ejemplo muestra una comparacion entre el catalizador estandar compuesto de una mezcla de
BMDAEE/DMAEE y la combinacién “A” de catalizadores no emisores que incluye 85% de
bis(dimetilaminopropil)amina (comercialmente disponible como Polycat®-15) y 15% de N-(dimetilaminoetil)-N-(2-
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hidroxietil)-N-metilamina (comercialmente disponible como Dabco®T). A partir de la grafica mas abajo, esta claro
que el estandar es significativamente mas activo que la combinacion de catalizadores no emisores. Aunque el
estandar de BDMAEE/DMAEE se usa en 7,52 partes y la combinacion de catalizadores no emisores requiere un
nivel de uso mucho mayor, e incluso en 8,5 partes, todavia se observa un cierto pequefio retraso del extremo frontal,
segun se evidencia por el tiempo de eleccion y el tiempo de crecimiento. La baja actividad catalitica es debida a una
combinacion de factores que incluyen la inmovilizaciéon del catalizador y la activacion ineficaz del agua, segun se
compara con BDMAEE.

Parametro Control “A” #4

Tiempo de eleccién (80%H, segundos) 5,8 6,7

Tiempo de crecimiento (98% H, segundos) 6,7 7,9

Altura maxima (mm) 231 222

Altura final (mm) 226 219
EJEMPLO 4 COMPARATIVO

Comparacion de la velocidad de crecimiento de la espuma entre el control de BMDAEE/DMAEE y la combinacion “B”
de catalizadores no emisores obtenida con 2-[N-(dimetilaminoetoxietil)etanol y DMAEE

En este ejemplo, se usaron 10,4 partes de una combinacion “B” de catalizadores que tiene los siguientes
componentes: a) 2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilamino]etanol (78%) y b) DMAEE (22%), para obtener espuma de
poliuretano, y su cinética de velocidad de crecimiento se comparé con el sistema catalitico de BDMAEE/DMAEE
estandar de control. Las tablas a continuacidon muestran la formulacién que usa la combinacion “B” de catalizadores,
asi como los datos de la cinética de la espuma.

El fin de este ejemplo es ilustrar que los catalizadores de soplado mas eficientes que tienen la cadena principal N-
C2-0O-C2-N ideal para promover la reaccion de soplado, tal como 2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilamino]etanol, no
son capaces de proporcionar la cinética del extremo frontal rapida del control, incluso cuando se usa un gran exceso
de catalizador. El uso de un gran exceso de catalizador incrementé hasta cierto grado la cinética del extremo frontal,
pero no coincidio con la del control. También, el exceso de catalizador produjo una cinética rapida, pero a expensas
de un soplado excesivo con respecto al final de la reaccién, lo que causé una disminucién en la densidad de la
espuma, que impacté de forma negativa en las propiedades mecanicas. De este modo, el uso de un gran exceso de
catalizador no emisor y de soplado mas eficiente conocido en la técnica no proporciond una solucién al problema de
tener una cinética de velocidad de crecimiento comparable a La del control, ni propiedades de espuma adecuadas.

Componentes #5
Polieter Poliol 30,94
Emulsionante (igual que antes) 9,88
Retardante de la llama (TCPP) 23,74
Tensioactivo (igual que antes) 1,05
Agente de apertura de las celdas (igual que antes) 0,05
2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilamino]etanol 8,16
DMAEE (Dimetilaminoetoxietanol) 2,24
Agua 18,05
MDI 94,11
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Parametro Control “B” #5
Tiempo de eleccién (80%H, segundos) 5,8 7,2
Tiempo de crecimiento (98% H, segundos) 6,7 8,5
Altura maxima (mm) 231 267
Altura final (mm) 226 263

Comparacion de la velocidad de crecimiento de la espuma de la combinacion “A” de catalizadores Polycat®-
15/Dabco®-T con y sin TMG

En este ejemplo se usé la combinacion “A” de catalizadores en 9,0 partes, y se compar6 con otra combinacion que
contenia 8,5 partes de “A” junto con 0,5 partes de TMG. A continuacion se muestran las formulaciones y los datos de

10

cinética.

