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DESCRIPCION
Compuestos que contienen nitrégeno, adecuados para el uso en la produccién de poliuretanos

La presente invencion pertenece al campo de los compuestos que contienen nitrégeno, en particular de las aminas,
y de los productos de poliadiciéon de poliisocianato, en particular de los poliuretanos. Se refiere en particular al uso
de compuestos que contienen nitrégeno de formula (VI),

v

compuestos cuaternizados y/o protonados de manera correspondiente, para la produccién de poliuretanos, en
particular de espumas de poliuretano, a composiciones que contienen estos compuestos, asi como a sistemas de
poliuretano, que se obtuvieron usando los compuestos.

Se conoce el uso de aminas terciarias en la produccién de poliuretanos. A este respecto se utilizan un gran nimero
de aminas estructuralmente diferentes como catalizadores.

Por poliuretanos se entienden en este caso todos los productos de reaccién partiendo de isocianatos, en particular
de poliisocianatos, y de manera correspondiente moléculas reactivas con isocianato. Esto comprende, entre otros,
también poliisocianuratos, poliureas asi como productos de reaccion de isocianato o de poliisocianato que contienen
alofanato, biuret, uretdiona, uretonimina o carbodiimida. Se prefiere el uso de las aminas terciarias en la produccién
de productos de poliadicién de poliisocianato.

Sistemas de poliuretano son, por ejemplo, recubrimientos de poliuretano, adhesivos de poliuretano, selladores de
poliuretano, elastdémeros de poliuretano o espumas de poliuretano, también denominadas espumas de PU.

Especialmente en la produccion de espumas de poliuretano, las aminas terciarias desempefian un papel importante,
dado que en este caso la denominada reaccién de expansién - agua reacciona con isocianato formando diéxido de
carbono como gas de expansién - y la reaccion de gelificacién - polioles reaccionan con isocianatos para dar
uretanos, lo que conduce a un aumento de la masa molar y la gelificacién correspondiente - tienen que estar
coordinadas exactamente entre si, para que pueda generarse una espuma de alta calidad.

Las espumas de poliuretano son materiales de poliuretano celulares y/o microcelulares y pueden subdividirse grosso
modo en espumas duras de poliuretano de células cerradas o de células parcialmente cerradas y espumas flexibles
de poliuretano de células abiertas o de células parcialmente abiertas. Las espumas duras de poliuretano se utilizan
predominantemente como materiales aislantes, por ejemplo, en sistemas de frigorificos o en el aislamiento térmico
de edificios. Las espumas flexibles de poliuretano se utilizan en un gran nimero de aplicaciones técnicas en la
industria y en el sector privado, por ejemplo, para la insonorizacion, para la producciéon de colchones o para el
acolchado de muebles. Un mercado especialmente importante para diferentes tipos de espumas de PU, tal como
espumas flexibles convencionales a base de éter- o éster-poliol, espumas flexibles en frio, denominadas a
continuacién también espumas en frio (con frecuencia también espumas “de alta resiliencia” (HR)), y espumas
duras, asi como espumas cuyas propiedades se encuentran entre estas clasificaciones, lo representa la industria del
automovil. En este caso pueden usarse, por ejemplo, espumas duras como techos, espumas de éster para el
revestimiento interno de las puertas asi como para parasoles troquelados, espumas en frio y flexibles para sistemas
de asiento y colchones.

Con vista a las espumas flexibles también puede diferenciarse entre espumas flexibles en frio y espumas flexibles
en caliente, tal como se describe, por ejemplo, en el documento EP 2042534 A1, al que se hace referencia en toda
su extension en el presente documento.

Sigue existiendo la demanda de catalizadores alternativos adicionales, preferiblemente de catalizadores que
contienen nitrégeno, en particular de aminas alternativas, que sean adecuados para la produccién de poliuretanos y
espumas de poliuretano, preferiblemente adecuados para la produccion de sistemas de poliuretano resistentes al
envejecimiento, inodoros, con bajas emisiones de amina u otras, tales como, por ejemplo, formaldehido y/o
dimetilformamida (DMF).

El documento WO 2015/200408 A1 describe catalizadores a base de pirrolidina para el uso en una formulacién de
poliuretano. El documento EP 0 495 249 A1 da a conocer el uso de N-(3-aminopropil)-pirrolidina o N-(3-(metilamino})-
propil)-pirrolidina como catalizadores en la produccién de poliuretanos. El documento EP 0 054 219 A1 da a conocer
un catalizador, que contiene un grupo morfolina y uno pirrolidina, asi como composiciones, que contienen un poliéter
trifuncional y un catalizador de este tipo. Igualmente, en el documento EP 0 054 219 A1 se mencionan espumas. En
el documento CN 102 503 909 A se describen catalizadores para la produccion de espuma de PU, que presentan
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dos grupos pirrolidina, que estan unidos entre si a través de un grupo alquilurea. WONG WING-LEUNG ET AL, “A
green catalysis of CO2 fixation to aliphatic cyclic carbonates by a new ionic liquid system”, APPLIED CATALYSIS A:
GENERAL, ELSEVIER SCIENCE, AMSTERDAM, NL, (20131228), vol. 472, doi:10.1016/J. APCATA.2013.12.027,
ISSN 0926-860X, paginas 160 - 166, XP028667441, asi como WONG WING-LEUNG ET AL, “Controlling the
selectivity of the manganese/bicarbonate/hydrogen peroxide catalytic system by a biphasic pyrrolidinium ionic
liquid/n-heptane medium”, APPLIED CATALYSIS A: GENERAL, ELSEVIER SCIENCE, AMSTERDAM, NL,
(20130104), vol. 453, doi:10.1016/J.APCATA.2012.12.026, ISSN 0926-860X, paginas 244 - 249, XP028976047 asi
como el documento WO 2013/019462 A1 dan a conocer compuestos a base de pirrolidina en el campo técnico
general de la catalisis, pero sin una referencia a la catélisis de reacciones de poliuretano.

Por tanto, el objetivo concreto de la presente invencion era la provisién de un catalizador alternativo para la
produccién de productos de reaccion de poliisocianato, preferiblemente poliuretanos, en particular de espumas de
poliuretano, que sean preferiblemente inodoras, resistentes al envejecimiento y/o estén libres de emisiones o en
todo caso afectadas con bajas emisiones de amina u otras, tales como, por ejemplo, formaldehido y/o
dimetilformamida (DMF).

Sorprendentemente se ha encontrado que los compuestos de férmula (VI), los compuestos cuaternizados y/o
protonados correspondientes alcanzan este objetivo, es decir tanto la utilizacién de los compuestos de férmula (VI),
como la utilizacion de los compuestos protonados correspondientes como la utilizacion de los compuestos
cuaternizados correspondientes como la utilizacion de mezclas correspondientes alcanza en cada caso dicho
objetivo.

Por consiguiente, el objeto de la presente invencion es el uso al menos de un compuesto que contiene nitrégeno, de
un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente en la produccion de productos de poliadicién de
poliisocianato, preferiblemente de poliuretanos, en particular de espumas de poliuretano, cumpliendo este

compuesto que contiene nitrégeno la férmula (VI),
A D

<
(V)

La expresion “uso al menos de un compuesto que contiene nitrégeno, de un compuesto cuaternizado y/o protonado
correspondiente” comprende en el sentido de esta invencién en este caso y en lo sucesivo la utilizacion del
compuesto que contiene nitrégeno en cuestibn asi como la utilizaciéon de los compuestos protonados
correspondientes asi como la utilizacién de los compuestos cuaternizados correspondientes asi como la utilizacién
de mezclas correspondientes.

Los compuestos que contienen nitrogeno de formula (VI) usados segun la invencidon asi como compuestos
cuaternizados y/o protonados correspondientemente, asi como mezclas de los mencionados anteriormente, son
adecuados como catalizadores para la produccién de productos de reacciéon de poliisocianato, preferiblemente de
poliuretanos, en particular de espumas de poliuretano y pueden catalizar la reaccion tanto de gelificacion como de
expansion durante la espumacion, asi como ventajosamente reacciones de isocianato adicionales, tal como se
describe a continuacion.

Ventajosamente, la presente invencién posibilita ademas una disminucién o evitacion de las emisiones
condicionadas por la catdlisis en la produccién de sistemas de poliuretano, en particular de espumas de poliuretano.

En particular, una ventaja adicional de la invencién consiste en que los compuestos que contienen nitrdgeno de
formula (V1) usados segun la invencién, compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientemente, asi como
mezclas de los mencionados anteriormente, presentan ventajosamente bajos niveles de emisién, preferiblemente
estan libres en cuanto a las emisiones no deseadas tipicas de los sistemas de poliuretano resultantes, en particular
espumas de poliuretano, de manera especialmente preferible espumas flexibles de poliuretano, concretamente
presentan ventajosamente bajos niveles de emisién en cuanto a emisiones de compuestos que contienen nitrégeno,
denominadas a continuaciéon también emisiones de amina, ventajosamente bajos niveles de emisién en cuanto a
emisiones de dimetilformamida (DMF), asi como ventajosamente bajos niveles de emisién en cuanto a emisiones de
aldehido, en particular en cuanto a emisiones de formaldehido.

