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DESCRIPCION
Espumas de poliuretano autosoplante libre de isocianatos
Campo técnico de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para producir espumas de poliuretano autosoplantes libres de isocianatos
a partir de formulaciones de poliuretano curables reactivas libres de isocianatos, los productos formados de estas y
las formulaciones para usar en dicho proceso.

Antecedentes de la invencion

Los poliuretanos (PU) se emplean en una amplia gama de aplicaciones, especialmente en forma de espumas.
Dependiendo de su composicion, las espumas de poliuretano pueden variar en estructura desde espumas blandas y
flexibles hasta espumas rigidas usadas en materiales aislantes o estructurales. Las espumas de poliuretano flexibles
o rigidas son piezas clave en el disefio de materiales para el bienestar, muebles, colchones, absorcién de impactos,
aislamientos térmicos/acusticos o selladores.

Industrialmente, las espumas de poliuretano se obtienen con mayor frecuencia mediante polimerizacién entre un
poliisocianato y un oligobmero terminado en hidroxilo (poliol). La formacion de espuma generalmente es inducida por
la generacion in situ de di6xido de carbono (COz2) tras la adicion de agua en la formulacién reactiva (véase el esquema
de reaccién a continuacioén). El agua provoca la hidrélisis del isocianato en CO2 actuando como agente de soplado y

amina que se incorpora a las cadenas de PU en crecimiento.
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Esquema de reaccion: produccién convencional de espumas de PU a partir de quimica basada en isocianatos

En lugar de agua, se pueden usar otros agentes de soplado para realizar la expansién y la formacién de espuma de
la matriz polimérica. El agente de soplado puede producirse in situ como producto de reaccion de los agentes
reaccionantes (como agua e isocianato que producen diéxido de carbono). Estos agentes de soplado se denominan
agentes quimicos de soplado. O el agente de soplado puede ser un agente de soplado fisico, es decir, un compuesto
no reactivo contenido en la composicion polimérica que permite generar burbujas en la matriz polimérica durante su
formacioén, dando lugar, por eso, a espuma.

Sin embargo, las espumas de poliuretano derivadas de poliisocianatos estan asociadas con problemas
medioambientales porque las materias primas de isocianato, en particular, el diisocianato de 4,4'-metilendifenilo (MDI)
y el diisocianato de tolueno (TDI), los isocianatos mas usados en la industria del poliuretano, y las correspondientes
diaminas aromaticas se clasifican como toxicas (sustancias cancerigenas, mutagénicas y toxicas para la
reproduccién). La exposicién prolongada puede provocar problemas de salud como asma u otras enfermedades
pulmonares. También se producen a partir del fosgeno, aun mas toxico y explosivo, y su descomposicion induce la
formacion de productos cancerigenos, mutagénicos y toxicos para la reproducciéon. Debido a estas preocupaciones,
la manipulacion de isocianato esta estrictamente regulada por REACH.

Por lo tanto, es necesario desarrollar formas mas ecoldgicas y seguras de producir PU sostenibles que no se deriven
de poliisocianatos. La sintesis de poliuretanos sin isocianato (NIPU) mediante copolimerizacién de un monémero de
carbonato biciclico y una diamina representa una de las alternativas mas prometedoras a la sintesis convencional de
PU. Estos polimeros también se denominan polihidroxiuretanos (véase el esquema de reaccién a continuacion). Véase
“Isocyanate-Free Routes to Polyurethanes and Poly(hydroxy Urethane)s”, por L. Maisonneuve, O. Lamarzelle, E. Rix,
E. Grau, H. Cramail, Chem. Rev., 2015, 115, 22, 12407-12439.
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Esquema de reaccion: sintesis de NIPU mediante poliadicion de poli(carbonatos ciclicos) con poli(aminas).

Encontrar estrategias eficientes para formar espumas con NIPU en condiciones industrialmente relevantes o mediante
procesos industriales convencionales (formacién de espuma por extrusién reactiva, moldeo reactivo, formacion de
espuma en el lugar...) es un gran desafio y es estratégico para muchos proveedores clave a la hora de desarrollar
productos novedosos respetando las normativas medioambientales. Por ahora es dificil formar espuma con
formulaciones de NIPU curables mediante un método de autosoplado. Los carbonatos ciclicos muestran una
reactividad diferente en comparacion con los poliisocianatos y, a diferencia de los PU convencionales, la simple adicién
de agua en la formulacién de NIPU no promueve la formacion espontanea in situ de CO2 como agente de soplado.
Hasta la fecha, las espumas microcelulares de NIPU con densidades de 100 kg/m? a 300 kg/m® se han producido
usando solcano, un disolvente fluorado (como se describe en el documento EP 3199569 y describen Mulhaupt et al.,
“Flexible and Bio-Based Nonisocyanate Polyurethane (NIPU) Foams”, Macromol. Mater. Eng., 2016, 301, 944-952) o
la tecnologia de CO2 supercritico siguiendo un proceso de dos pasos (como lo describen Detrembleur et al.,
“CO2-blown microcellular non-isocyanate polyurethane (NIPU) foams: from bio- and CO2-sourced monomers to
potentially thermal insulating materials”, Green Chem., 2016, 18, 2206-2215) como agentes de soplado fisicos
partiendo de una formulacion curable o polimeros preformados, respectivamente. Ademas de los agentes de soplado
fisicos, Caillol et al. (Caillol et al., “A new way of creating cellular polyurethane materials: NIPU foams”, Eur. Polym. J.,
2015, 66, 129-138 y Caillol et al., "Room temperature flexible isocyanate-free polyurethane foams”, Eur. Polym. J.,
2016, 84, 873-888) informaron sobre el uso de Momentive MH15 como agente de soplado quimico para producir
espumas de NIPU con densidades de 100 kg/m?3 a 300 kg/m? a partir de formulaciones reactivas a una temperatura
de 80 °C a 120 °C durante 14 h o a temperatura ambiente (formaciéon de espumas en 7 dias). Sin embargo,
Momentive MH15 libera hidrégeno altamente inflamable (el agente de soplado) mediante descomposicién quimica.
Este rasgo hace que el uso de Momentive MH15 sea muy arriesgado y complicado de manejar a escala industrial. En
2018, North et al. (North & al., “Renewable Self-Blowing Non-Isocyanate Polyurethane Foams from Lysine and
Sorbitol”, Eur. J. Org. Chem. 2018, 4265-4271) publicaron la formacién de espumas de NIPU autosoplantes mediante
la descarboxilacion de un carbonato ciclico especifico, el biscarbonato de sorbitan, a través de una reaccion
secundaria intramolecular inducida por aminas (véase el esquema de reaccidon a continuacién). Esta reaccion
secundaria, normalmente observada en poca extensién, solo permitid formar una matriz de NIPU que contenia
burbujas en lugar de una espuma de NIPU de baja densidad, y solo se observo para este biscarbonato especifico y,
por tanto, tiene un alcance limitado.
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Esquema de reaccioén: reaccién responsable para la formacion del agente de soplado (CQO2) en el trabajo del North.

La produccion de una gran diversidad de espumas de NIPU a partir de formulaciones autosoplantes usando productos
de partida de facil acceso y bajo coste en condiciones libres de disolventes es actualmente un desafio. Una de las
principales dificultades de los procedimientos de autosoplado es generar el agente de soplado cuando el NIPU esta lo
suficientemente reticulado para atrapar el agente de soplado y mantener las burbujas dentro de la matriz polimérica.
Si la formulacién de NIPU no es lo suficientemente viscosa (no esta lo suficientemente curada), el agente de soplado
abandona la matriz y no se forma espuma. Si el NIPU esta demasiado reticulado (demasiado curado), el agente de
soplado no puede formar espuma con la matriz porque el NIPU es demasiado rigido e impide la expansion.

Por consiguiente, con la presente invenciéon se busca proporcionar una formulacién autosoplante para preparar
espumas de NIPU de densidad variable y buena calidad de espuma. Con la presente invencion se busca ademas
proporcionar un proceso para preparar espumas de NIPU a partir de dichas formulaciones autosoplantes que sea facil
de implementar a escala industrial.
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Descripcion de la invencion

Los autores de la presente invencién han logrado proporcionar una formulacién y un proceso que satisfacen todas
estas necesidades.

Segln un aspecto de la presente invencién, se proporciona una formulacién curable libre de isocianato para preparar
una espuma autosoplante de poliuretano, comprendiendo dicha formulacion al menos un carbonato ciclico
multifuncional que tiene al menos dos grupos carbonato ciclicos al final de la cadena (compuesto A), al menos una
amina multifuncional (compuesto B), al menos un tiol multifuncional (compuesto C) y al menos un catalizador
(compuesto D).

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un proceso para preparar una espuma autosoplante de
poliuretano que comprende los pasos de proporcionar dicha formulacién y curarla para promover la formacion de CO2
y formar una espuma de poliuretano sin isocianato.

Segun otro aspecto mas de la presente invencion, con dicho proceso se proporciona una espuma de poliuretano sin
isocianato usando dicha formulacién.

Sorprendentemente, los autores encontraron que los carbonatos ciclicos sufren descarboxilacién al reaccionar con
tioles en presencia de un catalizador apropiado, normalmente una (organo)base, en la formulacién de NIPU (mezcla
de poliaminas y carbonatos policiclicos), generando por eso in situ el agente de soplado que conduce a la formacién
de espumas de NIPU (véase el esquema de reaccion a continuacion).
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Esquema de reaccion: esquema general para la formacién de NIPU autosoplantes segun la invencion (para mayor
claridad, se ilustra para NIPU no reticulados).

