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METODO PARA PREPARAR UMA ESPUMA DE
POLIISOCIANURATO/POLIURETANA

A presente invencdo esta relacionada de modo geral

a sistemas catalisadores, composicdes compreendendo
5 sistemas catalisadores, formulacdes de espuma de
poliisocianurato/poliuretana (PIR/PUR), e métodos de

produzir espumas de PIR/PUR.
Tipicamente, espumas de poliisocianurato/poliuretana

(PIR/PUR) sa&ao feitas pela reacdo de um poliol e um

10 poliisocianato em presenca de um catalisador. Aditivos
adicionais podem estar presentes. Produtos de espuma
PIR/PUR possuem excelentes estabilidade térmica e
resisténcia a chama. Os isocianuratos mantém suas

resisténcia a temperaturas de <cerca de 160 °C e sao
15 resistentes a maioria dos solventes orgénicos, é&cidos,
dlcalis, luz ultravioleta, e umidade.

Certos sais carboxilatos, tais como, por exemplo,
certos sails carboxilato de metal alcalino, tém sido usados
como catalisadores na producdo de espumas PIR/PUR. O uso de

20 catalisadores sais carboxilato de metal alcalino, todavia,
freqiientemente leva a problemas indesejaveis de
processamento os quais sao particularmente significativos
nas operacdes continuas de formacdo de espuma. Uma “etapa”
diferenciada é observada, a qual estd normalmente associada

25 com o0 inicio do processo de trimerizacdo, quando medindo o

perfil da velocidade de subida da espuma, ou pela marcacao

Petigao 870180032464, de 20/04/2018, pag. 10/80



da altura da espuma versus tempo. Essa etapa de
“trimerizacao” provoca uma significativa mudanca na
velocidade de subida da espuma; em esséncia, a espuma se
expande em duas velocidades diferentes durante o processo
5 de formacdo da espuma. Em uma operacdo continua de
laminacdo de espuma de poliisocianurato/poliuretana, ¢é
dificil ajustar a velocidade da unidade de producdo para se
compatibilizar com a alteracdo na velocidade da subida da
espuma. O resultado pode ser a supercompactacao da espuma

10 ou o retrofluxo da espuma. Essa indesejavel subida réapida
na altura da espuma é particularmente preocupante quando
processando formulacdes de poliisocianurato/poliuretana a
um alto indice de isocianato. Isto é, a mudanca na
velocidade de subida da espuma é muito mais dramatica a um

15 indice de isocianato mais elevado. Conseqgqiientemente, é um
desafio técnico produzir produtos espumados desejados de
baixa inflamabilidade, com um alto indice de isocianato,
quando utilizando catalisadores sais carboxilato de metal
alcalino convencionais.

20 Como comparado aos catalisadores baseados em sais
carboxilato de metal alcalino, 0os catalisadores de
trimerizacdo baseados em poliisocianurato comercialmente
disponiveis baseados em sais de carboxilato de
hidroxialquilambénio apresentam diferentes processabilidades

25 em operacdes continuas. Eles proporcionam uma taxa mais

uniforme de perfil de subida e possuem uma “etapa” de
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trimerizacdo menos significativa. Isto é, a taxa de subida

da espuma ¢é mais consistente, ainda que a um indice mais

alto de 1i1socianato. Todavia, os catalisadores de sal
carboxilato de hidroxialquilaménio podem ser 1instaveis em

5 temperaturas acima de cerca de 100 °C, decompondo na forma
de subprodutos amina voléateis. Esse processo de
decomposicdo produz a liberacdo de aminas volateis e pode
conferir um odor amina indesejavel aos produtos espumados
acabados. As reacdes de polimerizacdo que produzem espuma

10 PIR/PUR sd&o altamente exotérmicas, levando muitas vezes a
temperaturas de processamento de espuma acima de 100 °C.
Portanto, os catalisadores de sal baseados no sal
carboxilato de  hidroxialquilaménio podem proporcionar
processabilidade mais previsivel, mas algumas vezes as

15 custas de um produto espumado com um indesejado odor amina.
Desse modo, existe uma necessidade quanto a uma

composicdo catalisadora e de uma formulacdo de espuma que
possam oferecer um perfil estdvel de altura de espuma
versus tempo para a producdo de espumas PIR/PUR em

20 operacdes continuas. Também existe uma necessidade quanto a
uma composicdo catalisadora que se desempenhe bem em
formulacdes de espuma com um alto indice de isocianato. Ao

mesmo tempo, a composicdo catalisadora devera prover cura
superficial equivalente ou mais réapida quando comparada aos

25 sistemas catalisadores disponiveis, tal que os produtos

espumados produzidos com a composicdo catalisadora possa
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ter reduzida friabilidade e superficie e aperfeicoada
aderéncia de superficie durante a fabricacdo dos produtos
acabados tais como painéis espumados laminados.
Opcionalmente, dependendo da selecéao dos componentes
5 catalisadores, a composicao catalisadora pode ser
termicamente estavel nas temperaturas que as espumas
PIR/PUR normalmente encontram durante a fabricacao, e
produzam espumas que sejam substancialmente livres de

aminas volateis e/ou odores de amina.

10 Breve Sumario da Invencao
A presente invencdo proporciona uma nova composicao
catalisadora para a producdao de uma espuma PIR/PUR
compreendendo pelo menos um sal carboxilato estericamente

impedido possuindo a férmula

R1

Rz C (CH2),,——C02M

15 onde:

R, R, e R’ sdo selecionados independentemente a
partir de alquila C;-Cig, alquenila, arila ou aralquila,
qualquer dos quais estao substituidos ou nao substituidos;

n & um inteiro de 0 a 10, inclusive; e

20 M é um ion de metal alcalino ou um ion de amdnio

quaternéario.
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Em um outro aspecto, a presente invencao revela uma
nova composicdao que compreende o produto de contato de pelo
menos um composto contendo hidrogénio ativo, uma composicao
catalisadora compreendendo pelo menos um sal carboxilato

5 estericamente impedido, e pelo menos um agente de sopro com
a condicdo de que o pelo menos um agente de sopro nao seja
um clorofluorcarbono (CFC). Além disso, a presente invencao
também revela uma nova composicdao compreendendo o produto
de contato de pelo menos um poliisocianato, uma composicao

10 catalisadora que compreende pelo menos um sal carboxilato
estericamente impedido, e pelo menos um agente de sopro,
com a condicdo de que o pelo menos um agente de sopro nao
seja um clorofluorcarbono. Devido a descoberta de que os
clorofluorcarbonos (CFCs) podem esvaziar o o0zbnio na

15 estratosfera, essa <classe de agentes de sopro nao é
desejavel para uso na presente invencéo.

A presente invencao também proporciona um método
para preparar uma espuma de poliisocianurato/poliuretana
(PIR/PUR) . Esse método compreende contatar pelo menos um

20 poliisocianato com pelo menos um composto contendo
hidrogénio ativo, em presenca de pelo menos um agente de
sopro, com a condicdo de que o pelo menos um agente de
sopro nao seja um CFC, e uma quantidade efetiva de uma
composicdo catalisadora que compreende pelo menos um sal

25 carboxilato estericamente impedido.
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A composicdo catalisadora da presente invencao
oferece um substancialmente consistente subida da altura da
espuma versus tempo ainda que em altos indices de
isocianato e pode ©proporcionar uma cura superficial

5 equivalente ou mais réapida durante a preparacao das espumas
PIR/PUR. Em um outro aspecto da presente invencdo, a
composicdo catalisadora pode ser termicamente estavel nas
temperaturas padrdes de processamento da espuma, produzindo
espumas PIR/PUR que s&o substancialmente livres de aminas

10 volateis e/ou odores de amina.

Definicdes
As definicdes apresentadas a seguir sdo providas a
fim de auxiliar aqueles versados na técnica na compreensao
da descricao detalhada da presente invencao.
15 PIR - poliisocianurato

PUR - poliuretana

Indice de isocianato - a real quantidade de
poliisocianato usada dividida pela quantidade
estequiométrica tedbrica requerida de poliisocianato

20 necessaria para reagir com todo o hidrogénio ativo na

mistura reacional, multiplicada por 100. Também conhecida
como (Eq NCO/Eg de hidrogénio ativo)x100.
pphp - partes em peso por cem partes em peso de
poliol
25 DABCO® K15 - catalisador da Air Products and

Chemicals, Inc., (APCI) ¢é uma solucdo a 70% de um sal

Petigao 870180032464, de 20/04/2018, pag. 15/80



baseado em carboxilato de metal alcalino, 2-etilexanocato de
potédssio (também conhecido como octoato de potéssio), em
dietileno glicol.

DABCO TMR® - catalisador da APCI é uma solucdo a

5 75% de octoato de 2-hidroxipropiltrimetilamdénio em etileno
glicol

Polycat® 5 - catalisador da APCI é catalisador

uretana, conhecido gquimicamente como

pentametildietilenotriamina.

10 Breve Descricdo das Diversas Vistas dos Desenhos

A Figura 1 apresenta uma marcacdo normalizada da
altura da espuma versus tempo para catalisador 1 baseado em
sal carboxilato estericamente impedido, o catalisador
DABCO® K15, e o catalisador DABCO TMR®, a um indice de

15 isocianato de cerca de 500.

A Figura 2 representa uma marcacao da taxa da
velocidade de subida da espuma versus tempo para
catalisador 1 baseado em sal carboxilato estericamente
impedido, o catalisador DABCO® K15, e o catalisador DABCO

20 TMR®, a um indice de isocianato de cerca de 500.

A Figura 3 apresenta uma marcacado normalizada da
altura da espuma versus tempo para catalisador 2 baseado em
sal carboxilato estericamente impedido, o catalisador
DABCO® K15, e o catalisador DABCO TMR®, a um indice de

25 isocianato de cerca de 500.
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A Figura 4 apresenta uma marcacdo normalizada da
altura da espuma versus tempo para catalisadores 3 e 4
baseados em sal carboxilato estericamente impedido, o
catalisador DABCO® K15, e o catalisador DABCO TMR®, a um

5 indice de isocianato de cerca de 500.

A Figura 5 apresenta uma marcacdo normalizada da
altura da espuma versus tempo para catalisador 5 baseado em
sal carboxilato estericamente impedido, o catalisador
DABCO® K15, e o catalisador DABCO TMR®, a um indice de

10 isocianato de cerca de 270.

A Figura 6 representa uma marcacao da taxa da
velocidade de subida da espuma versus tempo para
catalisador 5 baseado em sal carboxilato estericamente
impedido, o catalisador DABCO® K15, e o catalisador DABCO

15 TMR®, a um indice de isocianato de cerca de 270.

A Figura 7 apresenta uma marcacdo normalizada da
altura da espuma versus tempo para combinacdes do
catalisador inventivo do catalisador DABCO® K15 e
catalisador 1 baseado em sal carboxilato estericamente

20 impedido, a um indice de isocianato de cerca de 250.

A Figura 8 apresenta uma marcacao da taxa da
velocidade de subida da espuma versus tempo para as
combinacdes do catalisador inventivo do catalisador DABCO®
K15 e catalisador 1 baseado em sal carboxilato

25 estericamente impedido, a um indice de isocianato de cerca

de 250.
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A Figura 9 apresenta uma marcacao da altura da
espuma versus tempo para formulacdes de espuma que utilizam
agentes de sopro triclorofluormetano e n-pentano.

A Figura 10 apresenta uma marcacao da taxa da

5 velocidade de subida da espuma versus tempo para
formulacdes de espuma que utilizam agentes de sopro

triclorofluormetano e n-pentano.

Descricado Detalhada da Invencao
A presente invencdo estéd direcionada a uma nova
10 composicdo catalisadora que compreende pelo menos um sal
carboxilato estericamente impedido. Esse novo sistema

catalisador pode ser usado como um sistema catalisador de

trimerizacéao poliisocianato para produzir espumas
poliisocianurato/poliuretana (PIR/PUR). Além disso, a
15 presente invencao também estéa direcionada a novas

composicdes que compreendem o produto de contato de pelo
menos um composto contendo hidrogénio ativo, pelo menos um
agente de sopro, e uma composicdo catalisadora que
compreende pelo menos um sal carboxilato estericamente
20 impedido. Adicionalmente, a presente invencao estéa
direcionada a composicdes que compreendem o produto de
contato de pelo menos um poliisocianato, pelo menos um
agente de sopro, e uma composicdo catalisadora que
compreende pelo menos um sal carboxilato estericamente

25 impedido. Essas novas composicdes podem  ser usadas
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10

juntamente com componentes adicionais para produzir espumas
PIR/PUR.