“Bajos niveles de emisién” en cuanto a aminas comprende en el sentido de la presente invencidén en particular que el
sistema de poliuretano, preferiblemente la espuma de poliuretano, mas preferiblemente la espuma flexible de
poliuretano, de manera especialmente preferible la espuma flexible en caliente de poliuretano, preferiblemente para
la produccion de colchones y/o muebles acolchados, presente una emision de amina de = 0 pg/m3 y < 40 pg/md,
preferiblemente < 10 pg/m3, de manera especialmente preferible < 5 pg/m?3, determinada correspondientemente
segun el procedimiento de camara de ensayo basandose en la norma DIN, DIN EN 1SO 16000-9:2008-04, 24 horas
tras la carga en la camara de ensayo, y/o que €l sistema de poliuretano, preferiblemente la espuma de poliuretano,
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en particular la espuma flexible de poliuretano, de manera especialmente preferible la espuma flexible en frio de
poliuretano, preferiblemente para la produccién de poliuretanos para la aplicaciéon en la industria del automoévil, en
particular en habitaculos de automéviles, por ejemplo, como techo, revestimiento interno de puertas, parasoles
troquelados, volantes y/o sistemas de asiento, presente una emisiéon de amina, denominada a continuacion también
emision de VOC o valor de VOC segun el VDA 278 (VOC = compuestos organicos volatiles), de = 0 pg/g y
<40 ug/g, preferiblemente < 10 pg/g, de manera especialmente preferible < 5 pg/g, correspondientemente al
procedimiento de analisis VDA 278 en la version de octubre de 2011, “Thermodesorptionsanalyse organischer
Emissionen zur Charakterisierung nichtmetallischer KFZ-Werkstoffe” (30 minutos a 90°C), y/o que el sistema de
poliuretano, en particular la espuma flexible de poliuretano, de manera especialmente preferible la espuma flexible
en frio de poliuretano, preferiblemente para la produccién de poliuretanos para la aplicacién en la industria del
automévil, en particular en habitaculos de automéviles, por ejemplo, como techo, revestimiento interno de puertas,
parasoles troquelados, volantes y/o sistemas de asiento, presente una emisién de amina, denominada a
continuacion también emision de niebla o valor de niebla segin el VDA 278 (niebla: sustancias dificilmente volatiles,
que a temperatura ambiente se condensan facilmente y contribuyen al empafiamiento por niebla en el parabrisas),
de =2 0 pg/g v = 40 pg/g, preferiblemente = 10 pg/g, de manera especialmente preferible < 5 ug/g,
correspondientemente al procedimiento de analisis VDA 278 en la versién de octubre de 2011 (60 minutos a 120°C).
VDA es la Asociacion de la Industria del Automoévil (www.vda.de). Segun el campo de aplicacion de los sistemas de
poliuretano, en particular de las espumas de poliuretano, por ejemplo, en el caso de la aplicacién en la industria del
automovil, segun la especificacion del fabricante del vehiculo puede haber limites para las emisiones totales de
compuestos organicos volatiles (VOCiot y/0 nieblatot), por ejemplo, VOCiot < 100 ug/g y/o nieblawt < 250 pg/g. Tanto
mas importante es que la contribucion de las aminas a la emisién total (VOCamina y/0 nieblaamina) sea lo mas pequefia
posible. Los métodos de determinacién seleccionados en el sentido de la presente invencién basados en la norma
DIN, DIN EN ISO 16000-9:2008-04, y el VDA 278 se explican de manera detallada en la parte de ejemplos.

“Bajos niveles de emisién” en cuanto a emisiones de dimetilfformamida (DMF) significa en el sentido de la presente
invencion en particular que los compuestos que contienen nitrogeno de formula (V1) segun la invencion y/o sistemas
de poliuretano correspondientes, preferiblemente espumas de poliuretano, en particular espumas flexibles de
poliuretano, de manera especialmente preferible espumas flexibles en caliente de poliuretano, producidos usando
los compuestos mencionados anteriormente, presenten una emisién de DMF de = 0 ppm y < 5 ppm, preferiblemente
< 1 ppm, de manera especialmente preferible = 0,1 ppm. Por consiguiente, ventajosamente, la presente invenciéon
posibilita en particular la provision de espumas flexibles de poliuretano, concretamente de manera muy especial
espumas flexibles en caliente de poliuretano, que presentan niveles especialmente bajos de emisiéon en cuanto a
emisiones de dimetilformamida. La “emisién de DMF” no es en el sentido de la presente invencién un subconjunto de
la “emisién de amina”.

“Bajos niveles de emisién” en cuanto a emisiones de aldehidos, en particular de formaldehido, significa en el sentido
de la presente invencién en particular que el sistema de poliuretano, preferiblemente la espuma de poliuretano, en
particular la espuma flexible de poliuretano, cumple los limites fijados por los fabricantes de espuma y la industria del
mueble en Europa y EE. UU. en el marco del programa impuesto voluntariamente “CertiPUR” para emisiones de
aldehido, en particular para emisiones de formaldehido y/o que el cambio de los catalizadores convencionales, en
particular de aminas, especialmente de aminas terciarias, que contienen uno o varios grupos N-metilo 0 N,N-
dimetilo, segun el estado de la técnica por compuestos que contienen nitrdgeno que deben utilizarse segun la
invencién en la formulaciéon de un sistema de poliuretano correspondiente conduzca a una mejora de las emisiones
condicionadas por aldehido, en particular formaldehido. El limite para emisiones de formaldehido se encuentra
segun “CertiPUR”, por ejemplo, para colchones a 0,1 mg/m® medido segin el método ASTM D5116-97 “Small
Chamber Test” en el caso de un acondicionamiento de mas de 16 horas. El experto en la técnica conoce diferentes
métodos analiticos para la determinaciéon de emisiones de aldehido. A modo de ejemplo se mencionan en este caso
VDA 275, VDA 277 o también VDA 278, igualmente se remite a diversos métodos de prueba en camara. VDA es la
Asociacion de la Industria del Automévil (www.vda.de). “VDA 275", segun la versién de julio de 1994, proporciona un
procedimiento de medicion para la determinacion de la emisién de aldehido, en particular la de formaldehido, segun
el método de frascos modificado, pudiendo utilizarse como reactivo de derivatizacién de aldehidos, ademas de la
acetilacetona usada habitualmente (a través de deteccién fotométrica), también 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNP)
(deteccién a través de HPLC tras calibracién externa) para, ademas de formaldehido, poder determinar mejor
también acetaldehido y propionaldehido. En el marco de esta invencién se hace referencia a ambos disefios de
procedimiento de este VDA 275 como procedimientos preferidos para la determinacién de emisiones de aldehido, en
particular de formaldehido.

Por consiguiente, ventajosamente, la presente invencion posibilita la provisién de sistemas de poliuretano,
preferiblemente de espumas de poliuretano, en particular de espumas flexibles de poliuretano, que en cuanto a
emisiones de compuestos que contienen nitrégeno, denominadas a continuacién también emisiones de amina,
también en el caso de diferentes requisitos presentan niveles de emisién especialmente bajos, preferiblemente estan
libres de tales emisiones.

Por consiguiente, ventajosamente, la presente invencion posibilita la provisién de sistemas de poliuretano,
preferiblemente de espumas de poliuretano, en particular de espumas flexibles de poliuretano, producidos usando
los compuestos que contienen nitrébgeno mencionados anteriormente, que en cuanto a emisiones de
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dimetilformamida (DMF) también en el caso de diferentes requisitos presentan niveles de emisién especialmente
bajos, preferiblemente estan libres de tales emisiones.

Ventajosamente, la presente invencién contribuye a proporcionar sistemas de poliuretano, preferiblemente espumas
de poliuretano, en particular espumas flexibles de poliuretano, producidos usando los compuestos que contienen
nitrbgeno mencionados anteriormente, que en cuanto a las emisiones de aldehidos, en particular de formaldehido,
también en el caso de diferentes requisitos, presentan niveles de emisién mas bajos que los catalizadores que
contienen nitrégeno correspondientes o los sistemas de poliuretano correspondientes, en los que en lugar los
compuestos que contienen nitrdgeno segun la invencion se utilizan catalizadores convencionales, en particular
aminas terciarias, que contienen uno o varios grupos N-metilo o N,N-dimetilo, segln el estado de la técnica, puesto
que las aminas habituales en el comercio o sistemas de PU, que contienen aminas habituales en el comercio,
pueden contener por lo demas, por ejemplo, debido a su produccién industrial, formaldehido como impureza, por
ejemplo, al usarse en la produccién de amina formaldehido o metanol como agente de alquilacion.

Ventajosamente, la presente invencién contribuye ademas a proporcionar sistemas de poliuretano inodoros,
preferiblemente espumas de poliuretano, en particular espumas flexibles de poliuretano. Inodoro significa en este
caso que el sistema de poliuretano resultante presenta un olor de producto lo mas reducido posible, en particular en
el caso de usar los compuestos que contienen nitrégeno segin la invencidn como catalizadores alternativos con
respecto a catalizadores segun el estado de la técnica, lo que puede comprobarse en particular mediante la
comprobacion olfativa por parte de un panel de personas formadas a nivel olfativo.

Ventajosamente, la presente invencion contribuye ademas a la mejora del comportamiento de envejecimiento, en
particular a la resistencia al calor y/o resistencia al envejecimiento durante el acondicionamiento térmico
(envejecimiento térmico), de sistemas de poliuretano, preferiblemente espumas de poliuretano, en particular de
espumas flexibles de poliuretano. Tales fendmenos de envejecimiento estan a menudo vinculados estrechamente
con la eleccién del sistema de catalizadores para la produccion de los sistemas de poliuretano y conducen por regla
general a una fatiga del material. Con los compuestos que contienen nitrégeno seguin la invencién pueden mejorarse
ventajosamente en este caso la resistencia al calor y/o la durabilidad de los sistemas de poliuretano
correspondientes con respecto a sistemas de poliuretano, que se produjeron con catalizadores convencionales
segln el estado de la técnica. Ventajosamente, este efecto puede observarse en particular en espumas de
poliuretano, preferiblemente espumas de bloque flexibles, en particular en el sentido de un envejecimiento térmico
en seco segln la norma DIN, DIN EN ISO 2440/A1:2009-01, en particular a una temperatura de 70, 100, 120, 125
y/o 140°C y una duracién de envejecimiento de 2, 4, 16, 22, 24, 48, 72 y/o 168 horas, preferiblemente a 2, 24 y/o 168
horas, cuando en la espumacién se utilizan compuestos que contienen nitrégeno de férmula (VI) segun la invencion
como alternativas a catalizadores con estructura parecida segun el estado de la técnica.