Sorprendentemente, la incorporacién de tioles en la formulacién de NIPU proporciona espumas de NIPU autosoplantes
generalmente a una temperatura de 60 °C a 160 °C cuyas densidad y propiedades mecanicas pueden ajustarse
controlando el contenido y la estructura de tiol, y la composicion y la estructura de carbonato/amina. La formacion de
polimeros de NIPU ocurre simultaneamente con la alquilacion descarboxilativa de tioles con carbonatos, promoviendo
la expansion del material al calentarlo generalmente en 1 min (por ejemplo, a alta temperatura como 160 °C) a 24 h,
proporcionando espumas flexibles a rigidas con densidades generalmente dentro del intervalo de 10 kg/m? a
800 kg/m3. Como ventaja adicional, ademas de formar el agente de soplado (CO2), la reaccion de los tioles con los
carbonatos ciclicos forma uniones tioéter que se incorporan dentro de la estructura del polimero y, por lo tanto,
contribuyen también a la formacién del polimero y, por tanto, ayudan a fijar la morfologia estructural 3D de las
espumas. El contenido de uniones uretano y tioéter depende del contenido de amina/tiol en la formulacién inicial. Por
lo tanto, la estructura de la espuma de NIPU de la presente invencion es diferente a las del estado de la técnica que
no contienen uniones tioéter.

El tiol interviene ademas como diluyente reactivo y permite ajustar la viscosidad de la formulacién de partida. Controlar
la viscosidad de la mezcla precursora es un parametro clave para permitir la facil deposicion de las formulaciones
sobre diversos sustratos sin usar disolventes organicos. La formulacion de NIPU se puede aplicar por cualquier medio
adecuado. Los ejemplos incluyen la deposicién con jeringas, mediante pistolas o inyectores, mediante procesos
continuos, mediante moldeo reactivo o formacion reactiva de espuma, mediante medios de pulverizacién, mediante
extrusoras.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un espectro de RMN de 'H del producto bruto formado después de 120 minutos por la aminolisis
catalizada por DBU (compuesto D) de carbonato de propileno (compuesto E) con 2,2'-(etilendioxi)-bis-etilamina
(compuesto B).
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La figura 2 es una evolucion temporal de la aminolisis del carbonato de propileno (compuesto E) en condiciones libres
de disolvente a 80 °C. Comparacion de la actividad catalitica de varios compuestos D.

La figura 3 es una evolucion temporal de la alquilaciéon descarboxilativa de 2,2'-(etilendioxi)dietanotiol (compuesto C)
con carbonato de propileno (compuesto E) promovida por DBU (compuesto D) en condiciones libres de disolvente a
80 °C.

La figura 4 es una evolucion temporal de la conversién de carbonato de propileno (compuesto E) para la alquilacién
descarboxilativa libre de disolvente de 2,2'-(etilendioxi)dietanotiol (compuesto C) a 80 °C. Evaluacién comparativa de
la actividad catalitica de varios compuestos D.

La figura 5 son estudios de cinética comparativos de la alquilacidon descarboxilativa de 2,2'-(etilendioxi)dietanotiol
(compuesto C) y la reaccion de aminolisis (con el compuesto B) de carbonato de propileno (compuesto E) promovida
por el compuesto D (figura A: catalizador DBU, figura B: catalizador DMAP) en condiciones libres de disolvente a 80
°C.

La figura 6 es la influencia de la temperatura en la alquilacién descarboxilativa impulsada por DBU (compuesto D) de
2,2'-(etilendioxi)dietanotiol (compuesto C) con carbonato de propileno (compuesto E) en condiciones libres de
disolvente.

La figura 7 es una caracterizacion SEM de las espumas del ejemplo 4.
La figura 8 es una caracterizacion SEM de las espumas del ejemplo 5.
La figura 9 es una caracterizacion SEM de las espumas del ejemplo 6.
La figura 10 es una caracterizacion SEM de las espumas del ejemplo 8.
La figura 11 es una caracterizacion SEM de las espumas del ejemplo 9.
La figura 12 es una caracterizacion SEM de las espumas del ejemplo 10.
Descripcion de realizaciones

La terminologia usada para describir realizaciones particulares no es limitante de la invencion. Tal como se usan en
este documento, las formas singulares “un”, “una” y “el”, “la” incluyen también las formas plurales, a menos que el
contexto indique claramente lo contrario. El término “y/0” incluye cualquier combinacion y todas las combinaciones de
uno o mas de los elementos enumerados asociados. Se entendera que los términos “comprende” y/o "que comprende”
especifican la presencia de rasgos indicados, pero no excluyen la presencia o la adicién de otro u otros rasgos
diferentes. Se entendera ademas que cuando se hace referencia a un paso particular de un método como posterior a
otro paso, puede seguir directamente a dicho otro paso o se pueden llevar a cabo uno o mas pasos intermedios antes

de llevar a cabo el paso particular, a menos que se especifique lo contrario.

La presente invencion se describira con respecto a realizaciones particulares y con referencia a ciertos dibujos, pero
la invencién no se limita a los mismos sino Unicamente a las reivindicaciones. Los dibujos descritos son solo
esquematicos y no limitativos. En los dibujos, el tamafio de algunos de los elementos podra estar exagerado y no
dibujado a escala con fines ilustrativos.

Los términos “aproximadamente” o “estimado” y similares son sinénimos y se usan para indicar que el valor modificado
por el término tiene un intervalo entendido asociado, donde el intervalo puede ser +20%, +15%, +10%, +5% 0 +1%.
El término “sustancialmente” se usa para indicar que un resultado (por ejemplo, un valor de medicién) esta cerca de
un valor objetivo, donde cerca puede significar, por ejemplo, que el resultado esta dentro del 80% del valor, dentro del
90% del valor, dentro del 95% del valor, o dentro del 99% del valor.

En la siguiente descripcion, las expresiones "libre de isocianato” y “sin isocianato” se refieren a composiciones que no
contienen poliisocianatos.

El término “cetona” indica un grupo C=0.
El término "heteroatomo” indica un atomo seleccionado entre N, O, S, Siy S(O)n (donde nes 0, 1 0 2), SiO.

El término “cicloalquilo” indica un anillo de carbono monovalente o bivalente de 3 a 8 miembros, por ejemplo,
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o ciclooctilo.

El término "heterociclo” indica un radical mono- o biciclico, no aromatico, monovalente o bivalente, de cuatro a nueve
atomos en el anillo en el que de uno a tres atomos del anillo son heteroatomos seleccionados independientemente
entre N, Oy S(O)n (donde n es 0, 1 0 2), siendo C los atomos restantes del anillo. Particularmente es piperidilo o un
carbonato ciclico.
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El término “arilo” indica un grupo carbociclico aromatico monovalente o bivalente que contiene de 6 a 14,
particularmente de 6 a 10, atomos de carbono y que tiene al menos un anillo aromatico o miltiples anillos condensados
en los que al menos un anillo es aromatico. Los ejemplos incluyen fenilo, bencilo, naftilo, bifenilo, antrilo, azalenilo o
indanilo.

El término “heteroarilo” indica un grupo aromatico ciclico monovalente o bivalente que contiene 1, 2 o 3 heteroatomos,
que tiene al menos un anillo aromatico o multiples anillos condensados en los que al menos un anillo es aromatico. El
anillo aromatico puede ser un anillo de 6 miembros, tal como piridinilo, o un anillo de 5 miembros, tal como tiazolilo,
isoxazolilo, isotiazolilo, oxadiazolilo, imidazolilo, triazolilo o tiadiazolilo.

La formulacién de la presente invencion comprende al menos un carbonato ciclico multifuncional que tiene al menos
dos grupos carbonato ciclicos al final de la cadena (compuesto A), al menos una amina multifuncional preferiblemente
alifatica (compuesto B), al menos un tiol multifuncional (compuesto C) y al menos un catalizador (compuesto D).

Ventajosamente, la formulacién curable de la invencién es un liquido o un liquido viscoso a temperatura ambiente
(25 °C). Preferiblemente, la viscosidad de dicha formulacion curable es menor o igual que 20 000 mPa.s a 50 °C, mas
preferiblemente menor que 10 000 mPa.s a 50 °C, lo mas preferiblemente menor que 5000 mPa.s a 50 °C medido con
un reémetro oscilatorio, con barrido de frecuencia oscilatoria a 50 °C, un 5% de deformacion, 100 rad s a 0.1 rad s™.
En caso de que la formulacién curable no sea un liquido o un liquido viscoso a temperatura ambiente, se vuelve liquida
calentando a una temperatura de entre 40 °C y 80 °C.

El compuesto A se elige entre los carbonatos ciclicos multifuncionales que tienen al menos dos carbonatos ciclicos al
final de la cadena (o los llamados carbonatos ciclicos externos multifuncionales) o una mezcla de estos. En general,
dichos compuestos A corresponden a la formula (1):

0
R’{‘(\ ) Formula {1)
o)

i es un nimero entero mayor o igual que 2, en particular, de 2 a 10, mas particularmente 2 0 3,

en donde

R'! es un enlace de carbono entre los anillos de carbonato ciclico o es una cadena hidrocarbonada lineal o
ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida y en donde uno o varios grupos hidrocarbonados de dicha
cadena hidrocarbonada pueden estar reemplazados por un heteroatomo, una cetona, un cicloalquilo, un
heterociclo, un arilo o un heteroarilo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o no sustituido, teniendo dicha
cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 3 a 60 atomos de carbono.