Também, a presente invencdo proporciona um método

para preparar uma espuma PIR/PUR que compreende contatar

5 pelo menos um poliisocianato com pelo menos um composto

contendo hidrogénio ativo em presenca de pelo menos um

agente de sopro e uma quantidade efetiva de uma composicéao

catalisadora que compreende pelo menos um sal carboxilato

estericamente impedido. Adicionalmente, espumas PIR/PUR

10 podem ser produzidas com O novo sistema catalisador e as

novas composicdes da presente invencao por meio de diversos
métodos conhecidos na arte.

Um composicdo catalisadora que compreende pelo

menos um sal carboxilato estericamente impedido pode ser

15 usada para trimerizar isocianatos para produzir

isocianuratos. No geral, qualquer quantidade do pelo menos

um sal carboxilato estericamente impedido pode ser usado

nas composicdes da presente 1invencao. Como usado na

préatica, sistemas <catalisadores ©para espumas PIR/PUR

20 incluem tipicamente solucdes de sais carboxilato em, por

exemplo, um diluente tal como etileno glicol. Quando uma

quantidade em peso, ou por mol, da composicado catalisadora

da presente invencdo é discutida, a quantidade ira excluir

o) efeito do diluente, a menos que de outro modo

25 estabelecido. Como um exemplo, se 10 gramas de uma solucéao

50% de catalisador pivalato de potassio em etileno glicol
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foram usadas em uma dada aplicacdo, a quantidade do

catalisador sal de pivalato de potéssio seria igual a 5

gramas. Portanto, 5 gramas daquele componente catalisador

seria usado no calculo de quaisquer relacdes em peso

5 daquele componente em relacao a, por exemplo, a quantidade

do composto contendo hidrogénio ativo ou da quantidade do
poliol.

Os requerentes revelam varios tipos de faixas da

presente invencao. Estas incluem, mas nao estdo limitadas

10 a, uma faixa de temperaturas; uma faixa de numero de

dtomos; uma faixa de densidade de espuma; uma faixa de

indice de isocianato; e uma faixa de pphp para o agente de

sopro, agua, tensoativo, retardador de chama, catalisador

uretana, e composicdo catalisadora que compreende pelo

15 menos um sal carboxilato estericamente impedido. Quando os

requerentes revelam ou reivindicam uma faixa de qualquer

tipo, a intencdo dos requerentes é revelar ou reivindicar

individualmente cada numero possivel que uma tal faixa

possa abranger razoavelmente, bem como qualquer sub-faixas

20 e combinacdes de sub-faixas abrangidas aqui. Por exemplo,

quando os requerentes revelam ou reivindicam uma fracao que

possul um certo numero de atomos de carbono, a intencado dos

requerentes ¢é revelar ou reivindicar individualmente

qualquer numero possivel tal que uma faixa possa ser

25 abrangida, consistente com a revelacdo aqui apresentada.

Por exemplo, a revelacao de que wWR pode ser um grupo
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alquila possuindo até 18 atomos de carbono, ou em linguagem

alternativa um grupo alquila de C; a Ci;s como usado aqui, se

refere a um grupo wWR que pode ser selecionado

independentemente a partir de um grupo alquila possuindo 1,

5 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, ou

18 &tomos de carbono, bem como qualquer faixa entre esses

dois numeros (por exemplo, grupo alquila de C; a Cg), e

também incluindo quaisquer faixas de combinacdo entre esses

dois numero (por exemplo, um grupo alquila de C; a Cs e de

10 C; a Cyip). Do mesmo modo, isso se aplica a todas as faixas

de carbono reveladas aqui, por exemplo, faixas de C; a Cig

para R’ e R’; grupos alcoxila possuindo até 10 &tomos de
carbono; etc.

De modo similar, um outro exemplo representativo se

15 segue quanto as partes em peso da composicdo catalisadora

que compreende pelo menos um sal carboxilato estericamente

impedido por cem partes em peso do pelo menos um composto

contendo hidrogénio ativo em uma composicao ou uma

formulacdo de espuma. Se o0 pelo menos um composto contendo

20 hidrogénio ativo é um pelo menos um poliol, as partes em

peso por cem partes em peso de poliol é referida como pphp.

Portanto, pela revelacdo de que a composicdo catalisadora

compreendendo pelo menos um sal carboxilato estericamente

impedido estd presente em uma quantidade de a partir de

25 cerca de 0,05 até cerca de 10 pphp, por exemplo, oOs

requerentes pretendem mencionar que a pphp pode ser
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selecionada a partir de cerca de 0,05, cerca de 0,06, cerca

de 0,07, cerca de 0,08, cerca de 0,09, cerca de 0,1, cerca

de 0,2, cerca de 0,3, cerca de 0,4, cerca de 0,5, cerca de

0,6, cerca de 0,7, cerca de 0,8, cerca de 0,9, cerca de 1,

5 cerca de 2, cerca de 3, cerca de 4, cerca de 5, cerca de o,
cerca de 7, cerca de 8, cerca de 9, ou cerca de 10. Do
mesmo modo, todas as outras faixas reveladas aqui deverao

ser interpretadas em um modo similar a esses doils exemplos.

Os requerentes se reservam ao direito de colocar

10 condicdes ou de excluir quaisquer componentes individuais
de qualquer tal grupo, incluindo quaisquer sub-faixas ou
combinacdes de sub-faixas dentro do grupo, dgue possam ser
reivindicadas de acordo com uma faixa ou em qualquer modo
similar, se por gualquer motivo o0s requerentes escolhem

15 reivindicar menos que a avaliacdo completa da revelacéo,
por exemplo, para levar em conta quanto a uma referéncia

que 0os requerentes possam ignorar ao momento do
preenchimento do pedido. Além disso, o0s requerentes se
reservam ao direito a colocar condicdes ou excluir

20 quaisquer individuais substituintes, analogos, compostos,
ligantes, estruturas ou seus grupos, OuU dJuaisquer membros

de um grupo reivindicado, se por qualquer motivo o0s
requerentes escolhem reivindicar menos que a avaliacao
completa da revelacdo, por exemplo, para levar em conta

25 quanto a uma referéncia que os requerentes possam ignorar

ao momento do preenchimento do pedido.
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Embora nao requerido, um outro aspecto da presente

invencao proporciona um sistema catalisador estavel. Quando

usado para descrever essa caracteristica, um composto é

definido como termicamente estavel a uma dada temperatura

5 quando ele nao se decompde ou libera aminas volateis e/ou

odores relacionados com amina na dada temperatura. Um

catalisador sal de hidroxialquilamdbénio, tal como o)

catalisador DABCO TMR®, pode se tornar instavel quando a

temperatura das espumas PIR/PUR atinge acima de cerca de

10 100 °C durante e} processamento da espuma . Nessas

temperaturas elevadas, devido a natureza do sal amina

quaternéario, o) catalisador DABCO TMR® pode liberar

componentes amina volédteis. Composicdes catalisadoras da

presente 1invencdo que estdo baseadas em sais de ambénio

15 quaterndrio sdo termicamente estiveis se eles nao possuem

ou grupo funcionais (por ex., hidroxila) ou hidrogénio no

dtomo de carbono na posicdo-B relativamente ao nitrogénio

quaternéario.

Desse modo, 0os sals carboxilato estericamente

20 impedidos com 1ions de metal alcalino, por exemplo, de

litio, soédio, potéssio, e rubidio, sao composicdes

catalisadoras termicamente estéaveis dentro do escopo da
presente invencao.

Sais de amdénio quaterndrio com estabilidade térmica

25 incluem, mas nao estéo limitados a, pivalato de

tetrametilambénio, pivalato de tetraetilambébnio, pivalato de
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tetrapropilaménio, pivalato de tetrabutilamébnio, triacetato

de tetrametilamdénio, triacetato de tetraetilamdénio,
triacetato de tetrapropilambénio, triacetato de
tetrabutilaménio, neoeptanoato de tetrametilamdénio,
5 neoeptanoato de tetraetilamdénio, neoeptanoato de
tetrapropilambénio, neoeptanoato de tetrabutilambénio,
neooctanoato de tetrametilamdénio, neooctanoato de
tetraetilamdénio, neooctanoato de tetrapropilaménio,
neooctanoato de tetrabutilaménio, neodecanoato de
10 tetrametilamdénio, neodecanoato de tetraetilamdénio,
nedecanoato de tetrapropilambénio, neodecanoato de
tetrabutilaménio, e semelhantes. Tais sals podem ser

empregados individualmente ou em qualquer de suas
combinacdes.

15 Em um aspecto da presente invencdo, a composicéao
catalisadora compreendendo pelo menos um sal carboxilato
estericamente impedido possuli estabilidade térmica até
cerca de 150 °C, onde os compostos volateis amina ou nao
sdo emitidos ou sdo substancialmente nao emitidos.

20 Temperaturas tipicas da espuma resultantes das reacdes
exotérmicas durante o processo das espumas PIR/PUR podem
estar na faixa de cerca de 80 °C até cerca de 150 °C. Em um
aspecto adicional, o sistema catalisador da presente
invencao possul estabilidade térmica até cerca de 175 °C,

25 cerca de 200 °C, cerca de 220 °C, cerca de 240 °C, ou cerca

de 250 °C.
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Os sals carboxilato estericamente impedidos da
composicdao catalisadora da presente invencdo podem ser
produzidos, por exemplo, pela reacdo de um &cido orgéanico
com um hidréxido alcalino. Em um outro aspecto da presente

5 invencao, o sal carboxilato estericamente impedido pode ser
produzido pela reacdo de um acido organico com um hidréxido
de tetralquilambdbnio, ou uma reacdo de um acido organico com
uma amina tercidria seguido por uma reacdo com um composto
epdxi. A uUltima reacdo com um epdxi pode levar a um

10 composto hidroxialquil quaternéario (por ex., 2-
hidroxipropiltrimetilaménio) que é instavel em temperaturas
elevadas. Todavia, tais produtos de reacdao podem ser
empregados na presente invencéao.

Embora ndo um requisito da presente invencao, o

15 sistema catalisador ou as novas composicdes da presente
invencao pode também compreender outros materiais
cataliticos ou sais carboxilato em qualquer quantidade.

Estes podem incluir, mas ndo estdao limitados a, sais
carboxilato a,B-insaturados de metais alcalinos, sais
20 carboxilato a,B-insaturados de metais alcalino-terrosos,
sals carboxilato o,B-insaturados de amdénio quaternéario,
sals carboxilato de metais alcalinos, sals carboxilato de

metais alcalino-terrosos, sais carboxilato de amdnio

quaterndrio, ou qualquer de suas combinacdes. Exemplos

25 ilustrativos de sais carboxilato a,PB-insaturados incluem,

Petigao 870180032464, de 20/04/2018, pag. 25/80



17

mas nao estdo limitados a, acrilato de potéssio, acrilato
de tetrametilaménio, acrilato de tetraetilambdbnio, acrilato
de tetrapropilambénio, acrialto de tetrabutilaménio,
metacrilato de potédssio, metacrilato de tetrametilamdnio,
5 metacrilato de tetraetilamdénio, metacrilato de
tetrapropilambénio, metacrialto de tetrabutilaménio,
fumarato de mono-potéassio, fumarato de Dbis-potéssio,
fumarato de mono-tetrametilamdénio, fumarato de bis-
tetrametilamdénio, fumarato de tetrametilambdbnio de potéassio,
10 fumarato de mono-tetraetilamdnio, fumarato de bis-
tetraetilambébnio, fumarato de tetraetilambébnio de potéssio,
fumarato de mono-tetrapropilamdbénio, fumarato de Dbis-
tetrapropilambénio, fumarato de tetrapropilamdénio de
potéssio, fumarato de mono-tetrabutilamébnio, fumarato de
15 bis-tetrabutilamdénio, fumarato de tetrabutilaménio de
potéssio, maleato de mono-potéssio, maleato de Dbis-
potdssio, maleato de mono-tetrametilamdédnio, maleato de bis-

tetrametilamdédnio, maleato de tetrametilambdbnio de potéssio,

maleato de mono-tetraetilamdénio, maleato de bis-
20 tetraetilambnio, maleato de tetraetilambnio de potéssio,
maleato de mono-tetrapropilambdnio, maleato de bis-
tetrapropilamdénio, maleato de tetrapropilaménio de

potédssio, maleato de mono-tetrabutilamdédnio, maleato de bis-
tetrabutilamdénio, maleato de tetrabutilambébnio de potéssio,
25 acrilato de trimetil(2-hidroxipropil)ambdbnio, acrilato de