Ventajosamente, la presente invencion posibilita ademas la provision de preferiblemente sistemas de poliuretano
minimizados en cuanto al cambio de coloracién, en particular de espumas de poliuretano, preferiblemente de
poliuretanos para la aplicacién en la industria del automovil, en particular en habitadculos de automoviles, por
ejemplo, como techos, revestimientos internos de puertas, parasoles troquelados, volantes y/o sistemas de asiento,
conduciendo los usando sistemas de poliuretano proporcionados por catalizadores que contienen nitrégeno segun la
invencién en particular a menores cambios de coloracién de plasticos, en particular revestimientos de plastico, en
habitaculos de automéviles que aquellos sistemas de poliuretano, que pueden producirse utilizando catalizadores
convencionales segun el estado de la técnica, en particular de aminas no segun la invencién. Esto puede mostrarse
en particular mediante una prueba de cambio de coloracién de PVC segun la norma de ensayo de Volkswagen VW
PV 3937, emisiones de amina segun el método de indicador.

Ventajosamente, la presente invencién posibilita un margen de procesamiento mas amplio en la produccion de
sistemas de poliuretano, en particular de espumas de poliuretano semiduras (espumas duras de células abiertas, por
ejemplo, para la aplicacién como techo en habitaculos de automéviles). Es decir, que ventajosamente es posible una
ampliacién de variacién mayor de la concentracién de utilizacién de los compuestos que contienen nitrégeno segin
la invencion sin influir negativamente en las propiedades de material deseadas, por ejemplo, la apertura de células
de la espuma o la distribucién de densidad aparente a través del bloque de espuma, con respecto a catalizadores de
amina segun el estado de la técnica comparables o utilizados habitualmente para tales aplicaciones. Esto significa
una enorme facilitacion del trabajo para el usuario.

Para la posible cuaternizacién de los compuestos de férmula (VI) pueden utilizarse todos los reactivos conocidos
como reactivo de cuaternizacién. Preferiblemente se usan como agentes de cuaternizacion agentes de alquilacion,
tales como, por ejemplo, sulfato de dimetilo, cloruro de metilo o cloruro de bencilo, preferiblemente agentes de
metilacién tal como en particular sulfato de dimetilo. Igualmente puede cuaternizarse con 6xidos de alquileno, tal
como, por ejemplo, 6xido de etileno, 6xido de propileno u 6xido de butileno, preferiblemente con neutralizacion
posterior con acidos inorganicos u organicos.

Los compuestos de formula (V1) pueden, siempre que estén cuaternizados, estar cuaternizados de manera simple o
multiple. Preferiblemente, los compuestos de férmula (V1) estan cuaternizados solo de manera simple. En el caso de
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una cuaternizacion simple, los compuestos de féormula (VI) estan cuaternizados preferiblemente en un atomo de
nitrégeno, que forma parte de un anillo, preferiblemente de un anillo de pirrolidina.

Los compuestos de formula (VI) puede convertirse mediante la reaccién con acidos organicos o inorganicos en los
compuestos protonados correspondientes. Estos compuestos protonados pueden, por ejemplo, ser preferibles
cuando, por ejemplo, pretende conseguirse una reaccién de poliuretano ralentizada o cuando la mezcla de reaccién
debe tener un comportamiento de fluidez mejorado en la aplicacién.

Como &cidos organicos pueden utilizarse, por ejemplo, todos los acidos organicos mencionados a continuacién, por
ejemplo, &cidos carboxilicos con de 1 a 36 atomos de carbono (aromaticos o alifaticos, lineales o ramificados), por
ejemplo, acido férmico, acido lactico, acido 2-etilhexanoico, acido salicilico y acido neodecanoico, o también acidos
poliméricos, como, por ejemplo, acidos poliacrilicos o polimetacrilicos. Como acidos inorganicos pueden utilizarse,
por ejemplo, acidos a base de fosforo, acidos a base de azufre o acidos a base de boro.

Sin embargo, la utilizacidon de compuestos de formula (VI), que no estan cuaternizados o protonados, se prefiere
especialmente en el sentido de esta invencién.

Los objetos segun la invencién se describiran a continuacion a modo de ejemplo, sin que la invencién deba estar
limitada a estas formas de realizacion a modo de ejemplo. Si a continuacién se indican intervalos, férmulas
generales o clases de compuestos, entonces estos no deben comprender solo los intervalos o grupos de
compuestos correspondientes, que se mencionan explicitamente, sino también todos los subintervalos y subgrupos
de compuestos, que puedan obtenerse mediante la extraccién de valores (intervalos) o compuestos individuales. Si
en el marco de la presente descripcién se citan documentos, entonces su contenido, en particular con respecto a las
circunstancias en cuyo contexto se cité el documento, debera pertenecer completamente al contenido de divulgacion
de la presente invencion. En el caso de datos en porcentaje se trata, siempre que no se indique otra cosa, de datos
en tanto por ciento en peso. Si a continuacién se indican valores medios, entonces se trata, si no se indica otra cosa,
de medias ponderadas. Si a continuacién se indican parametros, que se determinaron mediante medicién, entonces
las mediciones se realizaron, si no se indica otra cosa, a una temperatura de 25°C y una presién de 101.325 Pa.

Por poliuretano (PU) se entiende en el marco de la presente invencién en particular un producto que puede
obtenerse mediante la reaccién de poliisocianatos y polioles 0 compuestos con grupos reactivos con isocianato. A
este respecto, ademas del poliuretano también pueden formarse grupos funcionales adicionales tales como, por
ejemplo, uretdionas, carbodiimidas, isocianuratos, alofanatos, biurets, ureas y/o uretoniminas. Por tanto, por PU en
el sentido de la presente invencién se entienden tanto poliuretano como poliisocianurato, poliureas y productos de
reaccion de poliisocianato que contienen uretdiona, carbodiimida, alofanato, biuret y uretonimina. Por espuma de
poliuretano (espuma de PU) se entiende en el marco de la presente invencién espuma, que se obtiene como
producto de reaccion basandose en poliisocianatos y polioles 0 compuestos con grupos reactivos con isocianato. A
este respecto, ademas del poliuretano, que le da el nombre, también pueden formarse grupos funcionales
adicionales tales como, por ejemplo, alofanatos, biurets, ureas, carbodiimidas, uretdionas, isocianuratos o
uretoniminas. Por tanto, por espumas de PU en el sentido de la presente invencidén se entienden tanto espumas de
poliuretano (espumas de PUR) como espumas de poliisocianurato (espumas de PIR). Espumas de poliuretano
preferidas son espumas flexibles de poliuretano, espumas duras de poliuretano y espumas integrales de poliuretano.
En el presente documento se prefieren especialmente espumas flexibles de poliuretano convencionales a base de
éter- o éster-poliol, espumas en frio de poliuretano altamente elasticas (denominadas con frecuencia también
espumas “de alta resiliencia” (HR)), espumas de poliuretano viscoelasticas, espumas de poliuretano semiduras y
espumas duras de poliuretano, asi como espumas cuyas propiedades se encuentran entre estas clasificaciones y se
utilizan en la industria del automovil.

Segun la reivindicaciéon 1 de la invencion se emplea al menos un compuesto que contiene nitrégeno, que cumple la

formula (VI).
(V1)

Cuando en el marco de esta invencién se habla de al menos de un compuesto que contiene nitrégeno de férmula
(VI), entonces esto comprende la utilizacién de un compuesto que contiene nitrégeno de férmula (VI), asi como la
utilizacion del compuesto protonado correspondiente, asi como la utilizacién de del compuesto cuaternizado
correspondiente, asi como la utilizacion de mezclas correspondientes del compuesto que contiene nitrégeno de
férmula (V1) mencionado anteriormente, compuestos protonados y/o cuaternizados correspondientes.

El compuesto que contiene nitrdgeno de formula (VI) segin la invencion descrito anteriormente es basicamente
accesible a través de procedimientos usuales para la produccién de amina. Un buen resumen general para la
produccién y derivatizacion de aminas, por ejemplo, con 6xido de etileno y 6xido de propileno (alcoxilacion), para la
produccién de ureas, en particular también para la sintesis de pirrolidina, se describe en el articulo “Amines,
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Aliphatic” en Ullmann’s Encylopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2012, vol. 2, pags. 647-698 (DOI:
10.1002/14356007.a02_001) y las citas bibliograficas contenidas en el mismo.