Ejemplos adecuados de compuestos A para uso en la presente invencion incluyen los siguientes:
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Los compuestos A se pueden preparar a gran escala mediante cualquier método conocido en la técnica, por ejemplo,
a partir de polioles, convirtiendo todas las funciones alcohol o parte de las funciones alcohol de dicho poliol en
funciones glicidil éter, seguido de la carbonatacién de dichas funciones glicidil éter como se describe en el documento
EP 3 199 569A1, o por epoxidacion de moléculas que llevan al menos 2 dobles enlaces externos, seguido de la
reaccion de acoplamiento de diéxido de carbono (organo)catalizada como se describe en L.-N. He & al., “One-pot
stepwise synthesis of cyclic carbonates directly from olefins with CO2 promoted by K2S20¢/NaBr”, J. CO2 Util., 2016,
16, 313-317 y por R. Wang & al., “Direct Synthetic Processes for Cyclic Carbonates from Olefins and CO2”, Catal. Surv.
from Asia, 2011, 15, 49-54, y por C. Detrembleur & al., “Organocatalyzed coupling of carbon dioxide with epoxides for
the synthesis of cyclic carbonates: catalyst design and mechanistic studies”, Catal. Sci. Tecnol., 2017, 7, 2651.

El compuesto B se elige entre las aminas multifuncionales o una mezcla de estas. En general, dichos compuestos B
corresponden a la formula (I1):

R2-(NHR"; Formula (I1)
en donde
j es un nimero entero mayor o igual que 2, en particular, de 2 a 6,

R2 es un arilo o un heteroarilo, cada uno de los cuales puede estar sustituido 0 no sustituido, o una cadena
hidrocarbonada lineal o ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida, y en donde uno o varios grupos
hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar sustituidos por un heteroatomo, un cicloalquilo o
un heterociclo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o no sustituido, teniendo dicha cadena
hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos de carbono, mas particularmente
de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de carbono, y

en donde cada R' puede ser independientemente hidrégeno, un alquilo o un cicloalquilo.

El compuesto B actlla como endurecedor al reaccionar con grupos carbonato ciclicos de los compuestos A y
compuestos E y F opcionales como se describe mas adelante, entrecruzando por eso las cadenas de carbonato
ciclicos entre si.

Ejemplos de compuestos B adecuados para usar en la presente invencion incluyen aquellas aminas que se usan
clasicamente para el curado con resina epoxidica, por ejemplo, diaminas, en particular, diaminas alifaticas lineales,
tales como 1,2-diaminoetano, 1,3-diaminopropano, butano-1,4-diamina, pentano-1,5-diamina, 1,6-diaminohexano o
1,12-diaminododecano, o diaminas alifaticas ciclicas, tales como isoforondiamina (IPDA), triaminas, tales como
tris(2-aminoetil)amina, o cualquier otra poliamina, como polietilenimina (por ejemplo, Lupasol® FG de BASF) o
diaminas de acidos grasos diméricos como Priamine® 1074 o Priamine® 1071 de Croda o Jeffamine® (series D, ED,
EDR o T) de Huntsman Petrochemical, LLC, o diamina aromatica, tal como o-xililenodiamina, m-xililenodiamina,
p-xililenodiamina o 1,2-difeniletilendiamina.

El uso como compuesto B de aminas multifuncionales con segmentos de cadena larga y/o un bajo nimero de
funciones -NH2 (como Lupasol® FG e IPDA) daran espumas flexibles, mientras que el uso de poliaminas con
segmentos de cadena corta y/o un alto nimero de funciones -NH2 (como 1,6-diaminohexano o Priamine® 1074) dara
espumas rigidas.

Alternativamente, también se pueden usar aminas multifuncionales secundarias en lugar de las primarias, o usarse en
combinacién con las primarias.

Los compuestos B particularmente preferidos son

' (D)
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El compuesto C se elige entre tioles multifuncionales o una mezcla de estos. En general, dichos compuestos C
corresponden a la formula (I11):

R3-(SH)« Férmula Il
en donde
k es un nimero entero mayor o igual que 2, en particular, de 2 a 6,

R?® es una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida, y en donde uno
o varios grupos hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar reemplazados por un
heteroatomo, una cetona, un cicloalquilo o un heterociclo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o no
sustituido, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos
de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de
carbono, o R es un grupo polimérico lineal o ramificado.

Ejemplos de compuestos C adecuados para su uso en la presente invencion incluyen bitioles, tritioles, tetratioles o
hexatioles, preferiblemente pentaeritritotratiol, tioltrimetiolpropano, tetra(3-mercaptopropionato) de pentaeritritol,
tri(3-mercaptopropionato) de trimetilolpropano, tetratioglicolato de pentaeritritol y/o tioglicolato de trimetilolpropano,
isocianurato de tris[2-(3-mercaptopropioniloxi)etilo]. El compuesto C también puede ser un polimero telequélico,
ramificado o de multiples brazos que porta grupos tiol en cada extremo de la cadena (tal como polietilenglicol ditiol o
polipropilenglicol ditiol) o a lo largo de la cadena principal del polimero como grupos colgantes, o un péptido o una
proteina que contiene al menos dos tioles.

Los compuestos C particularmente preferidos, que también tienen el beneficio de no tener casi olor, son

SH
0
s
, TetTh
fﬂSH {()
L\)"TWD\ o . o
N RPN o, Q—‘{’\_{SH
HS
(DiTh) %0

El compuesto D, el catalizador, se usa para aumentar la cinética de la reaccién carbonato/amina (por tanto, la
formacion de NIPU) y para permitir la descarboxilacion del carbonato ciclico y por tanto la formacién de espuma. Se
puede usar una amplia gama de catalizadores (véase, por ejemplo, Blain et al., Green Chemistry 2014, 16, 4286). La
eleccion del catalizador adecuado depende de la formulacion especifica usada, pero también de la temperatura usada
para formar la espuma. Como ejemplos no limitativos, el compuesto D puede elegirse entre los catalizadores de amina,
tales como el triazabiciclodeceno (TBD), el 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), el 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-
eno (DBU), 7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-en0 (MTBD), u otras guanidinas y amidinas,
trimetilhidroxietiletilendiamina, trimetilaminopropiletanolamina, dimetiletanolamina, bis(2-dimetilaminoetil) éter,
trietilendiamina, dimetilaminociclohexano, N-metilmorfolina, dimetilaminopiridina (DMAP), trimetilamina (NEts),
trimetilamina, fosfacenos, fosfinas (triaril- y trialquilfosfinas).

El compuesto D también puede elegirse entre las sales ibnicas o los liquidos idnicos compuestos por una combinacion
de un catién y un anién. El catién puede seleccionarse entre metales alcalinos tales como Na*, Lit, K+, Cs* u otro metal
como Mg?+, Ca?* o cationes organicos que incluyen amonio (férmula 1), fosfonio (férmula 2), imidazolio (formula 3),
pirazolio (formula 4), triazolio (férmula 5), tetrazolio (férmula 6}, piridinio (férmula 7}, piperidinio (férmula 8), pirrolidinio
(férmula 9), guanidinio (férmula 10) o amidinio (férmula 11).

En donde: Ri, Rz, Rs, R4, Rs y/0 Rs son independientemente un hidrégeno o un anillo aromatico o una cadena
hidrocarbonada lineal o ramificada, uno o varios atomos de carbono de los cuales pueden estar reemplazados con un
heteroatomo, un cicloalquilo o un heterociclo, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 1 atomo de carbono,
en particular, de 1 a 60 atomos de carbono, mas particularmente de 1 a 20 atomos de carbono, incluso mas
particularmente de 1 a 10 atomos de carbono.

El anion puede seleccionarse entre haluro (I, Br, o CI), carbonato (COs%), hidréxido (OH), carboxilato (férmula 12) o
dicarboxilato (como oxalato), fenolato (féormula 13), catecolato (férmula 14), pirogalolato (férmula 15), boronato
(férmula 16), imidazolida (formula 17).

En donde: R1, Rz y/o Rs son independientemente un hidrégeno o un anillo aromatico o una cadena hidrocarbonada
lineal o ramificada, uno o varios atomos de carbono de los cuales pueden estar reemplazados con un heteroatomo,
un cicloalquilo o un heterociclo, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 1 atomos de carbono, en particular,
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de 1 a 60 atomos de carbono, mas particularmente de 1 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 1 a
10 atomos de carbono.

Otros compuestos D adecuados incluyen sales metalicas de acidos inorganicos o catalizadores organometalicos tales
como octoato estannoso, octoato de plomo, dilaurato de dibutilestafio, acetato de potasio o etilhexoato de potasio, o
mezclas de estos. Otros compuestos D adecuados incluyen fosfinas tales como triarilfosfinas vy
monoalquilbiarilfosfinas, bases, tioureas, fosfacenos, carbenos o carbenos enmascarados (como se describe en
Taton et al., en “N-Heterocyclic carbenes (NHCs) as organocatalysts and structural components in metal-free polymer
synthesis”, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 2142).

También se pueden usar mezclas de varios catalizadores diferentes, de la misma clase o no.