trietil (2-hidroxietil)amdnio, acrilato de tripropil (2-
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hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxipropil)amdnio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxipropil)amdnio,
10 hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
15 hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxipropil)amdnio,
hidroxietil)ambénio,
hidroxietil)ambénio),
20 hidroxietil)ambénio),
hidroxietil)ambénio),
hidroxietil)ambénio),
hidroxipropil)ambénio),
hidroxietil)ambénio),
25

hidroxietil)amdénio),

hidroxietil)amdénio),
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acrilato de tributil (2-
acrilato de trimetil (2-
acrilato de trietil (2-
acrilato de tripropil (2-
acrilato de tributil (2-
acrilato de dimetilbenzil (2-
acrilato de dimetilbenzil (2-
metacrilato de trimetil (2-
metacrilato de trietil (2-
metacrilato de tripropil (2-
metacrilato de tributil (2-
metacrilato de trimetil (2-
metacrilato de trietil (2-
metacrilato de tripropil (2-
metacrilato de tributil (2-
metacrilato de dimetilbenzil (2-
metacrilato de dimetilbenzil (2-
maleato de bis-(trimetil (2-
maleato de bis-(trietil (2-
maleato de bis-(tripropil (2-
maleato de bis-(tributil (2-
maleato de bis-(dimetilbenzil (2-
maleato de bis-(dimetilbenzil (2-
fumarato de bis-(trimetil (2-
fumarato de bis-(trietil (2-
fumarato de bis-(tripropil (2-
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hidroxietil)ambénio), fumarato de bis-(tributil (2-

hidroxietil)amdénio), fumarato de bis-(dimetilbenzil (2-

hidroxipropil)ambénio), fumarato de Dbis-(dimetilbenzil (2-

hidroxietil)ambénio), e semelhantes, ou qualquer combinacao
5 desses.

Exemplos ilustrativos de sails carboxilato de metal
alcalino, metal alcalino-terroso, e de ambnio quaternéario
incluem, mas nao estdo limitados a, formiato de potéssio,
acetato de potéassio, propionato de potassio, butanoato de

10 potédssio, pentanoato de potédssio, hexanoato de potéssio,
heptanocato de potéssio, octoato de potassio, 2-etilexanoato
de potéassio, decanoato de potéssio, octoato de sbédio,
estearato de litio, caprioato de sbébdio, octoato de 1litio,
solucao octoato de 2-hidroxipropiltrimetilamdénio, e

15 semelhantes, ou qualquer combinacdo desses.

Estéa também dentro do escopo da composicéao
catalisadora dessa invencdo incluir misturas ou combinacdes
de mais que um sal carboxilato estericamente impedido.
Adicionalmente, a composicdo catalisadora da presente

20 invencao pode também compreender pelo menos um catalisador
uretana.

O termo “produto de contato” é usado aqui para
descrever composicdes onde os compostos sdo contatados
juntos em qualquer ordem, ou em qualquer modo, e por

25 qualquer duracdo de tempo. Por exemplo, o0s componentes

podem ser contatados por mescla ou mistura. Além disso, o
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contato de qualquer componente pode ocorrer em presenca ou
auséncia de qualgquer outro componente das composicdes ou
formulacdes de espuma descritas aqui. A combinacdo de
componentes catalisadores adicionais pode ser feita por
5 meio de qualquer método conhecido por aqueles versados na
técnica. Por exemplo, em um aspecto da presente invencao,
as composicdes catalisadoras podem ser preparadas mediante
combinar ou contatar o pelo menos um sal carboxilato
estericamente impedido com um sal carboxilato de metal

10 alcalino opcional. Isso ocorre tipicamente na forma de
solucdo. Em um outro aspecto, a composicdo catalisadora
pode ser preparada mediante primeiramente misturar os
respectivos &cidos carboxilicos seguido pela neutralizacao
para formar os sals correspondentes.

15 Embora as composicdes e métodos sejam descritos em
termos de “compreender” diversos componentes ou etapas, as
composicdes e métodos podem também “consistir
essencialmente de” ou “consistir de” diversos componentes

ou etapas.

20 Sais carboxilato estericamente impedidos
Composicdes catalisadoras da presente 1invencéo
compreendem pelo menos um sal carboxilato estericamente
impedido. O pelo menos um sal carboxilato estericamente
impedido ¢é particularmente util para produzir espumas

25 PIR/PUR. Além disso, as composicdes catalisadoras dentro do
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escopo da presente invencao podem compreender pelo menos um

sal carboxilato estericamente impedido que possui a férmula

R1
R? (o (CHp),—CO,M
R3
onde:
R', R’, e R’ sao selecionados independentemente a
5 partir de alquila C;-Cig, alquenila, arila ou aralquila,

qualquer dos quais estao substituidos ou nao substituidos;
n é& um inteiro de 0 a 10, inclusive; e
M é& um ion de metal alcalino ou um ion de amdnio
quaternéario.

10 A menos que de outro modo especificado, grupos
alquila e alquenila descritos aqui sdo pretendidos incluir
todos os isdmeros estruturais, lineares ou ramificados, de
uma dada estrutura; por exemplo, todos os enantidmeros e
todos os diasteredmeros estdo incluidos nessa definicéo.

15 Como um exemplo, a menos que de outro modo especificado, o
termo propila é significado incluir n-propila, e
isopropila, enquanto que o termo butila é significado
incluir n-butila, isobutila, t-butila, sec-butila e assim
por diante. De modo similar, grupos substituidos alquila,

20 alquenila, arila e aralquila descritos aqui sdo pretendidos

incluir anadlogos substituidos de uma dada estrutura. Por
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exemplo, o0s substituintes nos grupos alquila, alquenila,

arila, e aralquila podem incluir, mas nao estao limitados

a, haletos; grupos hidroxila; grupos amino; grupos

alcoxila, alquilamino, ou dialquilamino possuindo até 10
5 atomos de carbono; ou suas combinacgdes.

Exemplos ndo limitantes de grupos alquila que podem
estar presentes no pelo menos um sal carboxilato
estericamente impedido incluem grupos metila, etila,
propila, butila, pentila, hexila, heptila, octila, nonila,

10 ou decila, e semelhantes. Exemplos de grupos alquenila
dentro do escopo da presente invencado incluem, mas nao

estdo limitados a, grupos etenila, propenila, butenila,

pentenila, hexenila, heptenila, octenila, nonenila,
decenila, e semelhantes. Grupos arila e aralquila
15 (aralquila é definida como uma alquila ou arilalquila aril-
substituida) incluem fenila, fenila alquil-substituida,

naftila, naftila alquil-substituida, e semelhantes. Por

exemplo, exemplos ndo limitantes de grupos arila e

aralquila Uteis na presente invencdo incluem, mas ndo estéao

20 limitados a grupos fenila, tolila, benzila, dimetilfenila,

trimetilfenila, feniletila, fenilpropila, fenilbutila,
propil-2-feniletila, e semelhantes.

Em um aspecto da presente invencéao, Rl, Rz, e R’ sdo

selecionados independentemente a partir de metila, etila,

25 propila, butila, pentila, hexila, heptila, octila, fenila,

2 ~

tolila, e benzila. Em um outro aspecto R', R’, e R’ sdo
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selecionados independentemente a partir de metila, etila,
propila, e butila. De acordo com um aspecto adicional da
presente invencao, Rl, Rz, e R’ da estrutura estericamente
impedida nao sdo atomos de hidrogénio.

5 Em um outro aspecto, M é um ion de litio, potéssio,

sbdio, ou rubidio. Em ainda um outro aspecto, M é um ion

potéssio. fons aménio quaterndrio uteis na presente
invencao incluem, mas nao estao limitados a,
tetrametilamdénio, tetraetilamdénio, tetrapropilambénio,
10 tetrabutilambénio, trimetil (2-hidroxipropil)ambébnio,
trietil (2-hidroxipropil)amdnio, tripropil (2-
hidroxipropil)amdnio, tributil (2-hidroxipropil)ambnio,
trimetil (2-hidroxietil)ambénio, trietil (2-
hidroxietil)amdbnio, tripropil (2-hidroxietil)amdénio,
15 tributil (2-hidroxietil)ambénio, dimetilbenzil (2-

hidroxipropil)amdédnio, dimetilbenzil (2-hidroxietil)amdbénio, e
semelhantes, ou qualquer combinacdo desses. Em um aspecto
adicional da presente invencdo, M é um ion tetrametilamdnio
ou um ion dialilamdbnio.

20 O inteiro n na férmula acima pode variar na faixa
de 0 a 10, inclusive, em um aspecto da presente invencao.
Em um outro aspecto, n pode variar na faixa de 0 a b5,
inclusive. Em ainda um outro aspecto, n é igual a zero.
Como um exemplo, quando Rl, Rz, e R’ sdo cada um, um grupo

25 metila, M é um ion potéssio, e n é 1igual a zero, o sal

carboxilato estericamente impedido é pivalato de potéssio.
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Em ainda um outro aspecto da presente invencao, o
pelo menos um sal estericamente 1impedido é um sal
carboxilato de metal alcalino ou um sal carboxilato de
ambénio quaterndrio, ou uma combinacdo desses. Em ainda um

5 outro aspecto, o0s sais e &acidos carboxilato estericamente
impedidos inseridos no escopo dessa invencdo compreendem
pelo menos uma fracdo carbono quaternario. Isto é, como um
minimo, um Atomo de carbono contido no sal carboxilato ou
estruturas de &acido carboxilico e materiais descritos aqui

10 ¢ um carbono dquaterndrio. Como usado aqui, um carbono
quaternadrio é definido como um carbono que estd ligado a
quatro outros &tomos de carbono. Essa fracdao carbono
quaterndria pode ser também ilustrada, por exemplo, pelo
sal carboxilato e espécies &cidas apresentadas a seguir.

15 Sais estericamente impedidos adequados da presente
invencao incluem, mas nao estdo limitados a, pivalato de
potédssio, pivalato de tetrametilaménio, pivalato de 2-
hidroxil-propiltrimetilaménio, pivalato de 2-

hidroxipropiltrietilaménio, pivalato de tetraetilaménio,

20 pivalato de tetrapropilamdbénio, pivalato de
tetrabutilamdénio, pivalato de dimetilalilamdénio,
trietilacetato de potéssio, trietilacetato de
tetrametilamdénio, trietilacetato de 2-
hidroxipropiltrimetilamdénio, trietilacetato de

25 tetraetilambénio, trietilacetato de tetrapropilaménio,
trietilacetato de tetrabutilambénio, neoeptanoato de
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potédssio, neoeptanocato de tetrametilamdbnio, neoeptanocato de

2-hidroxipropiltrimetilaménio, neoeptanoato de 2-
hidroxipropiltrietilamdénio, neoeptanoato de
tetraetilambénio, neoeptanoato de tetrapropilaménio,
5 neoeptanoato de tetrabutilamdénio, neooctanoato de potéassio,

neooctanoato de tetrametilamdénio, neooctanoato de 2-

hidroxipropiltrimetilamdénio, neooctanoato de 2-
hidroxipropiltrietilamdénio, neooctanoato de
tetraetilambénio, neooctanoato de tetrapropilambénio,
10 neooctanoato de tetrabutilamdénio, neodecanoato de potéassio,

neodecanoato de tetrametilamdénio, neodecanoato de 2-

hidroxipropiltrimetilaménio, neodecanoato de 2-
hidroxipropiltrietilamdénio, neodecanoato de
tetraetilambénio, neodecanoato de tetrapropilambénio,
15 neodecanoato de tetrabutilaménio, e semelhantes, ou

qualquer combinacdo desses.

Em um outro aspecto da presente invencdo, o pelo
menos um sal estericamente impedido é um sal carboxilato de
tetralquilamdédnio. Em ainda um outro aspecto, o pelo menos

20 um carboxilato estericamente impedido é pivalato de
tetrametilambénio, pivalato de dimetildialilambénio, pivalato
de potéssio, neoeptanoato de potédssio, neodecanocato de
potdssio, ou uma combinacdo desses. Em ainda um outro
aspecto, o pelo menos um sal carboxilato estericamente

25 impedido é pivalato de potéssio.
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Em um aspecto adicional, o pelo menos um sal
estericamente impedido é um sal de &cido carboxilico, por
exemplo, um sal de metal alcalino ou sal de amdbnio
quaternadrio de um acido carboxilico estericamente impedido.