Componentes de sintesis preferidos, en el sentido de la presente invencién, son en particular polioles,
preferiblemente dioles, por ejemplo, glicoles, aminas, poliaminas, en particular diaminas, o aminoalcoholes, asi como
cloruros de alquilo que portan grupos amino, en particular aquellos componentes de sintesis mencionados
anteriormente que ya disponen de una funcion pirrolidina. Polioles usados preferiblemente son, por ejemplo,
monoetilenglicol (MEG), 1,2-propilenglicol (PG}, 1,4-butanodiol o 1,6-hexanodiol. Poliaminas usadas preferiblemente
son, por ejemplo, diaminas alifaticas, lineales o ramificadas, con en cada caso dos grupos amino primarios
terminales tales como, por ejemplo, 1,4-butanodiamina o 1,6-hexanodiamina, preferiblemente etilendiamina (EDA),
trimetilendiamina, 1-(2-aminoetil)pirrolidina o 1-(3-aminopropil)pirrolidina, que pueden obtenerse, por ejemplo,
basandose en el procedimiento descrito en el documento WO 2012072441 o tal como se describe por Krupka y Jiri
et al. en Czechoslovak Chemical Communications, 65 (11), 1805-1819; 2000, mediante una cianoetilacién y
reduccién a amina o como se describe en el documento SU1421738 (A1) o por Katritzky et al. en Journal of Organic
Chemistry (1994), 59, 5206-5214. La sintesis de 1-(3-aminopropil)pirrolidina se describe ademas en la parte de
ejemplos. Los aminoalcoholes usados preferiblemente pueden obtenerse, por ejemplo, mediante la reaccion de
amoniaco o0 aminas con epoéxidos (alcoxilacion), preferiblemente con 6xido de etileno (EO) y/u 6xido de propileno
(PO), mediante la reaccién de alcoholes o polioles, preferiblemente de dioles, en particular de glicoles, con
acrilonitrilo (reaccion de Michael) e hidrogenacion posterior, tal como se describe, por ejemplo, en Catalysis Today,
1998, 44, 277-283, y/o mediante la aminacién de alcoholes o polioles, preferiblemente de dioles, en particular de
glicoles con amoniaco o aminas segun procedimientos conocidos, tal como se describen, por ejemplo, por Beller et
al. en Chem. Asian J. 2007, 2, 403 - 410, por Milstein et al. en Angew. Chem. 2008, 120, 8789 - 8792, por Watson y
Williams en Science 2010, vol. 329, pags. 635-636 o por Bbrner et al. en ChemCatChem 2010, 2, 640 - 643.
Ejemplos de estos son monoetanolamina (MEA), 3-amino-1-propanol, 1-(2-hidroxietil)pirrolidina vy 1-(3-
hidroxipropil)pirrolidina. Las poliaminas, policles y aminoalcoholes descritos exactamente en este caso estan todos
disponibles comercialmente. Los cloruros de alquilo que portan grupos amino pueden obtenerse, por ejemplo,
mediante la reacciéon de compuestos de bis-cloro-alquilo, por ejemplo, 1,2-dicloroetano, 1,4-diclorobutano o 1,6-
diclorohexano, con un equivalente de una amina, en particular con pirrolidina (sustitucion nucledfila). Las ureas y
guanidinas segun la invencién pueden obtenerse, por ejemplo, mediante la reaccién de las aminas primarias
correspondientes con urea, metilurea o hidrocloruro de guanidina. Las triazinas pueden producirse mediante la
reaccion de aminas primarias con formaldehido como se describe, por ejemplo, en el documento EP 0872505 o DE
2439278.

A este respecto, los grupos pirrolidina contenidos en todos los compuestos pueden incorporarse o bien al principio o
bien al final, segun la ruta de sintesis deseada. Para ello puede ser preferiblemente usar la propia pirrolidina, por
ejemplo, en la reaccién de pirrolidina con halogenuros de alquilo, en particular con cloruros de alquilo (sustitucién
nucledfila), tal como se describe, por ejemplo, por Aitken et al. en Tetrahedron, 2002, vol. 58, 29, pags. 5933-5940 o
por Tijskens et al. en Journal of Organic Chemistry, 1995, vol. 60, 26, pags. 8371-8374, y/o mediante la reaccién de
pirrolidina con biscloroalquil éteres, y/o mediante la reaccién de pirrolidina con epéxidos (alcoxilacién) o compuestos
que portan epoxido, en particular con 6xido de etileno (EQ) y/u 6xido de propileno (PO), tal como se describe, por
ejemplo, por Reppe et al. en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 1955, vol. 596, pags. 1149 o por Moffett et al. en
Journal of Organic Chemistry, 1949, vol. 14, pags. 862-866 y en Org. Synth. Coll., 1963, vol. IV, pags. 834 y ss., y/o
mediante la reaccién de pirrolidina con alcoholes y/o polioles, preferiblemente dioles, en particular glicoles, por
ejemplo, en una realizacién catalizada por metales de transicion tal como se describe por Jenner et al. en Journal of
Organometallic Chemistry, 373 (1989), 343-352. Por lo demas, la funcién pirrolidina también puede incorporarse
mediante la reaccion de 1,4-butanodiol con aminas primarias, tal como se describe, por ejemplo, a su vez por Jenner
et al. en Journal of Organometallic Chemistry, 373 (1989), 343-352, y/o mediante la reaccién de 1,4-butanodiol con
amoniaco y compuestos organicos que portan grupos hidroxilo, preferiblemente de polioles, en particular dioles,
preferiblemente de glicoles tales como monoetilenglicol (MEG) o dietilenglicol (DEG) y/o aminoalcoholes, que
contienen en particular una funcion hidroxilo primaria, tal como se describe, por ejemplo, en el documento DE
701825C. Para la ilustracion, en la parte de ejemplos se describe exactamente la produccién y la comprobacion
segun la técnica de aplicacién de compuestos de formula (V1) segin la invencién seleccionados.

Segun el proceso de produccion, un compuesto que contiene nitrégeno de formula (VI), segln la calidad del proceso
seleccionado y el nimero de las etapas de purificacion correspondientes puede encontrarse en calidad técnica,
denominado a continuacién también mezclas de productos técnicas, es decir, por ejemplo, presentar productos
intermedios y/o secundarios como componentes secundarios y/o impurezas adicionales. La utilizacién de mezclas
de productos técnicas corresponde también a una forma de realizacion preferida en el sentido de esta invencion.

En particular el uso segun la invencion, utilizandose al menos un compuesto que contiene nitrogeno de férmula (V1)
como mezcla de productos técnica, que contiene en particular impurezas, productos intermedios y/o secundarios
como sustancias contenidas adicionales, comprendiendo en particular pirrolidina, 1-(3-aminopropil)pirrolidina, 1-(2-
aminoetil)pirrolidina, 1-(2-hidroxietil)pirrolidina, 1-(3-hidroxipropil)pirrolidina, trimetilendiamina, etilendiamina (EDA),
1,4-butanodiol, monoetilenglicol (MEG), dietilenglicol (DEG) y/o monoetanolamina (MEA), concretamente en una
cantidad total de hasta el 95% en peso, preferiblemente = 70% en peso, en particular = 30% en peso,
preferiblemente < 10% en peso, de manera especialmente preferible < 5% en peso, representa una forma de
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realizacion preferida de la invencion. Un limite inferior puede encontrarse por ejemplo, a 2 0% en peso o, por
ejemplo, al 0,1% en peso.

En particular, el uso segin la invencién de una mezcla de productos técnica, conteniendo la mezcla de productos
técnica

(a) al menos un compuesto que contiene nitrégeno de férmula (VI), ventajosamente en una cantidad total de =z 5%
en peso, preferiblemente del 20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(b) opcionalmente 1-(3-aminopropil)pirrolidina, ventajosamente en una cantidad de = 5% en peso, preferiblemente
del 20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(c) opcionalmente 1-(2-aminoetil)pirrolidina, ventajosamente en una cantidad de = 5% en peso, preferiblemente del
20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(d) opcionalmente 1-(2-hidroxietil)pirrolidina, ventajosamente en una cantidad de = 5% en peso, preferiblemente del
20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(e) opcionalmente 1-(3-hidroxipropil)pirrolidina, ventajosamente en una cantidad de 2 5% en peso, preferiblemente
del 20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(f) opcionalmente trimetilendiamina, ventajosamente en una cantidad de = 5% en peso, en particular del 20-95% en
peso, preferiblemente del 30-70% en peso,

(g) opcionalmente etilendiamina (EDA), ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-90%
en peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(h) opcionalmente 1,4-butanodiol, ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-90% en
peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(i) opcionalmente monoetilenglicol (MEG), ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-
90% en peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(j) opcionalmente dietilenglicol (DEG) ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-90%
en peso, preferiblemente del 30-80% en peso, y/o

(k) opcionalmente monoetanolamina (MEA) ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-
90% en peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

corresponde a una forma de realizacion preferida de la invencion.

En el sentido de la forma de realizacién preferida mencionada anteriormente son mezclas de productos técnicas
especialmente preferidas en el marco de la presente invencién aquellas composiciones, en las que se usa al menos
un compuesto que contiene nitrégeno de férmula (V1) y/o un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente
en combinacion con b), con ¢), con d), con e), con f), con g}, con h), con i), con j}, con k), con b) y h), con ¢} y h), con
dyyh),cone)yh),conb)yi}),conc)yi),cond)yi),cone)yi),conb)yj),conc)yj),cond)yj),cone)yj),conb)y
d), con b), dy y h), conb), d) yi} o con b}, d) yj).

Preferiblemente se usan los compuestos de férmula (V1) descritos anteriormente y/o compuestos cuaternizados y/o
protonados correspondientes en la produccién segun la invencion de sistemas de poliuretano, preferiblemente para
la produccion de recubrimientos de poliuretano, adhesivos de poliuretano, sellantes de poliuretano, elastomeros de
poliuretano o en particular para la produccién de espumas de poliuretano como catalizadores. A este respecto, los
compuestos de formula (VI) y/o los compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientes pueden usarse de
manera complementaria a catalizadores habituales 6 como sustitucién de catalizadores habituales. En particular, los
compuestos segun la invencién pueden usarse como sustitucion de otros catalizadores que contienen nitrégeno,
denominados a continuacién también catalizadores de amina o aminas, y segun la aplicacion como sustitucion
parcial o completa de catalizadores que contienen metal habituales segun el estado de la técnica.

Por tanto, corresponde a una forma de realizacién preferida de la invencién que se utilice al menos un compuesto
que contiene nitrégeno de férmula (VI), un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondientemente, 0 mezclas
del compuesto que contiene nitrégeno de foérmula (VI) con compuestos cuaternizados y/o protonados
correspondientes como catalizador en la produccién de sistemas de poliuretano, en particular espumas de
poliuretano. En particular, dicho compuesto que contiene nitrdgeno también puede utilizarse como mezcla de
productos técnica. Mezclas de productos técnicas adecuadas se describen mas exactamente mas adelante.
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Se sobreentiende que el experto en la técnica, para la produccion de los diferentes sistemas de poliuretano, en
particular de los diferentes tipos de espuma de poliuretano, por ejemplo, de espumas flexibles de poliuretano en
caliente, en frio, de éster, 0 espumas duras de poliuretano, selecciona de manera correspondiente las sustancias
necesarias para ello en cada caso, tales como isocianatos, polioles, estabilizadores, tensioactivos, etc., para obtener
el tipo de poliuretano deseado en cada caso, en particular el tipo de espuma de poliuretano.