Preferiblemente, la alquilaciéon descarboxilativa de tiol polifuncional (compuesto C) y la aminolisis de carbonatos
ciclicos (compuesto A) deberian ocurrir con velocidades similares. Preferiblemente, la aminolisis de carbonatos ciclicos
deberia ser ligeramente mas rapida para permitir la formacién de cadenas poliméricas de viscosidad suficiente para
formar espuma mediante |a liberacién de CO2 generado in situ. Por lo tanto, puede ser importante la eleccion adecuada
del catalizador (compuesto D) para ayudar a ajustar la velocidad de aminolisis de los carbonatos (a)ciclicos y la
velocidad de descarboxilacién por ditioles. Los catalizadores particularmente preferidos para usar como compuesto D
en la presente invencién son 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU), oxalato de tetrabutilamonio y fenolato de
tetrabutilamonio (TBAP).

SN
©

N °
L) e g
N

Opcionalmente, la formulacién de la presente invencion puede contener ademas uno cualquiera o una mezcla de
carbonato ciclico monofuncional (compuesto E), carbonatos ciclicos multifuncionales que tienen al menos dos grupos
carbonato ciclicos en la cadena (compuesto F), tioles monofuncionales (compuesto G) y poliep6xidos (compuesto H).

(TBAP)

El compuesto E actua generalmente como diluyente reactivo y se elige entre los carbonatos ciclicos monofuncionales
o una mezcla de estos, que corresponden preferiblemente a la férmula (IV) o una mezcla de estos.

0
R4 Formula {IV
-g'l\\o wla {IV)

en donde

R* es hidrégeno o una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida, p. ej.
con un grupo funcional tal como un alcohol, una amina secundaria o terciaria, un acido carboxilico, un alqueno, un
éster, etc. y en donde uno o varios grupos hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar
reemplazados por un heteroatomo, un cicloalquilo o un heterociclo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o
no sustituido, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 1 atomo de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos
de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de
carbono.

Ejemplos adecuados de compuestos E para uso en la presente invencién son carbonato de etileno, carbonato de
propileno, 4-vinil-1,3-dioxolan-2-ona, etc.

El compuesto F contribuye a la formacién de la matriz de NIPU; debido al impedimento estérico causado por los
carbonatos ciclicos internos, reacciona mas lentamente que el compuesto A. El compuesto F se elige entre carbonatos
ciclicos internos multifuncionales que tienen, por tanto, al menos dos grupos carbonato ciclicos en la cadena (los
llamados carbonatos ciclicos internos) o cualquier mezcla de estos. El compuesto F puede corresponder a cualquiera
de las formulas (V), (V1) y (VIl) o una mezcla de estas.
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Fdrmula (V)

en donde:
1y p son nimeros enteros mayores o iguales que 2, en particular, de 2 a 6,
m, Ny 0 son nimeros enteros mayores o iguales que 1,

R® es una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida y en donde uno o
varios grupos hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar reemplazados por un heteroatomo,
una cetona, un cicloalquilo o un heterociclo, un arilo o un heteroarilo, cada uno de los cuales puede estar sustituido
o no sustituido, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a
60 atomos de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a
15 atomos de carbono,

R5 es una cadena hidrocarbonada lineal, que puede estar sustituida o no sustituida y en donde uno o varios grupos
hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar reemplazados por un heteroatomo, una cetona,
un cicloalquilo o un heterociclo, un arilo o un heteroarilo, cada uno de los cuales puede estar no sustituido o
sustituido, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos
de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de
carbono, y en donde RS puede formar una estructura de anillo con R8,

R7, R%, R%, R, R'2, R'3, R'S y R'® son cada uno independientemente una cadena hidrocarbonada lineal, teniendo
dicha cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos de carbono, mas
particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de carbono,

R'* es hidrégeno o una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al
menos 1 atomo de carbono, en particular, de 1 a 5 atomos de carbono, mas particularmente de 1 a 3 atomos de
carbono.

El compuesto F son todas moléculas que contienen carbonatos ciclicos internos que pueden prepararse mediante
todos los métodos conocidos en la técnica, tales como mediante el acoplamiento (organo)catalizado de diéxido de
carbono a aceites vegetales epoxidados o ésteres/acidos grasos. También se pueden usar aceites vegetales
epoxidados parcialmente ciclocarbonados o ésteres/acidos grasos. Ejemplos de compuestos F adecuados son:

o
o)J\o o)
R'I n o 0 O ’(0
o) R o)
ani Tl v ets
R, o) o) o\n/o
o_o0"g o}
i
o

El compuesto G también reacciona con el carbonato ciclico para generar COz2, pero no reticulara la matriz debido a su
monofuncionalidad y permite injertar grupos interesantes a NIPU. El compuesto G se elige entre tiol monofuncional o
cualquiera de sus mezclas y corresponde preferiblemente a la férmula (VIII):

R'7-SH Férmula (VII1)
en donde:

R'7 es un grupo arilo que puede estar sustituido o no sustituido o un grupo polimérico lineal o ramificado o una
cadena de polidialquilsiloxano o una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada que puede estar sustituida o no
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sustituida, p. ej. con un grupo funcional tal como alcohol, amina primaria, secundaria o terciaria, acido carboxilico,
éster, etc., y en donde uno o varios grupos hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar
reemplazados con un heteroatomo, una cetona, un cicloalquilo o un heterociclo, cada uno de los cuales puede
estar sustituido o no sustituido, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en
particular, de 2 a 60 atomos de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas
particularmente de 2 a 15 atomos de carbono.

El compuesto G puede ser cualquier tiol monofuncional, pero se prefiere el tiol monofuncional de alto punto de
ebullicion. También se prefieren tioaminas tales como cisteamina o cisteina porque el grupo tiol contribuye a la
formacion del agente de soplado y a la formacién de la unién tioéter, y el grupo amino contribuye a la formacién de la
unién uretano.

El compuesto H se elige entre poliepoxidos 0 una mezcla de estos y contribuira a la reticulacién del material.
Preferiblemente, el compuesto H corresponde a cualquiera de la formula (IX), (X), (XI) o (XIl):

0 0
m R%
O 9 o] o\
A Q 0 AL gerg LA )
R1€[ \R‘IQ)T O‘“U‘“‘RQZ(_Q—* Rga’o R27 RZ<F<J /
I

28
nR pR
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M pos
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Formula (X}

en donde:
i es un nimero entero mayor o igual que 2, en particular, de 2 a 10,
| y p son nimeros enteros mayores o iguales que 2, en particular, de 2 a 6,
m, n y 0 son nimeros enteros mayores o iguales que 1,

R'8 es una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida, y en donde uno
o varios grupos hidrocarbonados que pueden estar reemplazados por un heteroatomo, un cicloalquilo o un
heterociclo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o no sustituido, teniendo dicha cadena hidrocarbonada
al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos
de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de carbono,

R' es una cadena hidrocarbonada lineal, uno o varios grupos hidrocarbonados de los cuales pueden estar
reemplazados por un heteroatomo, un cicloalquilo o un heterociclo, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al
menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos
de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de carbono,

R20, R21, R?2, R23, R4, R%5, R?7 y R?8 son cada uno independientemente una cadena hidrocarbonada lineal, teniendo
dicha cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos de carbono, mas
particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de carbono,

R2¢ es hidrégeno o una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al
menos 1 atomo de carbono, en particular, de 1 a 5 atomos de carbono, mas particularmente de 1 a 3 atomos de
carbono,

R es una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, uno o varios grupos hidrocarbonados de los cuales pueden
estar sustituidos por un heteroatomo, un cicloalquilo, un heterociclo, un arilo o un heteroarilo, teniendo dicha
cadena hidrocarbonada al menos 3 atomos de carbono, en particular, de 3 a 60 atomos de carbono, o una cadena
de polidimetilsiloxano o un copolimero de bloques que contiene una secuencia de polidimetilsiloxano tal como
poli(6xido de etileno)-b-poli({dimetilsiloxano).

Ejemplos de compuestos H adecuados son poliepdxidos que se usan en formulaciones para resinas epoxidicas, tales
como aceite de linaza epoxidado, aceite de soja epoxidado, aceite de colza epoxidado, resina de lejias celuldsicas
epoxidadas o aceite de mani epoxidado, diepéxido de poli(dimetilsiloxano), éster diglicidilico del acido ciclohexano-
1,4-dicarboxilico, éster diglicidilico del acido ciclohexano-1,3-dicarboxilico, éster diglicidilico del acido ciclohexano-1,2-
dicarboxilico, éster diglicidilico del acido ftalico, éster diglicidilico del acido isoftalico, éster diglicidilico del acido
tereftalico, éster diglicidilico del &acido norbornenodicarboxilico, 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato de
3,4-epoxiciclohexilmetilo, adipato de  bis((3,4-epoxiciclohexil)-metilo), éster  diglicidilico del acido
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4,5-epoxitetrahidroftalico y 4,4'-metilenbis(N,N-diglicidilanilina). Otros poliep6xidos adecuados son diglicidil éter
aromatico, ciclohexano-1,4-dimetanol-diglicidil éter, ciclohexano-1,2-dimetanol-diglicidil éter, bisfenol-A-diglicidil éter,
bisfenol-F-diglicidil  éter, bisfenol-S-diglicidil éter, N, N-diglicidil-4-glicidiloxianilina, 4,4'-metilen-bis(N, N-
diglicidilanilina), bis(3,4-epoxiciclohexanocarboxilato) de 1,4-ciclohexanodimetanol, cicloolefina epoxidada tal como
dioxido de vinilciclohexeno y diéxido de diciclopentadieno, poli(dimetilsiloxano) con funciones epoxi (tal como
TEGOMER E-SI 2330 vendido por Evonik), (polietilenglicol) con funciones epoxi, (polipropilenglicol) con funciones
epoxi.