5 Acidos carboxilicos adequados dentro do escopo da presente
invencao incluem, mas nédo estdo limitados a, pivéalico,
trietilacético, neoexandico, neoeptandico, neooctandico,
neodecandico, neododecandico, e semelhantes, e suas

misturas, ou qualisquer combinacdes desses.

10 Poliisocianatos
Poliisocianatos que sao Uteis no processo de
formacdao de espumas PIR/PUR incluem, mas nao estao
limitados a, diisocianato de hexametileno, diisocianato de
isoforona, diisocianato de fenileno, diisocianato de
15 tolueno (TDI), isbmeros de diisocianato difenil metano
(MDI)MDI hidratado, e diisocianato de 1,5-naftaleno. Por
exemplo, 2,4-TDI, 2,6-TDI, e suas misturas, podem ser
facilmente empregados na presente invencao. Outras misturas
de diisocianato adequadas incluem, mas nao estao limitados
20 a, aquelas conhecidas na arte como MDI bruto, ou PAPI, as
quais contenham diisocianato de 4,4’ -difenilmetano
juntamente com outros analogos isoméricos de
poliisocianatos superiores. Em um outro aspecto dessa
invencao, pré-polimeros de poliisocianatos que compreendem
25 uma mistura parcialmente pré-reagida de poliisocianatos e

poliéter ou poliéster poliol sao adequadas. Em ainda um
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outro aspecto, o poliisocianato compreende MDI, ou consiste
essencialmente de MDI ou misturas de MDI’s.

O sistema catalisador, composicdes e o método de

produzir espumas PIR/PUR da presente invencao podem ser

5 usados para produzir muitos tipos de espuma. Esse sistema

catalisador é util, por exemplo, na formacdo de produtos

espumados para aplicacdes rigidas e retardadoras de chama,

0 que usualmente requer um indice de isocianato mais alto.

Como definido anteriormente, o 1indice de 1isocianato é a

10 quantidade real de poliisocianato usada dividida pela
quantidade estequiométrica teoricamente requerida de
poliisocianato necessaria para reagir com a totalidade do
hidrogénio ativo na mistura reacional, multiplicada por
100. Para os propdsitos da presente invencadao, o indice de

15 isocianato é representado pela equacao: Indice de
isocianato = (Eg NCO/Eq de hidrogénio ativo)x100, onde Eqg
NCO é o numero de grupos funcionais NCO no poliisocianato,
e Eq do hidrogénio ativo é o numero de equivalentes &atomos
de hidrogénio ativo.

20 Produtos espumados que s&o produzidos com um Indice
de Isocianato de cerca de 80 a cerca de 800 estdo dentro do
escopo dessa 1invencdo. De acordo com outros aspectos da
presente invencdo, o Indice de Isocianato é de cerca de 100
até cerca de 700, de a partir de cerca de 150 até cerca de

25 650, de a partir de cerca de 200 até cerca de 600, ou de a

partir de cerca de 250 até cerca de 500.
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Polidis

Compostos contendo hidrogénio ativo para uso com 0Os
poliisocianatos mencionados na formacdo de espumas de
poliisocianurato/poliuretana dessa invencao podem ser

5 quaisquer daqueles compostos orgadnicos gque possuem pelo
menos dois grupos hidroxila tais como, por exemplo,
polidis. Polidis que sado tipicamente usados nos processos
de formacao de espumas PIR/PUR incluem éter de
polialquileno e poliéster polidis. O poliol éter de

10 polialquileno inclui 0s polimeros de 6xido de
(poli)alquileno tais como polimeros e copolimeros de 6xido
de (poli)etileno e de 6xido de (poli)propileno com grupos
hidroxila terminais derivados a partir de compostos
poliidricos, incluindo didis e tridis. Estes incluem, mas

15 nao estdo limitados a, etileno glicol, propileno glicol,
1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentil
glicol, dietileno glicol, dipropileno glicol,
pentaeritritol, glicerol, diglicerol, trimetilolpropano,
cicloexano diol, e acucares tais como sacarose e polidis

20 semelhantes de baixo peso molecular.

Polidis de poliéter amina podem ser usados na
presente 1invencédo. Estes podem ser preparados gquando uma
amina tal como, por exemplo, etilenodiamina,
dietilenotriamina, tolilenodiamina, difenilmetanodiamina,

25 ou trietanolamina é reagida com 6xido de etileno ou oéxido

de propileno.
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Em um outro aspecto da presente invencdo, um unico
poliéter poliol de alto peso molecular, ou uma mistura de
poliéter polidis de alto peso molecular, tais como misturas
de diferentes materiais multifuncionais e/ou de diferentes

5 pesos moleculares ou materialis de diferentes composicdes
quimicas podem ser usados.

Em ainda um outro aspecto da presente invencao, os
poliéster polidis podem ser usados, 1incluindo aqueles
produzidos quando um &cido dicarboxilico é reagido com um

10 excesso de um diol. Exemplos ndo limitantes incluem &cido
adipico ou &cido ftalico ou anidrido ftalico reagindo com
etileno glicol ou propileno glicol. Em um aspecto adicional
compostos contendo hidrogénio ativo tais como poliéster
polidis e poliéter polidis, e suas combinacdes, sao uteis

15 na presente invencao.

Agentes de Sopro
De acordo com as composicdes, formulacdes de
espuma, e métodos de produzir espumas de
poliisocianurato/poliuretana dentro escopo da presente
20 invencao, agentes de sopro adequados que podem ser usados
sozinhos ou em combinacdo incluem, mas nado estdo limitados
a, Aagua, cloreto de metileno, acetona, clorofluorcarbonos
(CFCs), hidrofluorcarbonos (HFCs), hidroclorofluorcarbonos
(HCFCs), e hidrocarbonetos. Exemplos de HCFCs incluem, mas
25 ndo estdo limitados a, HFC-245fa, HFC-134a, e HFC-365;

exemplos 1i1lustrativos de HCFCs incluem, mas nao estéao
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limitados a, HCFC-141b, HCFC-22, e HCFC-123.
Hidrocarbonetos representativos incluem n-pentano,
isopentano, ciclopentano, e semelhantes, ou qualquer
combinacdo desses. Em um aspecto da presente invencado, o
5 agente de sopro ou mistura de agentes de sopro compreende
pelo menos um hidrocarboneto. Em um outro aspecto, o agente
de sopro compreende n-pentano. Ainda em um outro aspecto da
presente invencao, e) agente de sopro consiste
essencialmente de n-pentano ou misturas de n-pentano com um

10 ou mais agentes de sopro.

Devido a descoberta de que os clorofluorcarbonos
(CFCs) podem esvaziar o o0zdbnio na estratosfera, essa classe
de agentes de sopro nado é desejavel para uso na presente
invencao. Um clorofluorcarbono (CFC) é um alcano no qual

15 todos os &tomos de hidrogénio sao substituidos com &tomos
de cloro e fluor. Exemplos de CFCs incluem
triclorofluormetano e diclorodifluormetano. Desse modo,
composicdes de acordo com a presente invencdo compreendem
apenas agentes de sopro que nado sejam do tipo CFC.

20 A quantidade de agente de sopro usada pode variar
com base em, por exemplo, no uso pretendido e da aplicacao
do produto espumado e da resisténcia e densidade desejadas
da espuma. Nas composicdes, formulacdes de espuma e métodos
para preparar uma espuma de poliisocianurato/poliuretana da

25 presente invencdo, o agente de sopro estd presente em

quantidades de a partir de cerca de 10 até cerca de 80
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partes em peso por cem partes em peso do pelo menos um
composto contendo hidrogénio ativo. Em um outro aspecto, o
agente de sopro estd presente em quantidades de a partir de
cerca de 12 até cerca de 60 pphp, de a partir de cerca de
5 14 até cerca de 50 pphp, ou de a partir de cerca de 16 até
cerca de 40, partes em peso por cem partes em peso do
composto contendo hidrogénio ativo. Se o pelo menos um
composto contendo hidrogénio ativo é um pelo menos um
poliol, o agente de sopro estd presente em quantidades de a

10 partir de cerca de 10 até cerca de 80 partes em peso por
cem partes em peso de poliol (pphp), de a partir de cerca
de 12 até cerca de 60 pphp, de a partir de cerca de 14 até
cerca de 50 pphp, ou de a partir de cerca de 16 até cerca
de 40 pphp.

15 Se &agua estad presente na formulacdo, para uso como
um agente de sopro ou de outro modo, a agua estéd presente
em quantidades de até cerca de 15 partes em peso por cem
partes do pelo menos um composto contendo hidrogénio ativo.
Do mesmo modo, se o pelo menos um composto contendo

20 hidrogénio ativo é um pelo menos um poliol, a &agua pode
variar na faixa de 0 até cerca de 15 pphp. Em um outro
aspecto, a agua pode variar na faixa de a partir de 0 até
cerca de 10 pphp, de a partir de 0 até cerca de 8 pphp, de
a partir de 0 até cerca de 6 pphp, ou de a partir de 0 até

25 cerca de 4 pphp.
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Catalisador Uretana
Os catalisadores uretana aceleram a reacdo para
formar poliuretanas, e podem ser usados como um componente
adicional dos sistemas catalisadores e composicdes da
5 presente invencao para produzir espuma de
poliisocianurato/poliuretana. Catalisadores uretana uteis
para uso aqui incluem, mas nao estdo limitados a,
catalisadores de sais metéalicos, tais como organo-estanho,
e compostos amina, tais como trietilenodiamina (TEDA), N-
10 metilimidazol, 1,2-dimetilimidazol, N-metilmorfolina
(comercialmente disponivel como catalisador DABCO® NMM), N-
etilmorfolina (comercialmente disponivel como catalisador
DABCO® NEM), trietilamina (comercialmente disponivel como
catalisador DABCO® TETN), N,N’-dimetilpiperazina, 1,3,5-
15 tris(dimetilaminopropil)hexaidrotriazina (comercialmente
disponivel como e} catalisador Polycat® 41), 2,4,6-
tris(dimetilaminometil) fenol (comercialmente disponivel
como catalisador DABCO TMR® 30), N-metildicicloexilamina

(comercialmente disponivel como o catalisador Polycat® 12),

20 pentametildipropileno triamina (comercialmente disponivel
como o) catalisador Polycat® 77), N-metil-N'-(2-
dimetilamino)-etil-piperazina, tributilamina,

pentametildietilenotriamina (comercialmente disponivel como
o catalisador Polycat® 5), hexametiltrietilenotetramina,
25 heptametiltetraetilenopentamina, dimetilaminocicloexilamina

(comercialmente disponivel como o catalisador Polycat® 8),
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pentametildipropileno-triamina, trietanolamina,
dimetiletanolamina, bis (dimetilaminoetil) éter
(comercialmente disponivel como o catalisador DABCO® BL
19), tris(3-dimetilamino)propilamina (comercialmente
5 disponivel como o catalisador Polycat® 9), 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundeceno (comercialmente disponivel como
o catalisador DABCO® DBU) ou seus derivados &acido
bloqueados, e semelhantes, bem como quaisquer misturas
desses. Particularmente util como um catalisador uretana
10 para aplicacdes em espumas relacionadas com a presente
invencdo ¢é o catalisador Polycat® 5, que ¢é conhecido

quimicamente como pentametildietilenotriamina.

Para preparar uma espuma de
poliisocianurato/poliuretana da presente invencao, o
15 catalisador uretana pode estar presente na formulacdo de O

até cerca de 10 pphp, de 0 até cerca de 8 pphp, de 0 até
cerca de 6 pphp, de 0 até cerca de 4 pphp, de 0 até cerca
de 2 pphp, ou de 0 até cerca de 1 pphp. Em um outro
aspecto, o catalisador uretana estd presente de 0 até cerca
20 de 0,8 pphp, de 0 até cerca de 0,6 pphp, de 0 até cerca de

0,4 pphp, de 0 até cerca de 0,2 pphp.