En la produccién segun la invencién de sistemas de poliuretano, en particular de espumas de poliuretano, se hacen
reaccionar entre si preferiblemente al menos un compuesto de féormula (VI} segun la invencidén y/o un compuesto
cuaternizado y/o protonado correspondiente, al menos un componente de poliol y al menos un componente de
isocianato, opcionalmente en presencia de agua, agentes de expansion fisicos, agentes ignifugos, catalizadores
adicionales y/o aditivos adicionales.

Datos adicionales con respecto a las sustancias de partida usadas, catalizadores asi como sustancias auxiliares y
aditivos se encuentran, por ejemplo, en Kunststoffhandbuch, tomo 7, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag Minchen, 12
edicién 1966, 22 edicion, 1983 y 32 edicion, 1993. Los compuestos, componentes y aditivos a continuacion se
mencionan Unicamente a modo de ejemplo y pueden sustituirse y/o complementarse mediante otras sustancias
conocidas para el experto en la técnica.

A este respecto, los compuestos de formula (VI) que deben utilizarse segun la invencién y/o un compuestos
cuaternizados y/o protonados correspondientemente, en cantidad total, se utilizan preferiblemente en una proporcién
en masa de desde 0,01 hasta 20,0 partes (pphp), preferiblemente de 0,01 a 5,00 partes y de manera especialmente
preferible de 0,02 a 3,00 partes con respecto a 100 partes (pphp) de componente de poliol.

Por tanto, corresponde a una forma de realizacién preferida de la invencién que durante la produccioén del sistema
de poliuretano, en particular la espuma de poliuretano, se produzca una composicién, que presente al menos un
compuesto que contiene nitrégeno de férmula (VI} y/o un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente,
asi como ademas al menos un componente de poliol, al menos un componente de isocianato asi como
opcionalmente uno o varios agentes de expansion, y se haga reaccionar esta composicién. En particular, dicho
compuesto que contiene nitrogeno también puede utilizarse como mezcla de productos técnica. Mezclas de
productos técnicas adecuadas se describen mas exactamente mas adelante.

Como componentes de isocianato se utilizan preferiblemente uno o varios poliisocianatos organicos con dos o0 mas
funciones isocianato. Como componentes de poliol se utilizan preferiblemente uno o varios polioles con dos 0 mas
grupos reactivos frente al isocianato.

Los isocianatos adecuados como componentes de isocianato en el sentido de esta invencién son todos los
isocianatos, que contienen al menos dos grupos isocianato. En general pueden usarse todos los isocianatos
multifuncionales alifaticos, cicloalifaticos, arilalifaticos y preferiblemente aromaticos en si conocidos. Preferiblemente
se utilizan isocianatos en un intervalo de desde el 60 hasta el 350% en moles, de manera especialmente preferible
en un intervalo de desde el 60 hasta el 140% en moles, en relacién con la suma de los componentes que consumen
isocianato.

A modo de ejemplo pueden mencionarse en este caso diisocianatos de alquileno con de 4 a 12 atomos de carbono
en el resto alquileno, tal como diisocianato de 1,12-dodecano, diisocianato-1,4 de 2-etiltetrametileno, diisocianato-1,5
de 2-metilpentametileno, diisocianato-1,4 de tetrametileno, y preferiblemente diisocianato-1,6 de hexametileno
(HMDI), diisocianatos cicloalifaticos, tales como 1,3- y 1-4-diisocianato de ciclohexano asi como cualquier mezcla de
estos isbmeros, 1-isocianato-3,35-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (diisocianato de isoforona o abreviado IPDI),
diisocianato de 2,4- y 2,6-hexahidrotoluileno asi como las mezclas de isémeros correspondientes, y preferiblemente
di- y poliisocianatos aromaticos, tal como, por ejemplo, diisocianato de 2,4- y 2,6-tolueno (TDI} y las mezclas de
isomeros  correspondientes, mezclas de diisocianatos de 2,4- y 2,2-difenilmetano (MDI) 'y
polifenilpolimetilenpoliisocianatos (MDI brutos) y mezclas de MDI brutos y diisocianatos de tolueno (TDI). Los di- y
poliisocianatos organicos pueden utilizarse individualmente o en forma de sus mezclas.

También es posible utilizar isocianatos, que se modificaron mediante la incorporacién de grupos uretano, uretdiona,
isocianurato, alofanato y otros grupos, los denominados isocianatos modificados.

Poliisocianatos organicos especialmente adecuados y por tanto de manera especialmente preferible se emplean
diferentes isémeros del diisocianato de tolueno (diisocianato de 2,4- y 2,6-tolueno (TDI), en forma pura o como
mezclas de isomeros de diferente composicion), diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI), el denominado "MDI bruto”
0 “MDI polimérico” (que ademas del isbmero 4,4’- también contiene los isdmeros 2,4’-y 2,2’ des MDI y productos de
nucleo mayor) asi como el producto de dos nlcleos denominado “MDI puro” a partir de mezclas de isbmeros 2,4’- y
4,4’ principalmente. Ejemplos de isocianatos especialmente adecuados se exponen, por ejemplo, en los documentos
EP 1712578, EP 1161474, WO 00/58383, US 2007/0072951, EP 1678232 y WO 2005/085310, a los que se hara
referencia en toda su extension en el presente documento.
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Polioles adecuados como componente de poliol en el sentido de la presente invencién son todas las sustancias
organicas con varios grupos reactivos frente a los isocianatos, preferiblemente grupos OH, asi como sus
preparaciones. Polioles preferidos son todos los poliéter-polioles y/o poliéster-polioles y/o policarbonatos alifaticos
que contienen grupos hidroxilo, en particular poliéter-policarbonato-polioles y/o polioles de cuerpos de carga
(polioles poliméricos) tales como SAN-, PHD- y PIPA-polioles, usados habitualmente para la produccion de sistemas
de poliuretano, en particular espumas de poliuretano; que se caracterizan porque contienen cargas organicas solidas
hasta un contenido en sélidos del 40% o mas en una distribucién dispersa, y/o polioles autocataliticos, que contienen
grupos funcionales cataliticamente activos, en particular grupos amino, y/o polioles de origen natural, los
denominados “natural oil based polyols” (NOP). Habitualmente, los polioles presentan una funcionalidad de desde
1,8 hasta 8 y pesos moleculares promedio en nimero en el intervalo de desde 500 hasta 15000. Habitualmente se
utilizan los polioles con indices OH en el intervalo de desde 10 hasta 1200 mg de KOH/g. Los pesos moleculares
promedio en nimero se determinan habitualmente mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC), en
particular con polipropilenglicol como sustancia de referencia y tetrahidrofurano (THF) como eluyente. Los indices
OH pueden determinarse en particular segun la norma DIN, DIN 53240:1971-12.

Los poliéter-polioles pueden producirse segln procedimientos conocidos, por ejemplo, mediante la polimerizacién
aniénica de Oxidos de alquileno en presencia de hidroxidos alcalinos, alcoholatos de alquilo o aminas como
catalizadores y con la adicion al menos de una molécula iniciadora, que contiene unidos preferiblemente 2 o 3
atomos de hidrégeno reactivos o mediante la polimerizacién catiénica de éxidos de alquileno en presencia de acidos
de Lewis tales como, por ejemplo, pentacloruro de antimonio o eterato de trifluoruro de boro 0 mediante la catalisis
de cianuro metalico doble. Los éxidos de alquileno adecuados contienen de 2 a 4 atomos de carbono en el resto
alquileno. Ejemplos son tetrahidrofurano, éxido de 1,3-propileno, 6xido de 1,2- o 2,3-butileno; preferiblemente se
utilizan 6xido de etileno y 6xido de 1,2-propileno. Los 6xidos de alquileno pueden usarse individualmente, de manera
acumulativa, por bloques, sucesivamente de manera alternante o como mezclas. Como moléculas iniciadoras se
utilizan en particular compuestos con al menos 2, preferiblemente de 2 a 8 grupos hidroxilo 0 con al menos dos
grupos amino primarios en la molécula. Como moléculas iniciadoras pueden utilizarse, por ejemplo, agua, alcoholes
2-, 3- o 4-valentes tales como etilenglicol, propanodiol-1,2 y -1,3, dietilenglicol, dipropilenglicol, glicerina,
trimetilolpropano, pentaeritritol, aceite de ricino, etc., polioles polifuncionales superiores, en particular compuestos
sacaricos tales como, por ejemplo, glucosa, sorbitol, manitol y sacarosa, fenoles multivalentes, resoles, tales como,
por ejemplo, productos de condensacion oligoméricos de fenol y formaldehido y condensados de Mannich de
fenoles, formaldehido y dialcanolaminas asi como melamina, o aminas tales como anilina, EDA, TDA, MDA y PMDA,
de manera especialmente preferible TDA y PMDA. La eleccién de la molécula iniciadora adecuada depende del
respectivo campo de aplicacién del poliéter-poliol resultante en la producciéon de poliuretano (por ejemplo, para la
produccién de espumas flexibles de poliuretano se usan polioles distintos a en la produccién de espumas duras de
poliuretano).

Los poliéster-polioles se basan en ésteres de acidos carboxilicos alifaticos o aromaticos multivalentes,
preferiblemente con de 2 a 12 atomos de carbono. Ejemplos de acidos carboxilicos alifaticos son acido succinico,
acido glutarico, acido adipico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido decanodicarboxilico, acido
maleico y acido fumarico. Ejemplos de acidos carboxilicos aromaticos son acido ftalico, acido isoftalico, acido
tereftalico y los &acidos naftalenodicarboxilicos isoméricos. Los poliéster-polioles se obtienen mediante la
condensacion de estos acidos carboxilicos multivalentes con alcoholes multivalentes, preferiblemente de dioles o
trioles con de 2 a 12, de manera especialmente preferible con de 2 a 6 atomos de carbono, preferiblemente
trimetilolpropano y glicerina.