A continuacion, se ilustran algunos ejemplos especificos del compuesto H:
REsV<aalieaCa K o¥ < Pa s
. :(— —\:O S
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Un compuesto H particularmente preferido es

E H N
Qfmgfw-wﬁ‘;*ﬁgﬁmgfxp (E-S1 2330)

La cantidad de compuesto A generalmente varia del 18% en peso al 80% en peso, en particular, del 40% en peso al
70% en peso, mas en particular, del 40% al 60% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso total de
los compuestos.

La cantidad de compuesto B generalmente varia del 10% en peso al 80% en peso, en particular, del 10% al 70% en
peso, mas en particular, del 10% en peso al 50% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso total de
los compuestos.

La cantidad de compuesto C generalmente varia del 1% en peso al 60% en peso, en particular, del 2% al 40% en
peso, mas en particular, del 5% al 20% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso total de los
compuestos.

La relacion molar entre el compuesto A, el compuesto B y el compuesto C afectara la formacién de espuma de las
formulaciones y las propiedades de las espumas obtenidas. Segun una realizacion preferida de la presente invencién,
se usa una cantidad equimolar de grupos carbonato ciclicos (del compuesto A) y respectivamente grupos amino (del
compuesto B) + grupos tiol (del compuesto C).

La cantidad de compuesto D generalmente varia del 0.1% en peso al 15% en peso, en particular, del 0.5% en peso al
7% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso total de los compuestos.

La cantidad de compuesto E generalmente varia del 0% en peso al 50% en peso, en particular, del 1% en peso al
50% en peso, mas en particular, del 5% en peso al 10% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso
total de los compuestos.

La cantidad de compuesto F generalmente varia del 0% en peso al 50% en peso, en particular, del 1% en peso al 50%
en peso, mas en particular, del 2% en peso al 20% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso total de
los compuestos.

La cantidad de compuesto G generalmente varia del 0% en peso al 50% en peso, en particular, del 1% en peso al
50% en peso, mas en particular, del 2% en peso al 10% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso
total de los compuestos.

La cantidad de compuesto H generalmente varia del 0% en peso al 50% en peso, en particular, del 0.1% en peso al
50% en peso, mas en particular, del 0.5% en peso al 20% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso
total de los compuestos.

La formulacién de la presente invencién se obtiene mezclando los ingredientes, compuestos A, B, C, D y
opcionalmente E, F, G y H a una temperatura de entre 15 °C y 120 °C, preferiblemente entre 25 °C y 80 °C, y mas
preferiblemente entre 25 °C y 60 °C. La mezcla se puede realizar usando cualquier equipo de mezcla adecuado,
incluyendo equipo de mezcla estatica, equipo de mezcla por impacto u otro equipo de mezcla adecuado.
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Aunque el agente de soplado CO2 se genera in situ, la formulacién de la presente invencién puede contener agente
de soplado quimico o fisico adicional. En particular, se puede afiadir un agente de soplado fisico, especialmente
cuando se buscan espumas de NIPU con un alto rendimiento de aislamiento térmico. Ejemplos de tales agentes de
soplado fisicos adecuados incluyen cualquiera de los agentes de soplado fisicos usados para formular espumas
aislantes térmicas tales como alcanos (por ejemplo, pentano), cicloalcanos (por ejemplo, ciclopentano) e
hidrofluoroalcanos. Un hidrofluorocarbono liquido no inflamable preferido sin potencial de agotamiento del ozono es
Solkane 365/227 o Solvokan. La cantidad de estos agentes de soplado adicionales varia del 0% en peso al 70% en
peso, preferiblemente entre el 10% en peso y el 30% en peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso de la
formulacién. Estos agentes de soplado se afiaden a la formulacidon que contiene todos los demas ingredientes
generalmente a una temperatura entre 10 °C y 30 °C para evitar la vaporizacién completa del agente de soplado antes
de una mezcla efectiva con la mezcla de reaccion.

La mezcla de reaccién puede contener ademas ingredientes opcionales tales como plastificantes, cargas, colorantes,
conservantes, agentes enmascaradores de olores, retardantes de llama, supresores de humo, agentes tixotropicos,
agentes desmoldeantes, tensioactivos, estabilizadores de espuma, biocidas, antioxidantes, estabilizadores UV,
agentes antiestaticos o nucleadores de células espumosas.

Se pueden usar estabilizadores para estabilizar las espumas de NIPU. Estabilizadores adecuados son
polidimetilsiloxano reactivo y poli(éxido de etileno). También se pueden afadir cargas, tales como silice, arcillas,
nanotriquitas de celulosa, negro de humo, nanotubos de carbono, grafeno, etc. La adicion de cargas puede crear
ventajosamente nodos de nucleacion para el control de la densidad de la espuma y la distribucién del tamafio de las
células (de 1 um a un intervalo de 1-2 mm). Las cargas también pueden mejorar el rendimiento mecanico de las
espumas. Las espumas que contienen cargas se denominan espumas nanocompuestas. Las cargas pueden
funcionalizarse mediante grupos reactivos apropiados, como epoxidos, aminas, carbonato ciclico o tiol, haciéndolos
reactivos.

El rendimiento mecanico de las espumas (desde materiales flexibles hasta rigidos) también se puede ajustar
seleccionando la estructura adecuada de carbonatos ciclicos (compuestos A, E, F) y/o aminas (compuesto B) y/o tioles
(compuestos C y G) y/o poliepdxidos (compuesto H).

Segun la invencion, el agente de soplado se forma por descarboxilacion de carbonatos ciclicos (compuestos A, Ey F)
por tioles (compuesto C) en presencia de un catalizador (compuesto D). El agente de soplado (diéxido de carbono)
crea agujeros en la matriz polimérica, produciendo por eso una estructura celular. Ademas de la produccion del agente
de soplado, esta reaccién conduce a la formacion de uniones tioéter segln la siguiente reaccion:

R2 /\
o Ry ST T 0 feRe~ R +{CO,
o o~ ooy

Agente de saplado

Por lo tanto, esta reaccién conduce al anclaje quimico del tiol a la cadena polimérica y contribuye a la reticulacién del
polimero. Esto es particularmente importante para las propiedades mecanicas de los materiales finales, pero también
para evitar la difusion del tiol dentro de la matriz polimérica después de la preparacion de la espuma. La formacion del
agente de soplado ocurre generalmente a una temperatura de entre 25 °C y 200 °C, preferiblemente entre 40 °C y
150 °C y mas preferiblemente entre 60 °C y 120 °C.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un proceso para preparar una espuma de poliuretano sin
isocianato autosoplante que comprende los pasos de proporcionar una formulacion como se describié anteriormente
mezclando los compuestos A, B, C y opcionalmente otros aditivos, en presencia de compuesto D para formar una
mezcla viscosa y curar dicha formulacion para promover la formacion de CO2 y formar una espuma de poliuretano sin
isocianato.

El curado y la expansién de la matriz polimérica ocurren simultaneamente y se pueden lograr en un tiempo
relativamente corto después de mezclar los ingredientes (entre 10 segundos y 24 horas) y conduce a una espuma
homogénea. Aunque la formacion de espuma puede ser rapida (de 1 minuto a unas pocas horas), la mezcla de
reaccion expandida se puede curar durante un tiempo mas largo (de 2 a 24 h) calentando hasta que esté en un estado
libre de pegajosidad. El curado hasta un estado libre de pegajosidad generalmente tiene lugar en unas pocas horas
(por ejemplo, 14 h a 100 °C).

El curado y la expansién generalmente ocurren a una temperatura de entre 25 °C y 200 °C, preferiblemente entre
40 °C y 150 °C y mas preferiblemente entre 60 °C y 120 °C.

Opcionalmente, se pueden afiadir los compuestos E, F, G y/o H a los ingredientes en el primer paso del proceso para

ajustar la viscosidad de la mezcla y/o las propiedades finales de la espuma. Estos compuestos se pueden afadir
independientemente unos de otros o se pueden afiadir en forma de mezcla.
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Segun otra realizacion de la presente invencion, el proceso para preparar una espuma de poliuretano autosoplante
sin isocianato comprende los pasos siguientes: mezclar los compuestos A y B en presencia del compuesto D para
formar una mezcla viscosa, curar parcialmente dicha mezcla para formar un prepolimero viscoso de poliuretano sin
isocianato, afiadir el compuesto C a dicho prepolimero y curar dicha mezcla para formar una espuma de poliuretano
sin isocianato. Opcionalmente, se pueden afiadir los compuestos E, F, G y/o H a los ingredientes en el primer paso
del proceso o en el paso 3 en donde se afiade el compuesto C para ajustar la viscosidad de la mezcla y/o las
propiedades finales de la espuma.

Segun una realizacién adicional de la presente invencion, el proceso implica mezclar los compuestos A y B en
presencia del compuesto C para formar una mezcla viscosa, curar parcialmente dicha mezcla para formar un
prepolimero viscoso de poliuretano sin isocianato cargado con el compuesto C sin reaccionar, afiadir el compuesto D
a dicha mezcla de prepolimero y curar dicha mezcla para promover la formacion de CO: y formar una espuma de
poliuretano sin isocianato. Opcionalmente, se pueden afiadir los compuestos E, F, G y/o H a los ingredientes en el
primer paso del proceso para ajustar la viscosidad de la mezcla y/o las propiedades finales de la espuma.