Componentes Comp. (#6) #7

Polieter Poliol 30,94 30,94

Emulsionante (igual que antes) 9,88 9,88

Retardante de la llama (TCPP) 23,74 23,74

Tensioactivo (igual que antes) 1,05 1,05

Agente de apertura de las celdas (igual que antes) 0,05 0,05

TMG (Tetrametiguanidina) 0,00 0,50

Catalizador “A” 9,00 8,50

Agua 18,05 18,05

MDI 91,23 91,23
Parametro Control (#1) Comp. (#6) #7
Tiempo de eleccién (80%H, segundos) 5,8 6,1 55
Tiempo de crecimiento (98% H, segundos) 6,7 7,2 6.7
Altura maxima (mm) 231 216 204
Altura final (mm) 226 211 201

En ambos casos 6 y 7, se us6 la misma cantidad total de catalizador (9,0 partes), pero en # 6 las 9,0 partes son
catalizador “A”, mientras que en # 7 se us6 una cantidad mas pequefia de “A” (8,5 partes), y las 0,5 partes restantes
se completaron mediante la adicion de TMG para dar también 9,0 partes de catalizador total afadido. El resultado
indica claramente que el sistema catalitico que contiene una cantidad pequefia de TMG (5,5% de la mezcla catalitica

total) fue mas rapido que “A”.
EJEMPLO 6

Comparacion de la velocidad de crecimiento de la espuma entre el control de BMDAEE/DMAEE, la combinacién de
catalizadores no emisores Polycat®-15/Dabco®-T, y la combinacién “C” de catalizadores no emisores que contienen
TMG (tetrametilguanidina)
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En este ejemplo, se compararon 8,5 partes de una combinacién “C” de catalizadores que tiene los siguientes
componentes: a) bis-(dimetilaminopropil)amina  (82,5%; Polycat®-15); b) 2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-
metilamino]etanol (12,5%); c) tetrametilguanidina (5,0%), con el estandar BDMAEE/DMAEE descrito en el ejemplo 1
(espuma # 1), y con la combinaciéon de catalizadores no emisores descrita en el ejemplo 3 (espuma # 4). La
formulacion para la espuma # 8 se muestra en la siguiente tabla:

Componentes #8
Polieter Poliol 30,94
Emulsionante (igual que antes) 9,88
Retardante de la llama (TCPP) 23,74
Tensioactivo (igual que antes) 1,05
Agente de apertura de las celdas (igual que antes) 0,05
(Bis(dimetilaminopropil)amina) (Policat®-15) 7,01
2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilamino]etanol 1,06
T™MG 0,42
Agua 18,05
MDI 91,23

La combinacion “C” de catalizadores proporciona un perfil de velocidad de crecimiento que no solo reproduce el
tiempo de eleccion y el tiempo de crecimiento del control, sino también la altura maxima y la altura final. Es muy
sorprendente que cuando se afiade una pequefia cantidad de TMG (5,0% de la carga de catalizador total), se
produce un incremento sustancial en la velocidad de reaccién, de manera que se pudo reproducir la cinética del
control. Tal resultado no fue posible en ausencia de TMG, como ya se demostro en los ejemplos previos.

Parametro Control #1 Comp. #4 Catalizador “C” #8

Tiempo de eleccion (mm, 80%H, segundos) 5,8 6,7 5,7

Tiempo de crecimiento (seconds, 98% H) 6,7 7,9 6,8

Altura maxima (mm) 231 222 239

Altura final (mm) 226 219 234
EJEMPLO 7

Comparacion de la velocidad de crecimiento de la espuma entre el control de BMDAEE/DMAEE, la combinacién de
catalizadores no emisores Polycat®-15/Dabco®-T, y la combinacion “D” de catalizadores no emisores que contiene
TMG (tetrametilguanidina)

En este ejemplo, se compararon 8,5 partes de una combinacién “D” de catalizadores que tiene los siguientes
componentes: a) bis-(dimetilaminopropil)amina (82,5%; Polycat®-15); b) éter N,N,N’-trimetil-N’-3-aminopropil-
bis(aminoetilico) (12,5%; Dabco®NE300); c) tetrametilguanidina (5,0 %), con el estdndar BDMAEE/DMAEE descrito
en el ejemplo 1 (espuma # 1), y con la combinacion de catalizadores no emisores descrita en el ejemplo 3 (espuma
# 4). La formulacion para la espuma # 9 se muestra en la siguiente tabla:

Componentes #9 #10

Polieter Poliol 30,94 30,94
Emulsionante (igual que antes) 9,88 9,88
Retardante de la llama (TCPP) 23,74 23,74
Tensioactivo (igual que antes) 1,05 1,05
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Agente de apertura de las celdas (igual que antes) 0,05 0,05
(Policat®-15) 7,01 7,01
Eter N,N,N’-trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico) 1,06 0,53
2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilamino]etanol (Dabco®T) 0,00 0,53
T™MG 0,42 0,42
Agua 18,05 18,05
MDI 91,23 91,23

La combinacion “D” de catalizadores proporciona un perfil de velocidad de crecimiento que no solo reproduce el
tiempo de eleccion y el tiempo de crecimiento del control, sino también la altura maxima y la altura final. Como se
muestra en los ejemplos previos, la adicion de una pequefia cantidad de TMG (5,0% de la carga de catalizador total)
incremento6 la velocidad de reaccion de manera que la cinética de la velocidad de crecimiento igualé a la del
estandar. Tal resultado no fue posible en ausencia de TMG, como ya se demostré en los ejemplos previos. La
combinacion “D” de catalizadores es analoga a “C”, pero en “D” se uso el catalizador de soplado éter N,N,N’-trimetil-
N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico) que tiene un grupo amina primaria. Este catalizador esta estructuralmente
relacionado con BDMAEE, ya que también tiene la cadena principal N-C2-O-C2-N necesaria para la activacion del
agua. De este modo, ambas combinaciones “C” y “D”, que tienen 5,0% de TMG (basado en la carga de catalizador
total), son muy eficaces y lo mas comparable al control del estandar emisor. También se encontré un caso similar
para la combinacion “E” de catalizadores, que también contiene 5,0% de TMG.

Parametro Control #1 Comp. #4 | Catalizador “C” | Catalizador “D” | Catalizador “E”
#8 #9 #10

Tiempo de eleccion (mm, 5,8 6,7 5,7 54 54

80%H, segundos)

Tiempo de crecimiento 6,7 7,9 6,8 6,4 6,4

(segundos, 98% H, segundos)

Altura maxima (mm) 231 222 239 227 224

Altura final (mm) 226 219 234 222 220

Reivindicaciones presentadas originalmente:
1. Una composicion catalitica para catalizar la formacién de una espuma de poliuretano, que comprende:
al menos un catalizador no emisor y una tetraalquilguanidina de la siguiente formula

NH

\ N/Ra

|

R2 R3

en la que R1, R2, R3 y R4 son independientemente grupos alquilo de C1-C10 y sus isémeros
ramificados o no ramificados.

2. La composicion catalitica del apartado 1, que consiste esencialmente en al menos un catalizador no emisor
y una tetraalquilguanidina de la siguiente férmula
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NH
.
|

Rz R

en la que R1, R2, R3 y R4 son independientemente grupos alquilo de C1-C10 y sus isémeros lineales
o ramificados.

3. La composicioén catalitica del apartado 1 o 2, en la que la espuma de poliuretano se forma en presencia de
una composicion de agentes de soplado que comprende agua.

4. La composicion catalitica del apartado 1 o0 2, en la que la espuma de poliuretano se forma en presencia de
una composicion de agente de soplado que consiste en agua.

5. La composicidon catalitica del apartado 1 o 2, en la que la tetraalquilguanidina comprende
tetrametilguanidina.

6. La composicion catalitica del apartado 1 o 2, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina en la
composicion catalitica es suficiente para lograr un tiempo de eleccion, segun se mide mediante un detector
sonar, de 5,8 segundos o mas corto.

7. La composicion catalitica del apartado 1 o 2, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina comprende
alrededor de 40% o menos en peso de la composicion catalitica total.

8. La composicion catalitica del apartado 1 o 2, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina comprende
alrededor de 30% o menos en peso de la composicion catalitica total.

9. La composicién catalitica del apartado 1 o 2, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina comprende
alrededor de 5% o menos en peso de la composicion catalitica total.

10. La composicién catalitica del apartado 1 o 2, en la que el catalizador no emisor comprende al menos un
miembro seleccionado del grupo que consiste en bis-(N,N-dimetilaminopropil)-amina, 6-dimetilamino-1-
hexanol, N,N,N’-trimetilaminoetil-etanolamina, (N,N-dimetilaminopropil-N’-metil-N’-(2-hidroxietil)amina,
dimetiletanolamina, N,N-bis(3-dimetilamino-propil)-N-(2-hidroxipropil)amina, N,N-dimetil-N’,N’-bis(2-
hidroxipropil)-1,3-propilendiamina, 2-(2-dimetilaminoetoxi)etanol, dimetilaminopropilurea,
bis(dimetilaminopropil)urea,  2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilaminoletanol,  éter  N,N,N’-trimetil-N’-3-
aminopropil-bis(aminoetilico), dimetilaminopropilamina, N-metil-N-2-hidroxipropil-piperazina,
bis(dimetilamino)-2-propanol, N-(3-aminopropil)imidazol, N-(2-hidroxipropil)imidazol, y cualquier combinacion
de los mismos.