Aditivos Mistos
Dependendo das necessidades durante a fabricacado da
espuma ou para a aplicacdo de uso final do produto
25 espumado, diversos aditivos podem ser empregados na

formulacéao da espumas PIR/PUR para modelar suas
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propriedades especificas. Estas 1incluem, mas nao estao
limitadas a, estabilizantes de célula, retardadores de
chama, ampliadores de cadeia, resinas epdxi, resinas
acrilicas, <cargas, pigmentos, ou dquaisquer combinacdes
5 desses. E entendido que outras misturas ou materiais que
sdo conhecidos na arte podem ser incluidos nas formulacdes

de espuma e estdo dentro do escopo da presente invencao.
Os estabilizantes de célula incluem tensoativos
tais como organopolisiloxanos. Tensoativos de silicio podem
10 estar presentes na formulacdo de espuma em quantidades de a
partir de cerca de 0,5 até cerca de 10 pphp, de a partir de
cerca de 0,6 até cerca de 9 pphp, de a partir de cerca de
0,7 até cerca de 8 pphp, de a partir de cerca de 0,8 até
cerca de 7 pphp, de a partir de cerca de 0,9 até cerca de 6
15 pphp, de a partir de cerca de 1 até cerca de 5 pphp, de a
partir de cerca de 1,1 até cerca de 4 pphp. Retardadores de
chama Uteis incluem compostos organofosforosos halogenados
e compostos ndo halogenados. Um exemplo ndo limitante de
retardadores de chama halogenados é o tricloropropilfosfato
20 (TCPP). Por exemplo, éster de trietilfosfato (TEP) e DMMP
sdo retardadores de chama ndo halogenados. Dependendo da
aplicacdo destinada ao uso final da espuma, os retardadores
de chama podem estar presentes na formulacao da espuma em
quantidades de 0 até cerca de 50 pphp, de 0 até cerca de 40
25 pphp, de 0 até cerca de 30 pphp, ou de 0 até cerca de 20

pphp. Em um outro aspecto, o retardador de chama esté
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presente de 0 até cerca de 15 pphp, de 0 até cerca de 10
pphp, de 0 até cerca de 7 pphp, ou de 0 até cerca de 5
pphp. Ampliadores de cadeia tais composicdo etileno glicol
e butano diol podem ser também empregados na presente
5 invencao. Etileno glicol, por exemplo, pode também estar
presente na formulacdo como um diluente ou solvente para os

catalisadores Dbaseados em sal carboxilato da presente

invencéao.
Formulacao e Processo de Espuma de
10 Poliisocianurato/Poliuretana

Um aspecto da presente invencdo proporciona quanto

a uma composicdo prové quanto a uma composicao que
compreende o produto de contato de pelo menos um composto
contendo hidrogénio ativo, pelo menos um agente de sopro, e

15 uma composicdo catalisadora compreendendo pelo menos um sal
carboxilato estericamente impedido. Um outro aspecto
proporciona uma composicdo gque compreende o produto de
contato de pelo menos um poliisocianato e uma composicéao
catalisadora que compreende pelo menos um sal carboxilato

20 estericamente impedido. Em ambas essas duas composicdes, a
composicao pode também compreender pelo menos um
catalisador uretana. Do mesmo modo, as composicdes podem
também compreender pelo menos um aditivo selecionado a
partir de pelo menos um estabilizante de célula, pelo menos

25 um retardador de chama, pelo menos um ampliador de cadeia,

pelo menos uma resina epdxi, pelo menos uma resina
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acrilica, pelo menos uma carga, pelo menos um pigmento, ou
qualquer combinacdo desses.

A presente invencdo proporciona um método para
preparar uma espuma de poliisocianurato/poliuretana

5 (PIR/PUR) que compreende contatar pelo menos um
poliisocianato com ©pelo menos um composto contendo
hidrogénio ativo, em presenca de pelo menos um agente de
SOpro e uma quantidade efetiva de uma composicao
catalisadora compreendendo pelo menos um sal carboxilato

10 estericamente impedido. De acordo com o método da presente
invencdo, espumas PIR/PUR podem ser produzidas possuindo
uma densidade de a partir de cerca de 20 kg/m’ até cerca de
250 kg/m’ (cerca de 1,25 1lb/ft’ até cerca de 15,5 1lb/ft”),
ou de a partir de cerca de 24 kg/m’ até cerca de 60 kg/m’
15 (cerca de 1,5 1b/ft’ até cerca de 3,75 lb/ft’).

Em um outro aspecto, o método da presente invencéo
oferece uma substéncia consistente elevacdo da altura da
espuma versus tempo ainda que a um alto Indice de
Isocianato, o que ¢é altamente desejado para operacdes

20 continuas de fabricacdo de espuma. O método para preparar
espumas PIR/PUR também pode proporcionar cura de superficie
equivalente ou mais rapida quando comparado aos outros
sistemas catalisadores comercialmente disponiveis, tal que
as espumas PIR/PUR possuem aperfeicoada aderéncia de

25 superficie, util para a producdo de artigos tais como

painéis laminados espumados.
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Opcionalmente, em ainda um outro aspecto, o método

da presente invencdo pode produzir espumas PIR/PUR sem o
indesejado odor amina ou substancialmente sem o indesejado

odor amina. Dependendo da selecdao do especifico pelo menos

5 um sal carboxilato a,B-insaturado, esse método pode
proporcionar estabilidade térmica nas temperaturas as quais

as espumas PIR/PUR normalmente encontram durante a
fabricacdo, ainda para aquelas espumas formuladas com um

alto Indice de 1Isocianato. Em um aspecto adicional, o

10 método para preparar espumas PIR/PUR possui estabilidade
térmica até cerca de 150 °C, ou cerca de 175 °C, ou cerca

de 200 °C, ou cerca de 220 °C, ou cerca de 240 °C, ou cerca

de 250 °C. Em ainda um aspecto adicional, o método da

presente invencao produz espumas PIR/PUR que é
15 substancialmente livre de aminas volateis e/ou odores de
amina.

A composicdo catalisadora compreendendo pelo menos
um sal carboxilato estericamente impedido pode estar
presente na formulacdo da espuma em uma quantidade

20 cataliticamente eficaz. Nas formulacdes das espumas PIR/PUR
da presente invencao, a composicdo catalisadora esté
presente em quantidades de a partir de cerca de 0,05 até
cerca de 10 partes em peso por cem partes do pelo menos um
composto contendo hidrogénio ativo, excluindo a

25 contribuicdo em peso do diluente do sistema catalisador. Em

um outro aspecto, a composicdo catalisadora estd presente
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em quantidades de a partir de cerca de 0,4 até cerca de 9

partes, ou de a partir de cerca de 0,8 até cerca de 8

partes, em peso por cem partes em peso do pelo menos um

composto contendo hidrogénio ativo. Se o pelo menos um

5 composto contendo hidrogénio ativo é um pelo menos um

poliol, a composicdo catalisadora estd presente em

quantidades de a partir de cerca de 0,05 até cerca de 10

partes em peso por cem partes em peso de poliol (pphp). Em

um outro aspecto, a composicdo catalisadora estd presente

10 em quantidades de a partir de cerca de 0,2 até cerca de 9,5

pphp, cerca de 0,4 até cerca de 9 pphp, cerca de 0,6 até
cerca de 8,5 pphp, ou cerca de 0,8 até cerca de 8 pphp.

De acordo com um aspecto do método da presente

invencao, os compostos da formulacdo da espuma sao

15 contatados substancialmente ao mesmo tempo. Por exemplo,

pelo menos um poliisocianato, pelo menos um composto

contendo hidrogénio ativo, pelo menos um agente de sopro e

uma gquantidade efetiva de uma composicdo catalisadora

compreendendo pelo menos um sal carboxilato estericamente

20 impedido, sdo contatados Jjuntos. Dado ao numero de

componentes envolvidos nas formulacdes PIR/PUR, existem

muitas seqiiéncias de combinacdo dos componentes, e aqueles

versados na técnica perceberdo que a variacdo da ordem de

adicdo dos componentes se 1nsere no escopo da presente

25 invencéao.
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Também, para cada uma das diferentes seqiiéncias de
combinacdo dos componentes mencionados da formulacdo da
espuma, a formulacdo da espuma da presente invencao pode
também compreender pelo menos um catalisador uretana. Em

5 adicdo, o método de produzir espumas PIR/PUR pode também
compreender a presenca de pelo menos um aditivo selecionado
a partir de pelo menos um estabilizante de célula, pelo
menos um retardador de chama, pelo menos um ampliador de
cadeia, pelo menos uma resina epdxi, pelo menos uma resina

10 acrilica, pelo menos uma carga, pelo menos um pigmento, ou
qualquer combinacdo desses. Em um aspecto da presente
invencao, a totalidade dos componentes, incluindo os
componentes opcionais, sdo contatados substancialmente ao
mesmo tempo.

15 Em um outro aspecto da presente invencao, uma pré-
mistura de 1ingredientes outros que o pelo menos um
poliisocianato sdo contatados primeiro, seguido pela adicéao
do pelo menos um poliisocianato. Por exemplo, o pelo menos
um composto contendo hidrogénio ativo, o pelo menos um

20 agente de sopro, e a composicdo catalisadora da presente
invencao sdo contatados inicialmente para formar uma pré-
mistura. A pré-mistura é em seguida contatada com o pelo
menos um poliisocianato para produzir espumas PIR/PUR de
acordo com o método da presente invencdo. Em um aspecto

25 adicional da presente invencdao, o mesmo método pode ser

empregado, onde a pré-mistura também compreende pelo menos
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um catalisador uretana. Do mesmo modo, a pré-mistura pode
também compreender pelo menos um aditivo selecionado a
partir de pelo menos um estabilizante de célula, pelo menos
um retardador de chama, pelo menos um ampliador de cadeia,
5 pelo menos uma resina epdxi, pelo menos uma resina
acrilica, pelo menos uma carga, pelo menos um pigmento, ou
qualquer combinacdo desses.
Um aspecto da presente 1invencao proporciona um
método para preparar uma espuma de
10 poliisocianurato/poliuretana gque compreende
(a) formar uma pré-mistura que compreende:
(1) pelo menos um poliol;
(ii) cerca de 10 até cerca de 80 partes em peso
por cem partes do poliol (pphp) de agente de
15 sSopro;
(ii1) cerca de 0,5 até cerca de 10 pphp de

tensoativo silicio;

(iv) zero até cerca de 10 pphp de agua;

(v) zero até cerca de 50 pphp de retardador de
20 chama;

(vi) zero até cerca de 10 pphp de catalisador

uretana; e
(vii) cerca de 0,05 até cerca de 10 pphp de uma
composicdo catalisadora compreendendo pelo
25 menos um sal carboxilato estericamente

impedido; e
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(b) contatar a pré-mistura com pelo menos um
poliisocianato a um Indice de Isocianato de a partir

de cerca de 80 até cerca de 800.

Exemplos
5 As espumas dos exemplos 1-7 foram produzidas pela
adicdo do catalisador da presente invencdo numa pré-mistura
do poliol, retardador de chama (TCPP), tensoativo,
catalisador uretana (catalisador Polycat® 5), e agente de
sopro (n-pentano), em um copo metdlico de 951 mL (32 oz).
10 Essa composicdo foi misturada por cerca de 10 segundos (s)
em cerca de 6.000 RPM utilizando um agitador de topo
equipado com péas de agitacdo de didmetro 5,1 cm (2
polegadas). Isocianato em quantidade suficiente foi em
seguida acrescentado para conseguir o desejado Indice de
15 Isocianato, e a formulacao foli bem misturada por cerca de 6
segundos (s) a cerca de 6.000 RPM usando o mesmo agitador.
O copo de 951 mL (32 oz) foli derramado através de um furo
no fundo de um copo de papel de 3804 mL (128 o0z) em uma
bancada. O furo foi dimensionado apropriadamente para
20 acomodar a boca do copo de 951 mL (32 oz). O volume total
do recipiente de espuma foi de cerca de 4755 mL (160 oz).
As espumas se aproximaram desse volume ao final da reacao
de formacao da espuma. A altura da espuma ao longo do tempo
foili registrada. O tempo da formacdo de gel e o tempo livre
25 de sensacadao pegajosa foram medidos manualmente com uma

vareta de madeira e um crondmetro. O tempo de inicio e
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tempo de subida foram determinado com equipamento
automatizado para medir a taxa de subida da espuma.
Nos exemplos 1-7, diversos tipos e quantidades de
catalisadores foram usados para produzir espumas PIR/PUR da
5 presente invencéao. Embora as quantidades de cada
catalisador ndo sejam as mesmas nesses exemplos, as
respectivas quantidades de catalisador foram escolhidas
para proporcionarem tempos similares de formacao do gel. As
propriedades das espumas PIR/PUR sado tipicamente comparadas
10 em tempos equivalentes de formacdo de gel. Nesses exemplos,
a menos que de outro modo especificado, os valores de pphp
listados para os catalisadores baseados em sal carboxilato
excluem o peso adicional do diluente. A Tabela I lista os
componentes da formulacdo de espuma e seus respectivos pphp
15 que sao usados nos exemplos.
Tabela I. Formulacdes de Espumas nos Exemplos 1-7