La formacién del prepolimero ocurre mediante curado generalmente a una temperatura de entre 25 °C y 200 °C,
preferiblemente entre 40 °C y 150 °C y mas preferiblemente entre 60 °C y 120 °C. Este paso se detiene antes de que
el polimero esté completamente reticulado, por tanto, cuando la mezcla permanece viscosa.

El compuesto C se afiade y se mezcla a los ingredientes generalmente a una temperatura entre 15 °C y 120 °C,
preferiblemente entre 20 °C y 80 °C y mas preferiblemente entre 25 °C y 60 °C.

El curado y la expansién final de la espuma generalmente ocurre a una temperatura entre 25 °C y 200 °C,
preferiblemente entre 40 °C y 150 °C y mas preferiblemente entre 60 °C y 120 °C.

El proceso de la presente invencién proporciona las siguientes ventajas: no se forman subproductos, no se liberan
compuestos organicos volatiles y no se usan disolventes organicos. Ademas, el presente proceso es compatible con
los procesos de fabricacién existentes para la formacion de espuma de PU convencional y es tolerante al aire, al agua
0 a otra humedad.

Segun un tercer aspecto de la presente invencion, se proporciona una espuma de poliuretano sin isocianato que se
puede obtener mediante dicho proceso.

La espuma de poliuretano obtenida contiene uniones uretano y tioéter, cuyo contenido esta fijado por el contenido de
amina, carbonato ciclico y tiol usados en las formulaciones.

El proceso de la invencién permite preparar espumas flexibles y rigidas en una amplia gama de densidades.

La espuma de la invencién puede ser de alta densidad (mayor que 80 kg/m®) o de baja densidad (menor o igual que
80 kg/m3). La densidad de la espuma de la invencion puede ser menor que 800 kg/m3, en particular, de 10 kg/m® a
400 kg/md, o de 20 kg/m? a 200 kg/md.

Los tamarfios de poro de la espuma son generalmente menores que 5000 um, en particular, menores que 1000 pum.
Preferiblemente, las espumas de la invencién tienen una temperatura de transicion vitrea de -40 °C a 200 °C.

El médulo de compresion de las espumas segun la invencién puede ser de 0.005 MPa a 1000 MPa, en particular, de
0.02 MPa a 200 MPa. El médulo de compresién se mide en una maquina Instron (5566) en modo de compresion a
una velocidad de 1 mm/min. La pendiente de la curva deformacion/tension en el régimen elastico se usa para calcular
el médulo de compresion.

Las espumas de NIPU segun la presente invencién se pueden usar en cualquier sector en donde se puedan usar
espumas de PU tradicionales, por ejemplo, en el sector de la automocioén, aeronautica, construccion, vivienda, calzado
y salud. Las aplicaciones adecuadas incluyen paneles sandwich para aislamiento térmico (aislamientos de edificios y
transporte) y/o espumas de aislamiento acUstico para el bienestar (colchones, muebles, asientos, automoviles),
empaques en juntas de espuma/adhesién para sellado (hormigén, vidrio, metales, madera), también juntas para
ventanas de automéviles o edificios y para la fijacion de paneles de celdas solares.

Las formulaciones viscosas reactivas y/o curables de la presente invencion se pueden aplicar sobre diversos sustratos
(metal, madera, vidrio, textiles...) usando jeringas o pulverizadores. Las presentes formulaciones también se pueden
usar con formacién de espuma por extrusion reactiva continua o en moldeo por inyeccion reactivo. La formulacion de
la presente invencidén también se puede pulverizar y curar en un segundo paso.

La invencién se ilustra, entre otros, por los siguientes ejemplos.
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Ejemplos

En primer lugar, se realizé un estudio comparativo de varios catalizadores para las reacciones de aminolisis de
carbonato de propileno (compuesto E) (dejando productos de uretano, ejemplo 1) y para la descarboxilacién con
ditioles (compuesto C) (dejando productos de tioéter, ejemplos 2 y 3).

Ejemplo 1: Aminolisis de carbonato de propileno (compuesto E) con 2,2'-(etilendioxi)-bis-etilamina (compuesto B)
impulsada por catalizadores seleccionados (compuesto D)

0 OH H
Ho\/LO,lLN/\,o\ %« /"\/OWN\/\OA}

] catalizador H 2 S 2

{(compuesto D)
Q
—t H

HQN/\/O\% /‘\/O\H,N J\O/\/O\_/\N OJ\/OH
{compuesto B) O

Se mezclaron carbonato de propileno (compuesto E, 1 eq) y una diamina (2,2'-(etilendioxi)-bis-etilamina, compuesto B,
0.5 eq) a 80 °C con un 5% en moles de catalizador (compuesto D) con agitacion constante de 31 rad/s (300 rpm). Para
seguir la cinética, se tomaron muestras cada 5 minutos. La reaccion se detuvo afiadiendo 1 gota de acido acético
antes de la dilucién en 800 pl de CDCls (0.03% del estandar TMS) para analisis adicional de RMN de 'H (véase la
figura 1). La aminolisis del carbonato de propileno (compuesto E) condujo a la formacién de hidroxiuretanos con
3 estructuras regioisoméricas como se muestra arriba. La evolucion temporal de la conversion de carbonato de
propileno (compuesto E) en hidroxiuretano se representé en la figura 2 para catalizadores seleccionados
(compuestos D) y se encontr6 que era mas del 80% en 5 a 120 minutos con DBU (1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno),
DBN (1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno), DABCO (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octanc) y DMAP (dimetilaminopiridina) siendo
de aproximadamente el 40% en 120 minutos con MTBD (7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno).

Ejemplo 2: Descarboxilacion por ditiol (compuesto C) de carbonato de propileno (compuesto E) con diferentes
organocatalizadores

i catalizador
o7 o {compuesto D)

HS/\/O\%’z

{compuasto €}

OH
)\/S\/\O/a\z +CO,

Se mezclaron carbonato de propileno (compuesto E, 1 eq.) y un ditiol (2,2'-(etilendioxi)dietanotiol, compuesto C,
0.5 eq.) a 80 °C con un 5% en moles de catalizador (compuesto D) con agitacion constante de 31 rad/s (300 rpm). La
cinética de la reaccion se sigui6 recogiendo muestras cada 10 minutos. Las alicuotas se inactivaron afiadiendo una
gota de acido acético antes de la dilucion en 800 pl de CDCls (0.03% del estandar TMS) para analisis adicional de
RMN de 'H. La evolucién temporal de la conversién de carbonato de propileno (compuesto E) en restos de tioéter se
siguio mediante espectroscopia de RMN de 'H (figura 3). Se encontré que la conversion de carbonato de propileno
(compuesto E) era mayor que el 90% en 60 a 120 minutos con MTBD, TBD (triazabiciclodeceno), DBU y DBN, mientras
que era de aproximadamente el 40% en 120 minutos con DMAP o DABCO (figura 4).

La figura 5 muestra como, mediante una eleccién apropiada del catalizador (compuesto D), tanto la aminolisis del
carbonato de propileno (compuesto E) como la alquilacion descarboxilativa de ditioles (compuesto C) pueden ajustarse
para controlar ain mas el crecimiento simultaneo de las cadenas de NIPU y la formacién de espuma de la matriz.

Ejemplo 3: Alquilacién descarboxilativa impulsada por DBU (compuesto D) de ditiol (compuesto C) con carbonato de
propileno (compuesto E) a diversas temperaturas

Se mezclaron carbonato de propileno (compuesto E, 1 eq.) y un ditiol (2,2'-(etilendioxi)dietanotiol, compuesto C,
0.5eq.)a 60 °C, 80°C 0 100 °C con un 5% en moles de DBU (compuesto D) con agitacién constante de 31 rad/s (300
rpm). La cinética de la reaccion se siguid recogiendo muestras cada 10 minutos que se inactivaron afiadiendo una
gota de &cido acético antes de la dilucion en 800 pl de CDCls (0.03% del estandar TMS) para analisis adicional de
RMN de 'H. La evolucion temporal de la conversion de carbonato de propileno (compuesto E) en restos de tioéter se
siguidé mediante espectroscopia de RMN de 'Hy se encontrd que era mas del 90% en 20, 60 0 mas de 120 minutos,
respectivamente, a 100 °C, 80 °C o 60 °C (figura 6). Por lo tanto, la velocidad de descarboxilacién pudo controlarse
mediante |la temperatura.