Los poliéter-policarbonato-polioles son polioles, que contienen diéxido de carbono unido como carbonato. Dado que
el diéxido de carbono se genera en muchos procesos en la industria quimica en grandes cantidades como producto
secundario, el uso de diéxido de carbono como comonémero en polimerizaciones de 6xido de alquileno es de
especial interés desde el punto de vista comercial. Una sustitucién parcial de 6xidos de alquileno en polioles por
diéxido de carbono tiene el potencial de reducir claramente los costes para la produccién de polioles. Ademas, el uso
de CO2 como comondémero es muy ventajoso desde el punto de vista ecolégico, dado que esta reaccién representa
la reaccién de un gas de efecto invernadero para dar un polimero. La produccion de poliéter-policarbonato-polioles
mediante la adicion de 6xidos de alquileno y diéxido de carbono a sustancias iniciadoras H-funcionales usando
catalizadores se conoce desde hace mucho tiempo. A este respecto pueden utilizarse diferentes sistemas de
catalizadores: la primera generacién la representaron sales de cinc o de aluminio heterogéneas, tal como se
describen, por ejemplo, en el documento US-A 3 900 424 o US-A 3 953 383. Por lo demas se han utilizado
satisfactoriamente complejos metalicos mono- y binucleares para la copolimerizaciéon de CO2 y éxidos de alquileno
(documentos WO 2010/028362, WO 2009/130470, WO 2013/022932 o WO 2011/163133). La clase mas importante
de sistemas de catalizadores para la copolimerizacion de diéxido de carbono y éxidos de alquileno la representan los
catalizadores de cianuro metalico doble, tambien denominados catalizadores DMC (documentos US-A 4500704, WO
2008/058913). Oxidos de alquileno y sustancias iniciadores H-funcionales adecuados son aquellos que - tal como se
describié anteriormente - se utilizan también para la produccién de poliéter-polioles libres de carbonato.

Los polioles a base de materias primas renovables “natural oil based polyols” (NOP) para la produccién de espumas
de poliuretano son de creciente interés con vistas a la disponibilidad limitada a largo plazo de recursos fésiles,
concretamente petroleo, carbén y gas, y ante el trasfondo de los precios crecientes del crudo y ya se describen de

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2845619 T5

manera multiple en tales aplicaciones (documentos WO 2005/033167; US 2006/0293400, WO 2006/094227, WO
2004/096882, US 2002/0103091, WO 2006/116456 y EP 1 678 232). Entretanto estan disponibles en el mercado
una serie de estos polioles de diferentes fabricantes (documentos WQO2004/020497, US2006/0229375,
W02009/058367). En funcién de la materia prima de base (por ejemplo, aceite de soja, aceite de palma o aceite de
ricino) y el procesamiento que sigue se obtienen polioles con un perfil de propiedades diferente. A este respecto
pueden diferenciarse esencialmente dos grupos: a) polioles a base de materias primas renovables, que se modifican
tanto que pueden utilizarse en un 100% para la produccion de poliuretanos (documentos WQ2004/020497,
US2006/0229375); b) polioles a base de materias primas renovables, que de manera condicionada por su
procesamiento y propiedades solo pueden sustituir en un cierto porcentaje el poliol de base petroquimica
(documento WO2009/058367).

Una clase adicional de polioles que pueden utilizarse la representan los denominados polioles de cuerpos de carga
(polioles poliméricos). Estos se caracterizan porque contienen cargas organicas soélidas hasta un contenido en
solidos del 40% o mas en una distribucion dispersa. Pueden utilizarse, entre otros, SAN-, PHD- y PIPA-polioles. Los
SAN-polioles son polioles altamente reactivos, que contienen dispersado un copolimero a base de
estireno/acrilonitrilo (SAN). Los PHD-polioles son polioles altamente reactivos, que contiene poliurea igualmente en
forma dispersada. Los PIPA-polioles son polioles altamente reactivos, que contienen un poliuretano, por ejemplo,
formado mediante la reaccién in situ de un isocianato con una alcanolamina en un poliol convencional, en forma
dispersada.

El porcentaje de sélidos, que segun la aplicacién se encuentra preferiblemente entre el 5 y el 40%, con respecto al
poliol, es responsable de una apertura de células mejorada, de modo que el poliol se espuma de manera controlada
en particular con TDI y no se produce una contraccion de las espumas. Con ello, el s6lido actia como ayuda de
proceso esencial. Una funcién adicional consiste en controlar la dureza a través del porcentaje de sélidos, puede
que porcentajes de sélidos mayores provocan una mayor dureza de la espuma. Las formulaciones con polioles que
contienen solidos presentan una estabilidad propia claramente menor y por tanto requieren, ademas de la
estabilizacion quimica mediante la reaccion de reticulacién, mas bien también adicionalmente una estabilidad fisica.
Segun el contenido en sélidos de los polioles, estos pueden utilizarse, por ejemplo, solos o, por ejemplo, en mezcla
con los polioles sin carga mencionados anteriormente.

Una clase adicional de polioles que pueden utilizarse son aquellos que se obtienen como prepolimeros mediante la
reaccion de poliol con isocianato en una relacion molar de desde 100 con respecto a 1 hasta 5 con respecto a 1,
preferiblemente de 50 con respecto a 1 a 10 con respecto a 1. Tales prepolimeros se echan preferiblemente
disueltos en polimero, correspondiendo el poliol preferiblemente al poliol utilizado para la produccién de los
prepolimeros.

Una clase adicional de polioles que pueden utilizarse la representan los denominados polioles autocataliticos, en
particular poliéter-polioles autocataliticos. Tales polioles se basan, por ejemplo, en bloques de poliéter,
preferiblemente en bloques de 6xido de etileno y/u 6xido de propileno, y contienen ademas grupos funcionales
cataliticamente activos tales como, por ejemplo, grupos funcionales que contienen nitrégeno, en particular grupos
amino, preferiblemente funciones amina terciarias, grupos urea y/o heterociclos que contienen atomos de nitrégeno.
Mediante el uso de tales polioles autocataliticos en la produccién de sistemas de poliuretano, en particular de
espumas de poliuretano, preferiblemente de espumas flexibles de poliuretano, puede dado el caso reducirse la
cantidad necesaria de catalizadores usados dado el caso adicionalmente segun la aplicacion y/o adaptarse a
propiedades de espuma deseadas especiales. Polioles adecuados se describen, por ejemplo, en los documentos
WQO0158976 (A1), WO2005063841 (A1), W00222702 (A1), WO2006055396 (A1), WO03029320 (A1), WO0158976
(A1), US6924321 (B2), US6762274 (B2), EP2104696 (B1), W02004060956 (A1) o W(02013102053 (A1) y pueden
adquirirse, por ejemplo, con los nombres comerciales Voractiv™™ y/o SpecFlex™ Activ de la empresa Dow.

Segun las propiedades requeridas de las espumas resultantes pueden usarse polioles correspondientes, tal como se
describen, por ejemplo, en los documentos: US 2007/0072951 A1, WO 2007/111828, US 2007/0238800, US
6359022 o WO 96/12759. El experto en la técnica conoce polioles adicionales y pueden extraerse, por ejemplo, del
documento EP-A-0380993 o US-A-3346557, a los que se hace referencia en toda su extensién.

Segun una forma de realizacién preferida de la invencién, en particular para la produccién de espumas flexibles de
moldeo y altamente elésticas, se utilizan poliéter-alcoholes di- y/o trifuncionales, que presentan grupos hidroxilo
primarios, preferiblemente méas del 50%, de manera especialmente preferible mas del 80%, en particular aquellos
con un bloque de 6xido de etileno en el extremo de cadena. Segun las propiedades requeridas de esta forma de
realizacion preferida segin la invencion, en particular para la produccién de las espumas mencionadas
anteriormente, ademas de los poliéter-alcoholes descritos en este caso se utilizan preferiblemente poliéter-alcoholes
adicionales, que portan grupos hidroxilo primarios y se basan principalmente en 6xido de etileno, en particular con
un porcentaje de bloques de 6xido de etileno de > 70%, preferiblemente > 90%. Todos los poliéter-alcoholes
descritos en el sentido de esta forma de realizacion preferida presentan preferiblemente una funcionalidad de desde
2 hasta 8, de manera especialmente preferible de 2 a 5, pesos moleculares promedio en ndmero en el intervalo de
desde 2500 hasta 15000, preferiblemente de 4500 a 12000 y habitualmente indices OH en el intervalo de desde 5
hasta 80, preferiblemente de 20 a 50 mg de KOH/g.
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Segin una forma de realizacion preferida adicional de la invencién, en particular para la produccién de espumas
flexibles de bloque, se utilizan poliéter-alcoholes di- y/o trifuncionales, que presentan grupos hidroxilo secundarios,
preferiblemente mas del 50%, de manera especialmente preferible mas del 90%, en particular aguellos con un
bloque de 6xido de propileno o bloque de 6xido de propileno y de etileno estadistico en el extremo de cadena o
aquellos, que solo son a base de bloques de 6xido de propileno. Tales poliéter-alcoholes presentan preferiblemente
una funcionalidad de desde 2 hasta 8, de manera especialmente preferible de 2 a 4, pesos moleculares promedio en
nimero en el intervalo de desde 500 hasta 8000, preferiblemente de 800 a 5000, de manera especialmente
preferible de 2500 a 4500 y habitualmente indices OH en el intervalo de desde 10 hasta 100, preferiblemente de 20
a 60 mg de KOH/g.

Segun una forma de realizacién preferida adicional de la invencién, en particular para la producciéon de espumas de
poliuretano, preferiblemente de espumas flexibles de poliuretano, preferiblemente para la produccién de espumas
flexibles de moldeo y altamente elasticas, se utilizan polioles autocataliticos, tal como se describi6é anteriormente.