11. La composicién catalitica del apartado 1 o 2, en la que el al menos un catalizador no emisor comprende
bis(dimetilaminopropil)amina y N-(dimetilaminoetil)-N-(2-hidroxietil)-N-metilamina.

12. La composicién catalitica del apartado 1 o 2, en la que el al menos un catalizador no emisor comprende
bis(dimetilaminopropil)amina y 2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-metilamino]etanol.

13. La composicién catalitica del apartado 1 o 2, en la que el al menos un catalizador no emisor comprende
bis(dimetilaminopropil)amina y éter N,N,N’-trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico).

14. La composicion catalitica del apartado 1 o 2, en la que la espuma de poliuretano formada tiene una
densidad de alrededor de 6 a alrededor de 16 Kg/m®.

15. Una composicién catalitica para catalizar la formacion de una espuma de poliuretano, que comprende

alrededor de 70% o mas en peso de éter N,N,N'-trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico), y alrededor
de 30% o menos en peso de tetrametilguanidina.

16. Un método para preparar una espuma de poliuretano rigida, de baja densidad, soplada por agua, que
comprende poner en contacto al menos un poliisocianato con al menos un poliol, a un indice de Isocianato de
20 a 100, en presencia de una cantidad eficaz de una composicion de agente de soplado que comprende al
menos 75% en peso de agua y una cantidad eficaz de una composicion catalitica segun el apartado 1,
teniendo la espuma de poliuretano rigida una densidad de alrededor de 6 a alrededor de 16 Kg/m3.

17. El método del apartado 16, en el que el indice de Isocianato es 20 a 50.
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18. El método del apartado 16, en el que la tetraalquilguanidina comprende tetrametilguanidina.

19. El método del apartado 16, en el que la cantidad de la tetraalquilguanidina comprende alrededor de 40%
0 menos en peso de la composicién catalitica total.

20. El método del apartado 16, en el que la cantidad de la tetraalquilguanidina comprende alrededor de 30%
0 menos en peso de la composicién catalitica total.

21. El método del apartado 16, en el que la cantidad de la tetraalquilguanidina comprende alrededor de 5% o
menos en peso de la composicion catalitica total.

22. Una formulacién de espuma de poliuretano, que comprende

al menos un poliol, al menos un isocianato, una cantidad eficaz de una composiciéon de agente de
soplado, y una cantidad eficaz de una composicién catalitica segun el apartado 1.

23. La formulacién de espuma de poliuretano del apartado 22, que comprende ademas al menos un miembro
seleccionado de un grupo que consiste en un tensioactivo, un emulsionante, un retardante de la llama, un
agente de reticulacion, un estabilizante de las celdas, o una combinacién de los mismos.

24. La formulacion de espuma de poliuretano del apartado 23, en la que la composicion de agente de soplado
comprende agua.

25. La formulacién de espuma de poliuretano del apartado 23, en la que la tetraalquilguanidina comprende
tetrametilguanidina.

26. La formulacion de espuma de poliuretano del apartado 23, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina
comprende alrededor de 40% o menos en peso de la composicion catalitica total.

27. La formulacién de espuma de poliuretano del apartado 23, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina
comprende alrededor de 30% o menos en peso de la composicion catalitica total.

28. La formulacion de espuma de poliuretano del apartado 23, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina
comprende alrededor de 5% o menos en peso de la composicion catalitica total.

29. La formulacién de espuma de poliuretano del a?artado 22, en la que la espuma de poliuretano tiene una
densidad de alrededor de 6 a alrededor de 16 Kg/m".