En los siguientes ejemplos se produjeron espumas usando los siguientes compuestos:
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Compuestos A:

0 R (o]
(0] Tricc esce
Compuestos B: H2N’\/0\_/\O/\/ NH, SH
(DiA) o
SH p TetTh
Compuestos C: gro
p HS/\/O\/\O/\/SH z O—‘(o_/SH

(DiTh) Hs ©
L_*o

Compuestos D:

Ry 0 N

Oyth—Rs  csmo (aceite de soja carbonatado)

Rg%o o] o\n,o

0.0 0 0]
il
0

Compuestos F:

|
Compuestos H: 0\7/\0/\/\(/3“0’)’”\/\0/\/0 (E-S12330)

Ejemplo 4

Primero se prepar6 una mezcla de compuestos A (BPAcc y Dicc) en diclorometano antes de eliminar el disolvente.
Luego, la mezcla se afiadié a otro compuesto A (Tricc) en un recipiente de polipropileno con revestimiento de teflén y
se calenté a 100 °C hasta que la mezcla estuvo completamente fundida (5-10 min). Luego se afiadieron compuestos
B (2,2'-(etilendioxi)-bis-etilamina, DiA), una mezcla de 2 compuestos C (2,2'-(etilendioxi)dietanotiol (DiTh) y
tetratioglicolato de pentaeritritol (TetTh)) y compuesto D (DBU) a 80 °C y la mezcla se agitd mecanicamente hasta
obtener una mezcla viscosa homogénea (1 a 2 minutos). Luego, la mezcla se colocé en un horno a 100 °C. Después
de 5 min, se mezclaron adicionalmente los ingredientes durante 2 min con el fin de obtener una mezcla perfectamente
homogénea. El curado y la formacién de espuma de la mezcla ocurrieron a 100 °C en 16 h. La caracterizaciéon por
SEM se presenta en la figura 7.
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‘Compuesto | Estructura  Contenido % peso.
A Dicc 0.5141g 14.8

A BPAGG  0.7596 g 21.8
P S e
e e P Tp
P A T
C Teth 0.135ml 2.5

D DBU 0.105ml 3

Densidad: alrededor de 315 kg/m?®

Temperatura de transicién vitrea (Tg) determinada por calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en
inglés): Tg (primer ciclo): -8 °C, Tg (segundo ciclo): 7.5 °C

Descomposicion térmica al 5% en peso de descomposicién (Td5%) determinada por analisis termogravimétrico
(TGA): Td5%: 225 °C

Ejemplo 5

Se afiadieron el compuesto A (Trice, 1 eq), el compuesto B (DiA), el compuesto C (DiTh), el compuesto D (DBU) y el
compuesto H (E-SI 2330) en un recipiente de polipropileno con revestimiento de teflén a temperatura ambiente y la
mezcla se agitd manualmente hasta que se volvid homogénea (después de 1 a 2 minutos). Luego, se calento el
recipiente a 100 °C en un horno durante 16 h para dar una espuma flexible. Las imagenes de SEM se encuentran en
la figura 8.

‘Compuesto Estructura ; Contenido %peso§

A Tricc 19 62.4

c DiTh 0.1407 ml |9.8
D DBU 0.052ml 3.3
H E-SI2330 0.01ml 0.6

Densidad: alrededor de 260 kg/m?
Tg (primer ciclo): -13.9 °C; Tg (segundo ciclo): 7.2 °C
Td5%: 220 °C

Ejemplo 6

Se afiadié una mezcla de los compuestos A (Tricc), compuesto F (aceite de soja ciclocarbonatado; CSBOcc),
compuesto B (DiA), compuesto C (DiTh) y compuesto D (DBU) en un recipiente de polipropileno con revestimiento de
teflon a temperatura ambiente y la mezcla se agité manualmente hasta que se volvi6 homogénea (después de 1 a
2 minutos). Luego, se calentd el recipiente a 100 °C en un horno durante 16 h para dar una espuma flexible.
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‘Compuesto | Estructura  Contenido % peso.
A Tricc 1g 59.5
F CSBOce  10.0581g 3.5
e R T
P A Sy P
e A T PP

Densidad: alrededor de 260 kg/m?
Caracterizacion por SEM: ver figura 9
Ejemplo 7

Se pesaron los compuestos A (Rescc y Tricc) en un recipiente de polipropileno con revestimiento de teflén y se
calentaron a 100 °C hasta que la mezcla estuvo completamente fundida (5 a 10 minutos). Luego, se afiadieron el
compuesto B (DiA), el compuesto C (DiTh) y el compuesto D (DBU) a 80 °C y la mezcla se agitd mecanicamente hasta
que se obtuvo una mezcla viscosa homogénea (1 a 2 minutos). Luego, la mezcla se colocé en un horno a 100 °C.
Después de 5 min, se mezclaron adicionalmente los ingredientes durante 2 min para conseguir una mezcla
perfectamente homogénea. El curado y la formacion de espuma de la mezcla ocurrieron a 100 °C en 16 h.

‘Compuesto Estructura ; Contenido %pesog
A Tricc g 52.7 ‘
Fu— Rescc ............. 0 1786g ...... 94 ............
TP 0 3903m| 208 .........
C oot 0 2336m| 138
D DBU 0.061ml 3.3

Densidad: alrededor de 197 kg/m?
Ejemplo 8

Se pesaron el compuesto A (Trice, 1 eq), el compuesto B (DiA), el compuesto C (DiTh), el compuesto D (DBU), el
compuesto H (E-SI 2330) y una arcilla (Laponite S482) en un recipiente de polipropileno con revestimiento de teflén a
temperatura ambiente y la mezcla se agité manualmente hasta que se volvi6 homogénea (después de 1 a 2 minutos).
Luego, se calenté la mezcla a 100 °C en un horno durante 16 h para dar una espuma.

ECompuesto Estructura Contenido { % peso:
A ....................... Trlcc ......................... 1g ................. 612 .........
B oA 0 3798m| 235 ........
C DiTh 0.1407 ml {9.6
D ‘DBU 0.052 ml l3.2

19



ES 2958 985 T3

......................................................................................................

ECompuesto Estructura Contenido { % peso
H E-SI2330  {0.01ml (0.6
Arcilla Laponite S482 0,0314g 1.9

Densidad: alrededor de 289 kg/m?
Caracterizaciéon por SEM: ver figura 10
Ejemplo 9

5 Se pesaron el compuesto A (Tricc, 1 eq), el compuesto B (DiA), el compuesto C (DiTh), el compuesto D (TBAP) y el
compuesto H (E-SI 2330) en un recipiente de polipropileno con revestimiento de tefléon a temperatura ambiente y la
mezcla se agitd manualmente hasta que se volvié homogénea (después de 1 a 2 minutos). Luego, se calenté la mezcla
a 100 °C en un horno durante 16 h para dar una espuma. Las imagenes de SEM se encuentran en la figura 11.

:Compuesto Estructura i Contenido %peso‘
A Tricc 19 60
B DA 0.3798 ml 23
C .......................... ) 01407m|94 ............
pra— e 01169 ......... —
H E-S12330 10.01 ml 0.6

10 Densidad: alrededor de 260 kg/m?®

Ejemplo 10

Se peso el compuesto A (Rescc) en un recipiente de polipropileno con revestimiento de teflon y se calenté a 100 °C
hasta que el compuesto estuvo completamente fundido (5 a 10 minutos). Luego, se afiadieron el compuesto B (TriA),
los compuestos C (DiTh, TetTh) y el compuesto D (DBU) y la mezcla se agité mecanicamente hasta que se obtuvo

15 una mezcla viscosa homogénea (1 a 2 minutos). Luego, la mezcla se coloco en un horno a 100 °C. Después de 5 min,
se realiz6 un mezclado adicional de los ingredientes durante 2 min con el fin de obtener una mezcla perfectamente
homogénea. El curado y la formacioén de espuma de la mezcla ocurrieron a 100 °C en 6 h. Las imagenes de SEM se
encuentran en la figura 12.

‘Compuesto | Estructura | Contenido | % peso |
A Rescc  10.8¢ 70.6
B TriA 0.219ml i18.9
F— s PPYr e
F— g v Fee
D DBU 0.039ml 3.5
20 Densidad: alrededor de 78 kg/m?

20



10

15

20

ES 2958 985 T3

Ejemplo 11

Se prepararon espumas autosoplantes a partir de los siguientes monémeros: Tricc como compuesto A, DiA como
compuesto B y DiTh como compuesto C. Se ensayaron diversas relaciones molares A/B/C de comonoémero, como se
enumeran en la tabla siguiente. En algunos casos, se afiadieron aditivos: arcilla Laponite S482 (1.5% en peso) o un
polidimetilsiloxano (PDMS, 0.01 eq en comparacién con Tricc), es decir, E-Si2330 listado como compuesto H. Después
de la homogeneizacion de la mezcla en condiciones libres de disolvente con el catalizador DBU (5% en moles en
comparacion con el compuesto A} a temperatura ambiente durante 2 min, la formulacién se vertié en un molde de
silicona y se cur6 previamente a 25 °C durante 16 h. Al curar la formulacion durante 2 h a 100 °C seguido de un
aumento de temperatura a 120 °C en 30 min y un tratamiento posterior al curado de 1 h adicional a 120 °C, se recogi6
una espuma libre de pegajosidad. La densidad del sélido se estimé en 0.98 g/cm3 +/- 0.02 g/cm® en muestras no
espumadas. Se midieron las densidades de las espumas obtenidas y se enumeraron en la siguiente tabla. El tamafio
de los poros y las densidades se evaluaron mediante caracterizacion por SEM. La relacion An/Ac representa las
relaciones de celdas abiertas y cerradas, siendo An el area de los agujeros de las caras de las celdas y Ac el area de
las caras de las celdas medidas a partir de imagenes SEM. Para evaluar la densidad de celdas, el nimero de celdas
se midi6 usando la siguiente formula: (nM/A)3/2ps/pp con n = nimero de celdas en la imagen SEM (valor promedio
en 6 imagenes SEM), M la ampliacion, A la superficie de la imagen (mm?3) y ps y pp las densidades de las muestras
solida y espumada.