(catalisador variado)

Componente Partes (peso)
Poliéster poliol 100

TCPP 4,7
Tensoativo 1,7
Catalisador Polycat® 5 0,15
n-pentano 17
Catalisador trimero Variado
Indice de Isocianato Variado (250-500)
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Exemplo Inventivo 1
Comparacdo de um catalisador pivalato de potéassio com
catalisadores padrdes

Catalisador 1 baseado em sal carboxilato
5 estericamente impedido hidréxido foil preparado mediante
dissolver hidrdéxido de potédssio em etileno glicol, seguido
por neutralizacdo pela adicdo de uma quantidade equivalente
de &4cido pivéalico. Apds neutralizacdo, a agua foi removida
por destilacao em Vacuo. A solucéao resultante de
10 aproximadamente 50% de pivalato de potéssio (cerca de 2
pphp ou cerca de 2 gramas excluindo o diluente) em etileno
glicol constituiu o catalisador 1 inventivo. Foram feitas
espumas usando a formulacdo padrdo na Tabela I a um Indice

de Isocianato de cerca de 500.
15 O catalisador 1 foi comparado com dois padrdes
comercials, o catalisador DABCO® K15 (solucdo 70% octoato
de potéassio) e o catalisador DABCO TMR® (solucao 75%
octoato de 2-hidroxipropiltrimetilamdénio). Aproximadamente
4,6 pphp do catalisador DABCO® K15 foram usados; excluindo
20 diluente, isto se converte para cerca de 3,2 pphp ou cerca
3,2 gramas de octoato de potéssio. Aproximadamente 4,8 pphp
do catalisador DABCO TMR® foram usados; excluindo diluente,
isso se converte para cerca de 3,2 pphp ou 3,2 gramas de
octoato de 2-hidroxipropiltrimetilaménio. A Tabela II

25 mostra pardmetros de espuma tais como tempo de inicio,
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tempo de formacao do gel, altura do tempo de formacao do
gel (HSG), tempo de subida e tempo 1livre de sensacéao
pegajosa, para o catalisador 1 inventivo e os catalisadores
padrdes. O tempo de formacdo de gel para o catalisador 1
5 foi de cerca de 8 segundos maior que para os catalisadores
padrdes. Se mais pphp do catalisador 1 fosse usado para
cair o tempo de formacdo de gel para se compatibilizar ao
dos catalisadores padrdes, o tempo livre de sensacao
pegajosa poderia igualmente cair. Portanto, os tempos
10 livres de sensacao pegajosa para o catalisador 1, o
catalisador DABCO TMR®, e o catalisador DABCO® K15 sé&ao
substancialmente o0s mesmos, sugerindo similares tempos de

cura de superficie.
A Figura 1 compara a altura da espuma versus O
15 tempo para o catalisador 1 inventivo, o catalisador DABCO®
K15, e o catalisador DABCO TMR®. O catalisador DABCO® K15 e
o catalisador 1 sao ambos catalisadores baseados em sal
carboxilato de metal alcalino estericamente impedido. A
altura da espuma normalizada para o catalisador 1 tem uma
20 inclinacdo mais uniforme e platd menos pronunciado como
comparado aquele do catalisador DABCO® Kl15. Isso se traduz
em uma velocidade mais consistente de altura da espuma e é
um aperfeicoamento de processamento relativamente ao
catalisador DABCO® K15. O catalisador 1 pode nado ter o
25 perfil uniforme de altura da espuma versus tempo que é

caracteristico do catalisador DABCO TMR® (octoato de 2-
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hidroxipropiltrimetilaménio), mas ele é um aperfeicoamento
sobre o catalisador DABCO® K15.

A Figura 2 ilustra que o catalisador 1 tem uma
“etapa” de trimerizacdo menor como comparado aquela do

5 octoato de potéssio (o catalisador DABCO® K15). 0
catalisador DABCO® K15 tem um vale prolongado entre dois
picos, 1indicando as diferentes velocidades de espuma
associadas com a producdo da espuma utilizando esse
catalisador. O catalisador 1 representa um aperfeicoamento

10 sobre o catalisador DABCO® K15 a esse respeito. Nem o
catalisador DABCO® K15 nem o catalisador 1 possuem um vale
curto entre os picos como o catalisador DABCO TMR®; esse
vale curto é indicativo de uma etapa de trimerizacdo menos
significativa e uma velocidade de subida de espuma mais
15 consistente ao longo da producdo da espuma.

O catalisador DABCO TMR®, todavia, pode ser
termicamente instavel em temperaturas elevadas
freqlentemente encontradas durante o processamento de
espumas de poliisocianurato/poliuretana, se decompondo na

20 forma de subprodutos volateis de amina. O catalisador 1
baseado em sal carboxilato estericamente impedido tem uma
estabilidade térmica acima de 150 °C e pode produzir espuma
de ©poliisocianurato/poliuretana que ¢é substancialmente

livre de aminas volateis e odores de amina.
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Exemplo Inventivo 2

Comparacao de um catalisador pivalato de

dimetildialilamébnio com catalisadores padrdes
Catalisador 2 baseado em sal carboxilato
5 estericamente impedido foi preparado mediante mistura de
uma solucao de aproximadamente 65% de cloreto de
dimetilalilaménio em 4&gua com hidréxido de sdédio. O
hidréxido de dimetidialilamdnio resultante foil dissolvido
em etileno glicol, seguido pela neutralizacdao pela adicéao
10 de uma quantidade equivalente de &cido pivalico. Apds
neutralizacdo, a agua foli removida por destilacdo a vacuo.
A solucdo resultante de aproximadamente 50% de pivalato de
dimetildialilamébnio (cerca de 2,5 pphp ou cerca de 2,5
gramas, excluindo o diluente) em etileno glicol constituiu
15 o catalisador 2 inventivo. As espumas foram feitas usando a
formulacdo padrdo na Tabela I a um Indice de Isocianato de

cerca de 500.

O Catalisador 2 inventivo foi comparado com dois
padrdes comerciais, o catalisador DABCO® K15 (solucdo 70%
20 octoato de potéssio) e o catalisador DABCO TMR® (solucao
75% octoato de 2-hidroxipropiltrimetilaménio) .
Aproximadamente 4,6 pphp do catalisador DABCO® K15 foram
usados; excluindo diluente, isto se converte para cerca de
3,2 pphp ou 3,2 gramas de octoato de potassio.

25 Aproximadamente 4,6 pphp do catalisador DABCO® K15 foram
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usados; excluindo diluente, isso se converte para cerca de

3,2 pphp ou cerca de 3,2 gramas de octoato de potéssio.
Como na Tabela II, num tempo de formacao de gel
ligeiramente maior, o catalisador 2 inventivo proporcionou
5 um tempo livre de sensacdo pegajosa de cerca de 61
segundos, substancialmente equivalente aos tempos livres de
sensacao pegajosa de ambos o catalisador DABCO® K15 ou o
catalisador DABCO TMR®. O catalisador 2 produziu dessa
forma um produto espuma com taxas de cura de superficie
10 similares ou ligeiramente melhores e aderéncia de
superficie durante a fabricacdo dos produtos acabados tais

como painéis espumados laminados.

A Figura 3 compara a altura da espuma versus tempo
para o catalisador 2 inventivo, o catalisador DABCO® K15, e
15 o catalisador DABCO TMR®. A curva do catalisador 2 tem uma
inclinacdo que ¢é mais uniforme que aquela do catalisador
DABCO TMR®. Portanto, a espuma produzida com o catalisador
2 1inventivo poderd ter a elevacdo mais consistente da
espuma ou velocidade de expansao da espuma durante o tempo
20 como comparado com o catalisador DABCO® K15. Isso é uma
caracteristica desejavel para as operacdes continuas de
fabricacdo das espuma, tal como aquelas operacdes que
incluem processos de laminacéao. A performance do
catalisador 2 se aproxima da consistente subida da altura
25 da espuma e processabilidade associados com o catalisador

DABCO TMR®, mas o catalisador 2 ndo possuili a instabilidade
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térmica e preocupacdes com o odor de amina do catalisador

DABCO TMR®.

Exemplos Inventivos 3 e 4

Comparacdo de um catalisador neodecanoato de potassio e um

5 catalisador neoeptanocato de potassio com catalisadores
padrodes

Catalisador 3 baseado em sal carboxilato

estericamente impedido foli preparado pela dissolucdo de

hidréxido de potédssio em etileno glicol, seguido por

10 neutralizacédo pela adicdo de uma quantidade equivalente de

dcido neodecandico. Apds neutralizacdo, a agua foi removida

por destilacao em Vacuo. A solucéao resultante de

aproximadamente 71% de neodecanoato de potassio (cerca de

3,5 pphp ou cerca de 3,5 gramas, excluindo o diluente) em

15 etileno glicol constituiu o catalisador 3 inventivo. De

modo similar, o catalisador 4 baseado em sal carboxilato

estericamente impedido, foil preparado mediante dissolver

hidréxido de potédssio em etileno glicol, seguido por

neutralizacdo por meio da adicdo de uma quantidade

20 equivalente de &cido neoeptandico. Apds neutralizacado, a

dgua foi removida por destilacdo em vacuo. A solucéao

resultante de aproximadamente 71% de heoeptanoato de

potidssio (cerca de 2,8 pphp ou 2,8 gramas, excluindo

diluente) em etileno glicol constituiu o catalisador 4

25 inventivo. Espumas usando ambos os catalisadores 3 e 4

Petigao 870180032464, de 20/04/2018, pag. 57/80



49

foram feitas usando a formulacdo padrdo na Tabela I a um
indice de isocianato de cerca de 500.
Os catalisadores 3 e 4 foram comparados com dois
padrdes comerciais o catalisador DABCO® K15 (solucao 70%
5 octoato de potéssio) e o catalisador DABCO TMR® (solucao
75% de octoato de 2-hidroxipropiltrimetilaménio) .
Aproximadamente 4,6 pphp do catalisador DABCO® K15 foram
usados; excluindo o diluente, 1isso se converte a cerca de
3,2 pphp cerca de 3,2 gramas de octoato de potéssio.
10 Aproximadamente 4,8 pphp do catalisador DABCO TMR® foram
usadas; excluindo o diluente, 1isso se converte a cerca de
3,6 pphp ou cerca de 3,6 gramas de octoato de 2-
hidroxipropiltrimetilaménio.
A Tabela II resume o0s parédmetros de espuma tais
15 como tempo de inicio, tempo de formacdao de gel, altura do
tempo de formacdo de gel (HSG), tempo de subida e tempo
livre de sensacao pegajosa, para os catalisadores
inventivos 3 e 4 e os catalisadores padrdes. O tempo para a
formacdo de gel para o catalisador 3 foi de cerca de 11
20 segundos maior que aquele para os catalisadores padrdes,
mas mesmo se eles fossem compatibilizados, o tempo livre de
sensacao pegajosa hado seria similar ao dos catalisadores
padrdes. O catalisador 3 pode ser usado para produzir
espuma de poliisocianurato/poliuretana de gqualidade, mas
25 ele ndo ¢é cataliticamente ativo como os catalisadores

padrdes nesse especifico indice de isocianato e formulacéao
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de espuma. O tempo de formacdo de gel para o catalisador 4
foi de cerca de 6 segundos maior que aquele para oOs
catalisadores padrdes. Se mais pphp do catalisador 4 fosse
usado para reduzir o tempo de formacdo de gel para se
5 compatibilizar aos catalisadores padrdes, o tempo livre de
sensacao pegajosa poderia do mesmo modo reduzir. Portanto,
os tempos livres de sensacdo pegajosa para o catalisador 4,
o catalisador DABCO TMR® e o catalisador DABCO® K15 séao
substancialmente os mesmos, sugerindo tempos similares de
10 cura de superficie.