30. La formulacién de espuma de poliuretano del apartado 29, en la que la espuma de poliuretano tiene una
densidad de alrededor de 8 Kg/m3.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion catalitica para catalizar la formacién de una espuma de poliuretano, que comprende:
al menos un catalizador no emisor y una tetraalquilguanidina de la siguiente formula

NH

Ri =~
R
\N N— R

R, Ry

en la que R1, R2, R3 y R4 son independientemente grupos alquilo de C1-C10 y sus isdbmeros ramificados o
no ramificados, en la que el al menos un catalizador no emisor comprende bis(dimetilaminopropil)amina y un
compuesto  seleccionado del grupo de N-(dimetilaminoetil)-N-(2-hidroxietil)-N-metilamina,  2-[N-
(dimetilaminoetoxietil)-N-metilaminoletanol, y éter N,N,N’-trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico).

2. La composicioén catalitica de la reivindicacion 1, que consiste esencialmente en al menos un catalizador no emisor
y una tetraalquilguanidina de la siguiente férmula

NH

R4

en la que R1, R2, R3 y R4 son independientemente grupos alquilo de C1-C10 y sus isémeros lineales o ramificados.

3. La composicion catalitica de la reivindicacion 1 o 2, en la que la espuma de poliuretano se forma en presencia de
una composicion de agentes de soplado que comprende agua.

4. La composicion catalitica de la reivindicacion 1 o 2, en la que la tetraalquilguanidina comprende
tetrametilguanidina.

5. La composicién catalitica de la reivindicacion 1 o 2, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina en la
composicion catalitica es suficiente para lograr un tiempo de eleccién, segun se mide mediante un detector sénar, de
5,8 segundos o mas corto.

6. La composicion catalitica de la reivindicacion 1 o 2, en la que la cantidad de la tetraalquilguanidina comprende
40% o menos en peso de la composicion catalitica total.

7. La composicion catalitica de la reivindicacion 1 o 2, en la que el catalizador no emisor comprende al menos un
miembro seleccionado del grupo que consiste en bis-(N,N-dimetilaminopropil)-amina, 6-dimetilamino-1-hexanol,
N,N,N’-trimetilaminoetil-etanolamina, (N,N-dimetilaminopropil-N’-metil-N’-(2-hidroxietil)Jamina, dimetiletanolamina,
N,N-bis(3-dimetilamino-propil)-N-(2-hidroxipropil)Jamina, N,N-dimetil-N’,N’-bis(2-hidroxipropil)-1,3-propilendiamina, 2-
(2-dimetilaminoetoxi)etanol, dimetilaminopropilurea, bis(dimetilaminopropil)urea, 2-[N-(dimetilaminoetoxietil)-N-
metilaminoletanol, éter N,N,N’-trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico), dimetilaminopropilamina, N-metil-N-2-
hidroxipropil-piperazina, bis(dimetilamino)-2-propanol, N-(3-aminopropil)imidazol, N-(2-hidroxipropil)imidazol, vy
cualquier combinacién de los mismos.

8. La composicion catalitica de la reivindicacion 1 o 2, en la que la espuma de poliuretano formada tiene una
densidad de 6 a 16 Kg/m®.

9. Una composicion catalitica para catalizar la formaciéon de una espuma de poliuretano, que comprende

70% o mas en peso de éter N,N,N’-trimetil-N’-3-aminopropil-bis(aminoetilico), y 30% o menos en peso de
tetrametilguanidina.

10. Un método para preparar una espuma de poliuretano rigida, de baja densidad, soplada por agua, que
comprende poner en contacto al menos un poliisocianato con al menos un poliol, a un indice de Isocianato de 20 a
100, en presencia de una cantidad eficaz de una composicién de agente de soplado que comprende al menos 75%
en peso de agua y una cantidad eficaz de una composicion catalitica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,
teniendo la espuma de poliuretano rigida una densidad de 6 a 16 Kg/m®.

11. El método de la reivindicacién 10, en el que el indice de Isocianato es 20 a 50.
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12. El método de la reivindicacion 10, en el que la tetraalquilguanidina comprende tetrametilguanidina.

13. El método de la reivindicacion 10, en el que la cantidad de la tetraalquilguanidina comprende 40% o menos en
peso de la composicion catalitica total.

14. Una formulacién de espuma de poliuretano, que comprende

al menos un poliol, al menos un isocianato, una cantidad eficaz de una composicion de agente de soplado, y una
cantidad eficaz de una composicion catalitica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

15. La formulacion de espuma de poliuretano de la reivindicacion 14, que comprende ademas al menos un miembro
seleccionado de un grupo que consiste en un tensioactivo, un emulsionante, un retardante de la llama, un agente de
reticulacion, un estabilizante de las celdas, o una combinacién de los mismos.
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