Segun una forma de realizacion preferida adicional de la invencién, en particular para la produccién de espumas
flexibles de poliuretano-poliéster, se utilizan poliéster-alcoholes a base de dioles y/o trioles, preferiblemente glicerina
y/o trimetilolpropano, y acidos carboxilicos alifaticos, preferiblemente acido adipico, acido subérico, acido azelaico
y/o acido sebacico. Tales poliéster-alcoholes presentan preferiblemente una funcionalidad de desde 2 hasta 4, de
manera especialmente preferible de 2 a 3, pesos moleculares promedio en nimero en el intervalo de 200 - 4000,
preferiblemente 400 - 3000, de manera especialmente preferible 600 - 2500 y habitualmente indices OH en el
intervalo de 10 - 1000, preferiblemente 20 - 500, de manera especialmente preferible 30 - 300 mg de KOH/g.

Segun una forma de realizacion preferida adicional de la invencién, en particular para la produccién de espumas
duras de poliisocianurato (PIR), se utilizan poliéster-alcoholes a base de dioles y/o trioles, preferiblemente
monoetilenglicol, y acidos carboxilicos aromaticos, preferiblemente acido ftalico y/o acido tereftalico. Tales poliéster-
alcoholes presentan preferiblemente una funcionalidad de desde 2 hasta 4, de manera especialmente preferible de 2
a 3, pesos moleculares promedio en nimero en el intervalo de 200 - 1500, preferiblemente 300 - 1200, de manera
especialmente preferible 400 - 1000 y habitualmente indices OH en el intervalo de 100 - 500, preferiblemente 150 -
300, de manera especialmente preferible 180 - 250 mg de KOH/g.

Segun una forma de realizacion preferida adicional de la invencién, en particular para la produccién de espumas
duras de poliuretano, se utilizan poliéter-alcoholes de di- a octafuncionales, que presentan grupos hidroxilo
secundarios, preferiblemente mas del 50%, de manera especialmente preferible mas del 90%, en particular aquellos
con un blogue de 6xido de propileno o bloque de 6xido de propileno y de etileno estadistico en el extremo de la
cadena o aquellos, que solo son a base de bloques de 6xido de propileno. Tale poliéter-alcoholes presentan
preferiblemente una funcionalidad de desde 2 hasta 8, de manera especialmente preferible de 3 a 8, pesos
moleculares promedio en numero en el intervalo de desde 500 hasta 2000, preferiblemente de 800 a 1200 y
habitualmente indices OH en el intervalo de desde 100 hasta 1200, preferiblemente de 120 a 700, de manera
especialmente preferible de 200 a 600 mg de KOH/g. Segun las propiedades requeridas de estas espumas
preferidas segin la invencién, ademas de los poliéter-alcoholes descritos en este caso, se utilizan adicionalmente
poliéter-alcoholes, tal como se describié anteriormente con pesos molares promedio en nimero mayores e indices
OH menores, y/o poliéster-polioles adicionales, tal como se describié anteriormente basados en acidos carboxilicos
aromaticos.

Segun una forma de realizacién preferida adicional de la invencién, en particular para la producciéon de espumas de
poliuretano viscoelasticas, se utilizan preferiblemente mezclas de diferentes, preferiblemente de dos o de tres,
poliéster-alcoholes y/o poliéter-alcoholes polifuncionales. Habitualmente, las combinaciones de polioles utilizadas
consisten en este caso en un poliol “reticulante” de bajo peso molecular, por ejemplo, un poliol de espuma dura, con
funcionalidad elevada (> 3) y/o un poliol flexible de bloque o HR de elevado peso molecular convencional y/o un
poliéter-poliol “Hypersoft” con un alto porcentaje de bloques de 6xido de etileno y con propiedades de apertura de
células.

Una relacién preferida de isocianato y poliol, expresada como indice de la formulacién, es decir como relacién
estequiométrica de grupos isocianato con respecto a grupos reactivos frente al isocianato (por ejemplo, grupos OH,
grupos NH) multiplicada por 100, se encuentra en el intervalo de desde 10 hasta 1000, preferiblemente de 40 a 350,
de manera especialmente preferible de 70 a 140. Un indice de 100 representa una relacién molar de los grupos
reactivosde 1 a 1.

Segun la aplicacién, segin la invencién puede preferirse que ademas de los compuestos que contienen nitrégeno de
formula (VI) segun la invencién, y/o compuestos protonados y/o cuaternizados correspondientes, se utilicen
catalizadores adicionales, concretamente de manera individual durante la espumacién o como combinacién de
catalizadores mezclada previamente con los compuestos que contienen nitrégeno de férmula (VI) segun la
invencion, y/o compuestos protonados y/o cuaternizados correspondientes.
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La expresion “catalizadores adicionales” comprende en el sentido de esta invencion en particular la utilizacion de
compuestos, que son distintos de los compuestos que contienen nitrégeno de formula (VI) segun la invencién y/o
compuestos protonados y/o cuaternizados correspondientes, y al mismo tiempo son capaces de catalizar reacciones
de isocianato, en particular las reacciones mencionadas a continuacion, y/o utilizarse en la produccién de productos
de reaccion de poliisocianato, en particular en la produccion de sistemas de poliuretano, de manera especialmente
preferible en la produccién de espumas de poliuretano como catalizadores, cocatalizadores o activadores.

La expresion “combinacion de catalizadores mezclada previamente”, denominada a continuacién también
combinacién de catalizadores, comprende en el sentido de esta invencién en particular mezclas terminadas de
compuestos que contienen nitrégeno de formula (VI) segun la invencién, de compuestos protonados y/o
cuaternizados correspondientes, de catalizadores adicionales, asi como opcionalmente sustancias contenidas o
aditivos alin adicionales tales como, por ejemplo, agua, disolventes organicos, acidos para el bloqueo de las aminas,
emulsionantes, tensioactivos, agentes de expansion, antioxidantes, agentes ignifugo, estabilizadores y/o siloxanos,
preferiblemente poliéter-siloxanos, que se encuentran como tales ya antes de la espumacion y no tienen que
afiadirse como componentes individuales durante la operacion de espumacion.

Como catalizadores adicionales pueden utilizarse en el marco de esta invencién, por ejemplo, cualquier catalizador
para las reacciones isocianato-poliol (formacién de uretano) y/o isocianato-agua (formacion de amina y diéxido de
carbono) y/o la dimerizacién de isocianato (formacion de uretdiona), trimerizacién de isocianato (formacién de
isocianurato), isocianato-isocianato con escision de CO2 (formacidon de carbodiimida) y/o isocianato-amina
(formacion de urea) y/o reacciones de reticulacién “secundarias” tales como isocianato-uretano (formacién de
alofanato) y/o isocianato-urea (formacion de biuret) y/o isocianato-carbodiimida (formacién de uretonimina).

Catalizadores adicionales adecuados en el sentido de la presente invencién son, por ejemplo, sustancias, que
catalizan una de las reacciones mencionadas anteriormente, en particular la reaccién de gel (isocianato-poliol), la
reaccion de expansion (isocianato-agua) y/o la di- o trimerizacion del isocianato. Tales catalizadores son
preferiblemente compuestos que contienen nitrégeno, en particular aminas y sales de amonio, y/o compuestos que
contienen metal.

Compuestos que contienen nitrdgeno adecuados como catalizadores adicionales en el sentido de la presente
invencion son todos los compuestos que contienen nitrégeno segun el estado de la técnica, a diferencia de los
compuestos que contienen nitrégeno de férmula (V1) segln la invencién, que pueden catalizar una de las reacciones
de isocianato mencionadas anteriormente y/o pueden utilizarse para la produccion de poliuretanos, en particular de
espumas de poliuretano.

La expresién “compuestos que contienen nitrégeno de férmula (V)" comprende en el sentido de esta invencién en
cada caso los compuestos protonados y/o cuaternizados correspondientes asi como mezclas de estos compuestos.
La expresién “compuestos que contienen nitrégeno de férmula (V)" comprende en el sentido de esta invencién en
cada caso los compuestos protonados y/o cuaternizados correspondientes asi como mezclas de estos compuestos.
La expresion “al menos un compuesto que contiene nitrégeno de férmula (V1) comprende en el sentido de esta
invencion también la utilizacion comun de tales compuestos que contienen nitrégeno.

Ejemplos de compuestos adicionales adecuados que contienen nitrégeno como catalizadores en el sentido de la
presente invencion son las aminas ftrietilamina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N-diciclohexilmetilamina, N,N-
dimetilaminoetilamina, N,N,N’,N’-tetrametiletilen-1,2-diamina, N,N,N’,N’-tetrametilpropilen-1,3-diamina, N,N,N’,N’-
tetrametil-1,4-butanodiamina, N,N,N’,N’-tetrametil-1,6-hexanodiamina, N,N,N’,N”,N”-pentametildietilentriamina,