Ndo desejando estar limitado ©pela teoria, é
considerado que o tempo livre da sensacadao pegajosa e a
performance da «cura de superficie do catalisador 4
relativamente ao catalisador 3 pode ser explanada pelo
15 comprimento da cadeia carbdénica anexada a fracao
carboxilica. O catalisador 3 (neodecanoato de potéassio)
possui dez atomos de carbono, enquanto que o catalisador 4
(neocoeptanocato de potédssio) possui um total de 7 &tomos de
carbono. Nao pretendendo estar limitado por essa teoria,
20 mas sob essas condicdes particulares de espuma de
poliisocianurato/poliuretana, o efeito do atraso sobre a
atividade do catalisador aparenta ser impactado pelo

comprimento da cadeia carbdnica.
A Figura 4 compara a altura da espuma versus tempo
25 para os catalisadores 3 e 4 inventivo, o catalisador DABCO®

K15, e o catalisador DABCO TMR®. O catalisador DABCO® K15 e
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os catalisadores 3 e 4 sao catalisadores de sal baseado em
carboxilato de metal alcalino; entretanto, os catalisadores
3 e 4 sao catalisadores de sal carboxilato de metal
alcalino estericamente impedidos de diferentes comprimentos
5 de cadeia. A curva normalizada de altura da espuma para o
catalisador 3 tem um platd mais pronunciado como comparado
aquele do catalisador DABCO® K15. como com o tempo livre da
sensacao pegajosa e dados de <cura da superficie, o
catalisador 3 ndo ¢é tdo cataliticamente ativo como os
10 catalisadores padrdes nessa formulacdo particular de
espuma. Todavia, o catalisador 4 tem uma forma e inclinacéo
de curva muito similar aquela do catalisador DABCO® K15.
Desse modo, o catalisador 4 seria esperado proporcionar
caracteristicas de processamento e de subida da espuma
15 similares relativamente ao catalisador DABCO® K15. Nenhum
dos catalisadores na Figura 4 possuem o perfil uniforme de

altura de espuma versus tempo que ¢é caracteristico do

catalisador DABCO TMR® (octoato de 2-
hidroxipropiltrimetilaménio). Catalisadores 3 e 4 baseados
20 em sal carboxilato estericamente impedidos, todavia,

possuem vantagens de estabilidade térmica sobre o
catalisador DABCO TMR®. Os catalisadores 3 e 4 sao
termicamente estdvel acima de 150 °C e podem produzir
espumas de poliisocianurato/poliuretana as qguails sao
25 substancialmente 1livres de aminas volateis e odores de

amina.
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Tabela II. Comparacadao dos catalisadores inventivos 1-3 aos

catalisadores padrdes

Catalisador|Tempo de|Tempo de|HSG Tempo de|Tempo
inicio formacéao subida livre de
do gel sensacao
pegajosa

[S] [S] (3] [S] [S]

‘4,6 pprhp 13 44 90 61 61

DABCO® K15

°4,8 pprhp 20 44 83 50 60

DABCO TMR®

2 pprhp 22 52 83 70 69

Catalisador

1

‘2,5 pprhp 18 48 86 65 61

Catalisador

2

°3,5 pprhp 14 55 80 85 100

Catalisador

3

‘2,8 pprhp 15 50 88 66 67

Catalisador

4

Notas:

4,6 pphp catalisador DABCO® K15 incluindo diluente se

5 converte a cerca de 3,2 pphp de catalisador baseado em sal
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octoato de potédssio excluindo o diluente.

4,8 pphp catalisador DABCO TMR® incluindo diluente se

converte a cerca de 3,6 pphp de catalisador baseado em

octoato de 2-hidroxipropiltrimetilaménio excluindo o
5 diluente.

‘Catalisador 1-4 valores pphp excluem o diluente.

Exemplo Inventivo 5
Comparacdo de catalisador pivalato de tetrametilamdénio com
catalisadores padrdes
10 Catalisador 5 baseado em sal carboxilato

estericamente impedido foil preparado pela mistura de uma

o©

solucao aproximadamente 25 de hidréxido de
tetrametilamédnio em metanol com etileno glicol, seguido
pela neutralizacao pela adicéao de uma quantidade
15 equivalente de 4cido pivéalico. Apdbs neutralizacado, o
metanol e a agua foram removidos por destilacdo em véacuo. A
solucdo resultante de aproximadamente 50% de pivalato de
tetrametilamdénio (cerca de 1,25 pphp ou cerca de 1,25
gramas, excluindo o diluente) em etileno glicol constituiu
20 o catalisador 5 inventivo. Espumas foram feitas usando a
formulacao padrdo na Tabela I a um indice de isocianato de

cerca de 270.
O catalisador 5 foi comparado com duas solucdes
catalisadoras comerciais padrdes, o catalisador DABCO® K15

25 (solucdo 70% octoato de potéssio) e o catalisador DABCO

TMR® (solucao 75% de octoato de 2=
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hidroxipropiltrimetilaménio). Aproximadamente 2,1 pphp do
catalisador DABCO® K15 foram usados; excluindo o diluente,
isso se converte a cerca de 1,5 pphp ou cerca de 1,5 gramas
de octoato de ©potéssio. Aproximadamente 2,9 pphp do
5 catalisador DABCO TMR® foram usados; excluindo o diluente,
isso se converte a cerca de 2,2 pphp ou cerca de 2,2 gramas
de octoato de 2-hidroxipropiltrimetilamdénio.

Como mostrado na Tabela III, a um tempo similar de
formacdo de gel, o catalisador 5 inventivo teve um tempo
10 livre de sensacdao pegajosa de cerca de 67 segundos, muito
mais curto que aquele conseguido com um ou outro do
catalisador DABCO® K15 ou catalisador DABCO TMR®. Como tal,
o catalisador 5 poderia produzir espuma com uma cura de
superficie mais rapida, menos friabilidade de superficie, e
15 por conseguinte, melhor performance de adesdo em estruturas
espumadas laminadas, como comparado a um ou outro do

catalisador DABCO® K15 ou o catalisador DABCO TMR®.
A Figura 5 compara a altura da espuma versus tempo
para o catalisador 5 inventivo, o catalisador DABCO® K15, e
20 o catalisador DABCO TMR®. A curva para o catalisador 5 tem
uma inclinacdo que é mais uniforme que uma ou outra daquela
do catalisador DABCO® K15 ou do catalisador DABCO TMR®.
Portanto, a espuma produzida com o catalisador 5 inventivo
teria a mais consistente subida da espuma ou velocidade de
25 expansao da espuma ao longo do tempo. Isto é uma

caracteristica util para as operacdes continuas de espuma
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de poliisocianurato/poliuretana, tais como aquelas
envolvendo processos de laminacéao.

As proximidades da auséncia de uma “etapa” de

trimerizacdo com o <catalisador 5 inventivo é ilustrada

5 também por ambos o vale curto e o vale raso entre os dois

picos na Figura 6. O catalisador 5 oferece uma velocidade

de subida da espuma substancialmente consistente durante um

longo intervalo de tempo. Essa caracteristica é altamente

desejada nas operacdes de producao de espuma de

10 poliisocianurato/poliuretana.

Tabela III. Comparacdo da espuma do catalisador 5 aos

catalisadores padrdes

Catalisador|Tempo de|Tempo de|HSG Tempo de|Tempo
inicio formacéao subida livre de
do gel sensacao
pegajosa
[S] [S] (%] [S] [S]
2,1 pprhp 14 54 91 72 108
DABCO® K15
"2, 9 pphp 16 49 91 65 77
DABCO TMR®
‘1,25 pphp 20 50 83 70 67
Catalisador
5
Notas:
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“2,1 pphp catalisador DABCO® K15 incluindo diluente se

converte a cerca de 1,5 pphp de catalisador baseado em sal

octoato de potéssio excluindo o diluente.

2,9 pphp catalisador DABCO TMR® incluindo diluente se
5 converte a cerca de 2,2 pphp de catalisador baseado em

octoato de 2-hidroxipropiltrimetilaménio excluindo o

diluente.

“Catalisador 5 valor pphp exclui o diluente.

Exemplo inventivo 6

10 Comparacdo das composicdes catalisadoras inventivas que
compreendem um sal carboxilato estericamente impedido e um
sal carboxilato de metal alcalino opcional (octoato de
potéssio) com o catalisador octoato de potadssio DABCO® K15
padrao

15 Composicdes catalisadoras inventivos foram
preparados pela mistura de uma solucao de pivalato de
potéassio (um sal carboxilato de metal alcalino em relacdes
variadas em peso. O sal carboxilato de metal alcalino foi
octoato de potéassio, comercialmente disponivel em solucao

20 como o catalisador DABCO® K15. Espumas foram feitas usando
a formulacdo padrdo na Tabela I a um indice de isocianato
de cerca de 250 e uma carga de catalisador de cerca de 4,5%
em peso da pré-mistura total. A pré-mistura total inclui os
componentes da formulacdo de espuma da Tabela I outros que

25 o0 1socianato.
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Uma relacdo em peso de Kl5/catalisador 1 de cerca
de 3:1 incluindo diluente se converte a cerca de 4,2:1
excluindo o diluente. De modo similar, uma relacdo em peso
de Kl5/catalisador 1 de cerca de 1:1 incluindo diluente se
5 converte a cerca de 1,4:1 excluindo diluente.

A Figura 7 compara a altura da espuma versus tempo
para duas diferentes relacdes em peso, incluindo o
diluente, do catalisador DABCO® K15 para catalisador 1, e
aquela do catalisador 1 usado a 100% e o catalisador DABCO®
10 K15 usado a 100%. Como a quantidade do catalisador 1
(pivalato de potéassio) aumentou relativamente em relacao a
quantidade do catalisador DABCO® K15 octoato de potéassio),
um perfil mais uniforme da altura da espuma versus tempo
resultou. Especificamente, a medida que a quantidade do
15 catalisador 1 aumentou, as curvas altura versus tempo
tinham inclinacdes mais uniformes e platds menos
pronunciados. A curva para o catalisador 1 (100% pivalato
de potassio) na Figura 7 tem a mals consistente subida de
espuma ao longo do tempo, o que é desejavel para operacdes

20 continuas de espumas PIR/PUR.
A Figura 8 ilustra que a adicdo de catalisador 1
(pivalato de potédssio) em relacdo ao catalisador DABCO® K15
reduz a profundidade e o comprimento do vale entre os
picos, indicando velocidades mais consistente de subida da
25 espuma. O catalisador 1, como comparado ao catalisador

DABCO® K15, tem essencialmente um pico. O pico normalmente
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associado com a “etapa” de trimerizacado se funde com o pico
maior. Esse perfil cinético desejado é comumente observado
na espuma PUR, mas ndo é geralmente encontrado nas espumas

PIR/PUR.

5 Exemplo Inventivo 7
Comparacdo da friabilidade de superficie de espumas PIR/PUR
produzidas usando sails inventivos baseados em carboxilato
estericamente impedidos com espuma produzida a partir de
formulacdo padrdo de sal carboxilato misto

10 O catalisador 6 comparativo foi preparado pela
mistura de cerca de 4,8 pphp do catalisador DABCO® K15
(solucdo 70% octoato de ©potéassio) com 1,0 pphp do
catalisador Polycat® 46 (solucao 30% acetato de potéssio).
Excluindo o diluente, o catalisador 6 inclui cerca de 3,4

15 pphp de octoato de potédssio e cerca de 0,3 pphp de acetato
de potéssio. Catalisador 6 comparativo é uma formulacado de
catalisador padrdao usada na producdo comercial de espumas
PIR/PUR. O catalisador 7 inventivo compreende cerca de 5,8
pphp de uma solucdao a 50% de pivalato de tetrametilamdénio

20 (excluindo diluente, cerca de 2,9 pphp). A solucédo pivalato
de tetrametilamdédnio foi produzida como descrito
anteriormente no Exemplo 5 inventivo. O catalisador 8
inventivo compreendeu de cerca de 5,8 pphp de uma solucao a
50% de pivalato de potéssio (excluindo diluente, cerca de

25 2,9 pphp). A solucdo de pivalato de potassio foil produzida

como descrito anteriormente no Exemplo 1 inventivo. As
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espumas foram produzidas usando a formulacdo padrao na
Tabela I a um indice de isocianato de cerca de 250.

As espumas resultantes produzidas com cada

catalisador foram testadas quanto a friabilidade de acordo

5 com ASTM C421, que é resumida geralmente como a seguir. O

método de friabilidade da superficie determina a perda de

massa de uma espuma realizada na forma de bloco como um

resultado de uma combinacdo de abrasdo e impacto produzido

por um mecanismo de tombamento em laboratério. A

10 temperatura de teste é controlada a cerca de 22,8 °C (73

°F) e umidade relativa de cerca de 50%. Doze (12) cubos de

cerca de 3%” de largura do material espumado sao pesados

inicialmente e em seguida colocados em uma caixa de madeira

de carvalho de dimensdes especificas, a qual é em seguida

15 preenchida com vinte e quatro (24) cubos de carvalho de

cerca de *%” de largura. A tampa da caixa é fixada, e a

caixa é girada em cerca de 60 revolucdes por minuto por um

nimero ajustado de revolucdes (por ex., total de 600

revolucdes, e total de 1200 revolucdes, etc.). Ao final do

20 teste, os conteldos da espuma sao esvaziados por sobre uma

tela de aproximadamente 3/8” onde os cubos s&o submetidos a

uma leve pancada para remover qualquer poeira ou particulas

pequenas. Os doze (12) de espuma sdo em seguida pesados

novamente. A perda de massa é definida mediante tomar a

25 diferenca da massa original e a massa final, dividir essa
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diferenca pela massa original, e multiplicar por 100 para
chegar a uma porcentagem da perda de massa.