Entrada : Formulacién A/B/C i  Aditivos Bzgﬁirgzdg?cen:? -L%r::)a?n?rg;a Ah/Ac Den(iigac;:/irﬁ%ldas
1 1/1.125/0.375 Ninguno 0.166 +/-0.007 0.98 +/-0.35 17.2 1620 +/-110
2 1/1.125/0.375 | Arcilla 0.207 +/-0.011 0.62 +/-0.23 | 23.7 | 4570 +/-50
.......... 3 1/11325/03775PDMS0196+/0005 087+/023972280+/310
.......... 4 1/11325/03775 APrgHI\?S+0180+/0005 O6O+/021 115 507O+/24O

Las propiedades termomecanicas de las espumas obtenidas se enumeran en la siguiente tabla. La degradacion
térmica de las espumas se evalud por TGA y DSC. Las propiedades mecanicas se probaron mediante analisis
mecanico dinamico (DMA). La tensién se midi6 al 50% de la deformacion. El tiempo de recuperacion se midié para un
99% de recuperacion de la forma. Después de la tercera compresion, todas las muestras recuperaron mas del 99%
de su forma inicial en menos de 30 s, calificando estos materiales como flexibles.

EEntrada Formulacién A/B/C | Tas% (°C) Tg (°C) i Tension® (kPa) §Tiempo de recuperaciond (s)

2 1/1.125/0.375 246 7.9 11.4 +/-0.7 17 +/- 0.5

3 1/1.1325/0.3775 247 3 11.2 +/-0.9 10 +/- 0.2
4 1/1.1325/0.3775 244 24 8.7 +/-0.5 8.4+/- 0.1
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REIVINDICACIONES

1. Una formulacion curable libre de isocianatos para preparar una espuma autosoplante de poliuretano que comprende
al menos un carbonato ciclico multifuncional que tiene al menos dos grupos carbonato ciclicos al final de la cadena
(compuesto A), al menos una amina multifuncional (compuesto B), en al menos un tiol multifuncional (compuesto C) y
al menos un catalizador (compuesto D).

2. Formulacién segun la reivindicacion 1, en donde el compuesto A corresponde a la férmula |

o]
R“{( ) Farmula {B)
o)

i es un nimero entero mayor o igual que 2, en particular, de 2 a 10, mas particularmente 2 0 3,

en donde

R1 es un enlace de carbono entre los anillos de carbonato ciclico o es una cadena hidrocarbonada lineal o
ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida y en donde uno o varios grupos hidrocarbonados de dicha
cadena hidrocarbonada pueden estar reemplazados por un heteroatomo, una cetona, un cicloalquilo, un
heterociclo, un arilo o un heteroarilo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o no sustituido, teniendo dicha
cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 3 a 60 atomos de carbono.

3. Formulacién segun la reivindicacion 1 o 2, en donde el compuesto B corresponde a la férmula I
R2-(NHR"Y;j Férmula (11)
en donde
j es un nimero entero mayor o igual que 2, en particular, de 2 a 6,

R2 es un arilo o heteroarilo, cada uno de los cuales puede estar sustituido 0 no sustituido, o una cadena
hidrocarbonada lineal o ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida, y en donde uno o varios grupos
hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar sustituidos por un heteroatomo, un cicloalquilo o
un heterociclo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o no sustituido, teniendo dicha cadena
hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos de carbono, mas particularmente
de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de carbono, y

en donde cada R' puede ser independientemente hidrégeno, un alquilo o un cicloalquilo.

4. Formulacioén segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto C corresponde a la férmula
I

R3-(SH)k Férmula 1l
en donde
k es un nimero entero mayor o igual que 2, en particular, de 2 a 6,

R3 es una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida, y en donde uno
o varios grupos hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar reemplazados por un
heteroatomo, una cetona, un cicloalquilo o un heterociclo, cada uno de los cuales puede estar no sustituido o
sustituido, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos
de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de
carbono, o R3 es un grupo polimérico lineal o ramificado.

5. Formulacion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto D se selecciona del grupo
que consiste en un catalizador de amina, una sal iénica o liquido i6bnico compuesto por una combinacién de un catién
y un anién, un catalizador organometdlico y un catalizador a base de fosfina y es preferiblemente
1.8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno o fenolato de tetrabutilamonio.

6. Formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto A esta presente en una
cantidad del 18 al 80%, en peso, en particular, del 40 al 70%, en peso, mas en particular, del 40 al 60%, en peso,
expresandose el porcentaje con respecto al peso total de la formulacion.

7. Formulacién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto B esta presente en una
cantidad del 10 al 80%, en peso, en particular, del 10 al 70%, en peso, mas en particular, del 10 al 50%, en peso,
expresandose el porcentaje con respecto al peso total de la formulacion.
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8. Formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto C esta presente en una
cantidad del 1 al 60%, en peso, en particular, del 2 al 40%, en peso, mas en particular, del 5 al 20%, en peso,
expresandose el porcentaje con respecto al peso total de la formulacion.

9. Formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto D esta presente en una
cantidad del 0.1 al 15%, en peso, en particular, del 0.5 al 7%, en peso, expresandose el porcentaje con respecto al
peso total de la formulacién.

10. Formulacién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende ademas un carbonato ciclico
monofuncional (compuesto E), preferiblemente en una cantidad del 1 al 50%, en peso, en particular, del 5 al 10%, en
peso, expresandose el porcentaje con respecto al peso total de la formulacion, correspondiendo dicho carbonato
ciclico monofuncional preferiblemente a la formula IV:

R4 /& Formula {IV)

en donde

R4 es hidrogeno o una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, que puede estar sustituida o no sustituida, p. €j.
con un grupo funcional tal como un alcohol, una amina secundaria o terciaria, un acido carboxilico, un alqueno, un
éster, etc. y en donde uno o varios grupos hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar
reemplazados por un heteroatomo, un cicloalquilo o un heterociclo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o
no sustituido, teniendo dicha cadena hidrocarbonada al menos 1 atomo de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos
de carbono, mas particularmente de 2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de
carbono.

11. Formulacién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende ademas un carbonato ciclico
multifuncional que tiene al menos dos grupos carbonato ciclicos dentro de la cadena (compuesto F), preferiblemente
en una cantidad del 1 al 50%, en peso, en particular, del 2 al 20%, en peso, expresandose el porcentaje con respecto
al peso total de la formulacion.

12. Formulacién segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende ademas un tiol monofuncional
(compuesto G), preferiblemente en una cantidad del 1 al 50%, en peso, en particular, del 2 al 10%, en peso,
expresandose el porcentaje con respecto al peso total de la formulacién, correspondiendo dicho tiol monofuncional
preferiblemente a la formula VIl

R17-SH Formula (VIII)
en donde:

R17 es un grupo arilo que puede estar sustituido o no sustituido o un grupo polimérico lineal o ramificado o una cadena
hidrocarbonada lineal o ramificada que pueden estar sustituidos o no sustituidos, por ejemplo, con un grupo funcional
tal como alcohol, amina primaria, secundaria o terciaria, acido carboxilico, éster, etc., y en donde uno o varios grupos
hidrocarbonados de dicha cadena hidrocarbonada pueden estar reemplazados con un heteroatomo, una cetona, un
cicloalquilo o un heterociclo, cada uno de los cuales puede estar sustituido o no sustituido, teniendo dicha cadena
hidrocarbonada al menos 2 atomos de carbono, en particular, de 2 a 60 atomos de carbono, mas particularmente de
2 a 20 atomos de carbono, incluso mas particularmente de 2 a 15 atomos de carbono.

13. Formulaciéon segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende ademas un poliepéxido
(compuesto H), preferiblemente en una cantidad del 0.1 al 50%, en peso, en particular, del 0.5 al 20%, en peso,
expresandose el porcentaje con respecto al peso total de la formulacién.

14. Proceso para preparar una espuma autosoplante de poliuretano que comprende los pasos de proporcionar una
formulacién como se define en cualquiera de las reivindicaciones anteriores y curar dicha formulacién preferiblemente
a una temperatura entre 25 °C y 200 °C, mas preferiblemente entre 40 °C y 150 °C, y lo mas preferiblemente entre 60
°C y 120 °C para promover la formacion de CO2 y formar una espuma de poliuretano sin isocianato.

15. Proceso para preparar una espuma de poliuretano que comprende los pasos de

(iy mezclar los compuestos A y B, y opcionalmente uno cualquiera, algunos o todos los compuestos E, F, G y H,
en presencia del compuesto D para formar una mezcla viscosa,

(i) curar parcialmente dicha mezcla para formar un prepolimero viscoso de poliuretano sin isocianato,

(iii) afiadir el compuesto C y, opcionalmente, uno cualquiera, algunos o todos los compuestos E, F, G y H a dicho
prepolimero,
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(iv) curar dicha mezcla obtenida en el paso (iii) para formar una espuma de poliuretano sin isocianato,
en donde los compuestos A, B, C, D, E, F, G y H son como se definen en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.
16. Proceso para preparar una espuma de poliuretano que comprende los pasos de

(iy mezclar los compuestos A y B, y opcionalmente uno cualquiera, algunos o todos los compuestos E, F, G y H,
5 en presencia del compuesto C para formar una mezcla viscosa,

(i) curar parcialmente dicha mezcla para formar un prepolimero viscoso de poliuretano sin isocianato cargado con
el compuesto C sin reaccionar,

(iiiy afiadir el compuesto D a dicho prepolimero,

(iv) curar dicha mezcla obtenida en el paso (iii} para promover la formacion de CO2 y formar una espuma de
10 poliuretano sin isocianato,

en donde los compuestos A, B, C, D, E, F, Gy H son como se definen en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

17. Espuma de poliuretano obtenible segin el procedimiento definido en una cualquiera de las reivindicaciones 14
a 16.
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