A perda de massa sob ASTM C421 esta correlacionada

com a friabilidade da superficie da espuma. Quando a perda

5 de massa ¢é alta, a rede de entrelacamento polimerizada e

reticulada da espuma na superficie da espuma é fraca. Isto

é, a superficie é muito friavel. Pequenas particulas de

espuma ha superficie se quebram facilmente, levando a uma

adesdo deficiente ou fraca nas estruturas laminadas.

10 Reciprocamente, quando perda de massa é baixa, a
superficie da espuma é menos friavel. Essas espumas possuem
uma forte rede de superficie (reticulada) e seriam bem
adequadas para aplicacdes tais como laminacdes, onde a
forte aderéncia a um outro substrato pode ser exigida.

15 A Tabela IV é uma comparacdao da friabilidade da
superficie de espumas produzidas usando catalisadores
baseados em sal carboxilato estericamente impedidos
(catalisadores 7 e 8 inventivos) com uma espuma produzida
usando uma formulacdo padrao de catalisador industrial

20 (exemplo 6 comparativo). A perda percentual de massa é
mostrada em cerca de 600 e cerca de 1200 revolucdes (rev).
A espuma feita a partir do catalisador 6 comparativo tinha
deficiente performance de friabilidade. Essa espuma tinha
significativa perda de massa, acima de 28% a 1200

25 revolucdes, 1indicando uma superficie da espuma fraca e

friavel. Espumas feitas a partir de catalisador 7 e 8
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baseados em sal carboxilato estericamente impedido tiveram
perda de massa significativamente menores, e desse modo,
possuem uma sub mais forte e menos friadvel.
Conseqiientemente, onde ¢é necessaria forte aderéncia de
5 superficie, a performance pode ser aperfeicoada nas espumas
laminadas usando catalisadores baseados em sal carboxilato

estericamente impedidos.

Tabela 1IV. Comparacdo da friabilidade de superficie de

espumas produzidas usando catalisadores 6-8

Catalisador Dados de friabilidade
% de perda de massa
600 Rev 1200 Rev
6 15,9 28,5
7 4,7 11,3
8 2,2 9,4
10 Exemplo Inventivo 8

Comparacdo de um agente de sopro hidrocarboneto com um
agente de sopro triclorofluormetano

A Tabela V lista a composicdo de uma formacao 9 de

espuma comparativa, que pode ser usada para produzir

15 espumas PIR/PUR. A Tabela VI 1lista a composicdo de uma

formulacdo 10 de espuma inventiva. As composicdes nessas

Tabelas sédo listadas em porcentagens em peso. O catalisador

trimero usado é o catalisador 1 inventivo, pivalato de
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potédssio, que foil produzido como descrito anteriormente no
exemplo 1 inventivo.

A formulacdo 9 comparativa de espuma utilizou
triclorofluormetano como e} agente de sopro.

5 Triclorofluormetano é um clorofluorcarbono (CFC). As
espumas foram produzidas usando a formulacao 9 de espuma nha
Tabela V com o agente de sopro triclorofluormetano; o
indice de isocianato foi de aproximadamente 340. A
formulacdo 10 inventiva de espuma na Tabela VI foi

10 selecionada para proporcionar altura de espuma e volume de
espuma substancialmente equivalentes aqueles da formulacéo
9 de espuma, mas com um agente de sopro hidrocarboneto, n-
pentano. Para comparacao em altura de espuma e volume de
espuma substancialmente equivalentes, as espumas produzidas

15 utilizando a formulacdo 10 de espuma utilizou um indice de
isocianato ligeiramente mais baixo de cerca de 280.

A Figura 9 compara a altura da espuma versus tempo
para a formulacdao 9 comparativa de espuma - com o agente de
sopro triclorofluormetano - e a formulacdo 10 inventiva de

20 espuma, que utilizou n-pentano como o agente de sopro. Como
ilustrado na Figura 9, o agente de SOpro
triclorofluormetano resulta em uma subida muito mais réapida
na altura da espuma como comparado ao n-pentano.

A presenca de dois picos distintos na Figura 10

25 ilustra que a taxa da velocidade de subida da espuma

produzida utilizando o agente de sopro triclorofluormetano
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nao é constante. A espuma se expande em taxas drasticamente
diferentes durante o tempo. Isso é particularmente
desvantajoso para as linhas de producdo continuas de
espuma, onde a velocidade da linha nédo pode ser ajustada
5 para compensar quanto as drasticas alteracdes na taxa da
subida da espuma. Em contraste, a espuma produzida usando
agente de sopro n-pentano proporcionou uma velocidade de
subida da espuma substancialmente uniforme durante um
significativo periodo de tempo. Isso é ilustrado na Figura

10 10 com a 1linha substancialmente horizontal na taxa
constante de subida da espuma de cerca de 10 mm/s durante o
intervalo de tempo de a partir de cerca de 25 até cerca de
45 segundos. Essa combinacao do catalisador 1 inventivo (um
sal carboxilato estericamente impedido, pivalato de

15 potédssio) e um agente de sopro hidrocarboneto (n-pentano)
proporciona uma velocidade substancialmente consistente de
subida de espuma durante um intervalo de tempo prolongado,
uma caracteristica altamente desejavel para operacdes de
fabricacdo de espumas PIR/PUR comerciais.

20 A formulacdo 10 de espuma usando agente de sopro n-
pentano também incluiu é&gua e o catalisador Polycat® 5
(Tabela VI). Um teste subseqliente de formacdo de espuma foi
realizado para determinar se esses materiais possam ter
impactado os resultados ilustrados nas Figuras 9 ou 10.

25 Quando agua e o catalisador Polycat® 5 foram removidos, nao

houve alteracdo significativa na forma das curvas nas
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Figuras 9 e 10. As curvas com o agente de sopro n-pentano
simplesmente de deslocaram para a direita ligeiramente
(isto é, um aumento no tempo de inicio).

Tabela V. Composicdo da Formulacdo 9 comparativa de espuma

Componente Porcentagem em peso (%)
Poliéster poliol 24

TCPP 6,3
Tensoativo 1,0
Triclorofluormetano 12,6
Catalisador 1 1,3

MDI 54

Tabela VI. Composicdo da Formulacdao 10 comparativa de

espuma
Componente Porcentagem em peso (%)
Poliéster poliol 30,1

TCPP 5
Tensoativo 0,6
Catalisador Polycat® 5 0,05
n-pentano 12,6

Agua 0,15
Catalisador 1 0,9

MDT 55,2
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REIVINDICAGOES

1. Método para preparar uma espuma de poliisocianurato/poliuretana,
caracterizado por compreender contatar pelo menos um poliisocianurato com
pelo menos um poliol a um indice de isocianato de a partir de 150 até 650, na
presenca de pelo menos um agente de sopro e uma quantidade efetiva de uma
composi¢ao catalisadora que compreende pelo menos um sal carboxilato

estericamente impedido possuindo a férmula:

H1
R e G == (C H) ,—=CO; M

RS

onde R' RZ? e R3 sdo selecionados independentemente a partir de alquila
C1 - Cus, alquenila, arila ou aralquila, qualquer dos quais est&o substituidos ou
nao substituidos, sendo que n € um inteiro de 0 a 10, inclusive; e sendo que M
€ um ion de metal alcalino ou um ion de aménio quaternario, com a condi¢ao
de que o pelo menos um agente de sopro n&o seja um clorofluorcarbono, a

espuma possuindo uma densidade de a partir de 20 a 250 kg/m?.

2. Método, de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado por adicionalmente

compreender a presenga de pelo menos um catalisador uretana.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a composigao
catalisadora que compreende o pelo menos um sal carboxilato estericamente
impedido estar presente em uma quantidade de a partir de 0,05 até 10 partes

em peso por cem partes do pelo menos um poliol.
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4. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por R', R? e R3 serem
selecionados independentemente a partir de metila, etila, propila, butila, pentila,

hexila, heptila, octila, fenila, tolila,e benzila.

5. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por M ser um ion de

litio, potassio, sddio ou rubidio.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por M ser
tetrametilamonio, tetraetilaménio,  tetrapropilaménio,  tetrabutilaménio,
trimetil(2-hidroxipropil)aménio, trietil(2-hidroxipropil)aménio, tripropil(2-
hidroxipropil)aménio, tributil(2-hidroxipropil)Jaménio, trimetil(2-
hidroxietillaménio, trietil(2-hidroxietil)Jamdnio, tripropil(2-hidroxietil)aménio,
tributil(2-hidroxietil)aménio, dimetilbenzil(2-hidroxipropil)aménio,

dimetilbenzil(2-hidroxietil)Jamonio.

7. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por o inteiro n poder

variar na faixa de 0 a 5, inclusive.

8. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por 0 pelo menos um
sal carboxilato estericametne impedido ser pivalato de potassio, pivalato de
tetrametilamonio, pivalato de 2-hidroxilpropiltrimetilaménio, pivalato de 2-
hidroxipropiltrietilaménio, pivalato de tetraetiiaménio, pivalato de
tetrapropilaménio, pivalato de tetrabutilaménio, pivalato de dimetilalilaménio,
trietilacetato de potassio, trietilacetato de tetrametilaménio, trietilacetato de 2-
hidroxipropiltrimetilaménio, trietilacetato de tetraetilaménio, ftrietilacetato de
tetrapropilamonio, trietilacetato de tetrabutilaménio, neoeptanoato de potassio,
neoeptanoato de tetrametilamonio, neoeptanoato de 2-
hidroxipropiltrietilaménio,  neoeptanoato de  2-hidroxipropiltrietilaménio,

neoeptanoato de tetraetiiaménio, neoeptanoato de tetrapropilaménio,
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neoeptanoato de tetrabutilamoénio, neooctanoato de potassio, neooctanoato de
tetrametilamonio, neooctanoato de 2-hidroxipropiltrimetilamonio, neooctanoato
de 2-hidroxipropiltrietiiaménio, neooctanoato de tetraetilamonio, neooctanoato
de tetrapropilaménio, neooctanoato de tetrabutilamdnio, neodecanoato de
potassio, neodecanoato de tetrametilaménio, neodecanoato de 2-
hidroxipropiltrimetilamdnio, neodecanocato de 2-hidroxipropiltrietilaménio,
neodecanoato de tetraetilamdnio, neodecanoato de tetrapropilaménio,

neodecanoato de tetrabutilamonio, ou qualquer combinagao desses.

9. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por 0 pelo menos um
sal carboxilato estericamente impedido ser pivalato de tetrametilaménio,
pivalato de dimetildialilaménio, pivalato de potassio, neoeptanoato de potassio,

neodecanoato de potassio, ou qualquer combinagao desses.

10. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por 0 pelo menos um
sal carboxilato estericamente impedido ser um sal de acido pivalico, acido
trietilacético, acido neoexandico, acido neoeptandico, acido neooctandico,
acido neodecandico, acido neoundecandico, acido neododecandico, ou

qualquer combinagao desses.

11.Método, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por 0 pelo menos um
agente de sopro ser agua, cloreto de metileno, acetona, um hidrocarboneto, ou

qualquer combinagao desses.
12.Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o pelo menos um

agente de sopro ser n-pentano, isopentano, ciclopentano, ou qualquer

combinagao desses.
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13.Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por 0 pelo menos um
poliol ser pelo menos um poliéter poliol, pelo menos um poliéster poliol, ou

qualquer combinagao desses.

14.Método, de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado por adicionalmente
compreender pelo menos um sal carboxilato a, B-insaturado de metal alcalino,
pelo menos um sal carboxilato de metal alcalino, pelo menos um sal carboxilato
a, B-insaturado de metal alcalino-terroso, pelo menos um sal carboxilato de
metal alcalino-terroso, pelo menos um sal carboxilato a, B-insaturado de
amonio quaternario, ou pelo menos um sal carboxilato de aménio quaternario,

ou qualquer combinag&o desses.

15.Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por a composi¢ao
catalisadora que compreende pelo menos um sal carboxilato estericamente
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