N,N,N’-trimetilaminoetiletanolamina, N,N-dimetilaminopropilamina, N,N-dietilaminopropilamina, 1-(2-
aminoetil)pirrolidina, 1-(3-aminopropil}pirrolidina, N,N-dimetilaminopropil-N’,N’-dipropan-2-olamina, 2-[3-
(dimetilamino)propillmetilamino]etanol, 3-(2-dimetil-amino)etoxi)propilamina, N,N-bis[3-(dimetilamino)propil]-amina,
N,N,N’,N”,N”-pentametildipropilentriamina, 1-[bis[3-(dimetilamino)propillamino]-2-propanol, N,N-bis[3-
(dimetilamino)propil]-N’,N’-dimetilpropan-1,3-diamina, trietilendiamina, 1,4-diazabiciclo-[2.2.2]octano-2-metanol, N,N’-
dimetilpiperazina, 1,2-dimetilimidazol, N-(2-hidroxi-propil)imidazol, 1-isobutil-2-metilimidazol, N-(3-

aminopropil)imidazol, N-metilimidazol, N-etilmorfolina, N-metilmorfolina, 2,2,4-trimetil-2-silamorfolina, N-etil-2,2-
dimetil-2-silamorfolina, N-(2-aminoetil)morfolina, N-(2-hidroxietil)morfolina, 2,2’-dimorfolinodietil éter, N,N’-

dimetilpiperazina, N-(2-hidroxietil)piperazina, N-(2-amino-etil)piperazina, N,N-dimetilbencilamina, N,N-
dimetilaminoetanol, N,N-dietilamino-etanol, 1-(2-hidroxietil)pirrolidina, 3-dimetilamino-1-propanol, 1-(3-
hidroxipropil)pirrolidina, N,N-dimetilaminoetoxietanol, N,N-dietilaminoetoxi-etanol, bis(2-dimetilaminoetil éter), N,N,N’-
trimetil-N’-(2-hidroxietil)bis(2-amino-etil) éter, N,N,N’-trimetil-N-3’-aminopropil (bisaminoetil) éter,

tris(dimetilaminopropil)hexahidro-1,3,5-triazina, 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno, 1,5-diazabiciclo-[4.3.0]non-5-eno,
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno, N-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno,  1,4,6-triazabiciclo[3.3.0]oct-4-eno,
1,1,3,3-tetrametilguanidina, terc-butil-1,1,3,3-tetra-metilguanidina, guanidina, 3-dimetilaminopropilurea, 1,3-bis[3-
(dimetilamino)propil]-urea, dicarbamato  de bis-N,N-(dimetilaminoetoxietil)isoforona, 3-dimetilamino-N,N-
dimetilpropionamida y 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol. Catalizadores que contienen nitrégeno adicionales
adecuados, segun el estado de la técnica, pueden adquirirse, por ejemplo, de la empresa Evonik con el nombre
comercial TEGOAMIN®,
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Compuestos que contienen metal adecuados como catalizadores adicionales en el sentido de la presente invencién
son todos los compuestos que contienen metal segln el estado de la técnica, que pueden catalizar una de las
reacciones de isocianato mencionadas anteriormente y/o pueden utilizarse para la produccion de poliuretanos, en
particular de espumas de poliuretano ademas de los compuestos que contienen nitrégeno de formula (V1) segun la
invencién. Pueden seleccionarse, por ejemplo, del grupo de los compuestos organicos metalicos u organometalicos,
las sales organicas metdlicas u organometalicas, sales de metal organicas, sales de metal inorganicas asi como del
grupo de los compuestos de coordinacién que contienen metal cargados o no cargados, en particular de los
complejos de metal-quelato.

La expresion “compuestos organicos metalicos u organometalicos” comprende en el sentido de esta invencion en
particular la utilizacién de compuestos que contienen metal, que disponen de un enlace carbono-metal directo,
denominados en este caso también compuestos organicos de metal (por ejemplo, compuestos organicos de estafio)
0 compuestos organometalicos o de organometal (por ejemplo, compuestos de organoestafio). La expresion “sales
organometalicas o metalorganicas” comprende en el sentido de esta invencion en particular la utilizacion de
compuestos metalorganicos u organometalicos con caracter salino, es decir compuestos iénicos, en los que o bien el
anion o bien el cation es de naturaleza metalorganica (por ejemplo, 6xidos de organoestafio, cloruros de
organoestafio o carboxilatos de organoestafio). La expresion “sales de metal organicas” comprende en el sentido de
esta invencién en particular la utilizacidon de compuestos que contienen metal, que no disponen de ninglin enlace
carbono-metal directo y al mismo tiempo son sales de metal, en las que o bien el anién o bien el catiébn es un
compuesto organico (por ejemplo, carboxilatos de estafio(ll)). La expresion “sales de metal inorganicas” comprende
en el sentido de esta invencién en particular la utilizaciéon de compuestos que contienen metal o de sales de metal,
en las que ni el anién ni el catién es un compuesto organico, por ejemplo, cloruros de metal (por ejemplo, cloruro de
estarfio(ll)}, 6xidos de metal (por ejemplo, 6xidos de estafio) y/o silicatos o aluminosilicatos de metal puros o mixtos,
es decir que contienen varios metales. La expresion “compuesto de coordinaciéon” comprende en el sentido de esta
invencién en particular la utilizacién de compuestos que contienen metal, que estan constituidos por una o varias
particulas centrales y uno o varios ligandos, siendo las particulas centrales metales cargados o no cargados (por
ejemplo, complejos de metal- o estafio-amina). La expresién “complejos de metal-quelato” comprende en el sentido
de esta invencion en particular la utilizacién de compuestos de coordinacion que contienen metal, que presentan
ligandos con al menos puntos de coordinaciéon o de unién al centro de metal (por ejemplo, complejos de metal- o
estafo-poliamina o metal- o estafio-poliéter).

Compuestos adecuados que contienen metal, en particular tal como se definid anteriormente, como catalizadores
adicionales en el sentido de la presente invencién pueden seleccionarse, por ejemplo, de todos los compuestos que
contienen metal, que contienen litio, sodio, potasio, magnesio, calcio, escandio, itrio, titanio, circonio, vanadio, niobio,
cromo, molibdeno, wolframio, manganeso, cobalto, niguel, cobre, cinc, mercurio, aluminio, galio, indio, germanio,
estafio, plomo y/o bismuto, en particular sodio, potasio, magnesio, calcio, titanio, circonio, molibdeno, wolframio,
cinc, aluminio, estafio y/o bismuto, de manera especialmente preferible estano, bismuto, cinc y/o potasio.

Las sales metalicas inorganicas adecuadas, en particular tal como se definieron anteriormente, como catalizadores
adicionales en el sentido de la presente invencién pueden seleccionarse, por ejemplo, del grupo de las sales de
acidos inorganicos tales como, por ejemplo, acido clorhidrico, acido carbénico, acido sulflrico, acido nitrico y acido
fosforico y/o de acidos que contienen halégeno adicionales. Las sales metalicas inorganicas resultantes, por
ejemplo, cloruros de metal, sulfatos de metal, fosfatos de metal, preferiblemente cloruros de metal tal como cloruro
de estafio(ll), pueden utilizarse en la produccién de sistemas de poliuretano, en particular de espumas de
poliuretano, por regla general solo en combinacién con otras sales metalorganicas, sales metalicas organicas o
catalizadores que contienen nitrégeno y no como Unicos catalizadores, en forma pura o mezclas en un disolvente.

Los compuestos de coordinacién que contienen metal cargados o no cargados adecuados, en particular de los
complejos de metal-quelato, en particular tal como se definieron anteriormente, como catalizadores adicionales en el
sentido de la presente invencion, pueden seleccionarse, por ejemplo, del grupo de los complejos de metal-amina,
metal-poliamina, metal-poliéter, metal-poliéster y/o metal-poliamina-poliéter de uno o midltiples nucleos. Tales
complejos pueden formarse o bien in situ durante la espumacién y/o de manera previa a la espumacion, o utilizarse
como complejos aislados, en forma pura o mezclados en un disolvente. Como formadores de complejos, ligandos
y/o ligandos de quelato adecuados se tienen en cuenta, por ejemplo, acetilacetona, benzoilacetona,
trifluoroacetilacetona, etilacetoacetato, salicilaldehido, saliciladehidimina y otras bases de Schiff, 2-carboxilato de
ciclopentanona, pirrolidonas tales como, por ejemplo, N-metil-2-pirrollidona, N-etil-2-pirrolidona y polivinilpirrolidonas
(de diferentes distribuciones de pesos molares), poliéteres de diferentes pesos molares, poliéteres ciclicos tales
como, por ejemplo, éter corona y diaminas y poliaminas que contienen aminas primarias, secundarias y/o terciarias.

Compuestos de coordinacion que contienen metal adecuados son, por ejemplo, todos los acetilacetonatos de metal
tal como acetilacetonato de niquel(ll), acetilacetonato de cinc(ll), acetilacetonato de cobre(ll), dioxoacetilacetonato
de molibdeno, todos los acetilacetonatos de hierro, todos los acetilacetonatos de cobalto, todos los acetilacetonato
de circonio, todos los acetilacetonatos de titanio, todos los acetilacetonatos de bismuto y todos los acetilacetonatos
de estafio.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2845619 T5

Sales metalorganicas y sales de metal organicas adecuadas, en particular tal como se definieron anteriormente,
como catalizadores adicionales en el sentido de la presente invencién pueden seleccionarse, por ejemplo, del grupo
de las sales de &cidos organicos.

La expresion “acidos organicos” comprende en el sentido de esta invencion todos los compuestos quimicos
organicos, es decir que contienen carbono, que disponen de un grupo funcional, que puede iniciar con agua y otros
disolventes protonables una reaccién de equilibrio en el sentido de una reaccién acido-base.

Los acidos organicos adecuados pueden seleccionarse, por ejemplo, del grupo de acidos carboxilicos, es decir
compuestos organicos, que portan uno o varios grupos carboxi (*-COOH), los denominados carboxilatos, y/o de
alcoholes, es decir compuestos organicos que portan uno o varios grupos hidroxi (*-OH), los denominados
alcoholatos, y/o de tioles, es decir compuestos organicos, que portan uno o varios grupos tiol (*-SH, denominados en
el caso de moléculas con un grupo funcional de prioridad mayor también grupos mercapto), los denominados tiolatos
(o mercaptidos), y/o de ésteres de acido mercaptoacético como caso especial de los tioles, es decir compuestos
organicos, que portan uno o varios grupos éster de acido mercaptoacético (*-O-CO-CH2-CH2-SH), los denominados
mercaptoacetatos, y/o de ésteres de acido sulfurico, es decir compuestos organicos, que portan uno o varios grupos
sulfato (*-O-SOsH), los denominados sulfatos, y/o de acidos sulfénicos, es decir compuestos organicos, que portan
uno o varios grupos acido sulfénico (*-SO2-OH), los denominados sulfonatos, y/o de ésteres de acido fosforico
(alquilfosfatos), es decir compuestos organicos, que representan éster alquilico mono- o divalente del acido
ortofosférico (*-O-PO(OH)2 o *-O-PO(OR)OH), los denominados fosfatos, y/o de &cidos fosfonicos, es decir
compuestos organicos, que portan uno o varios grupos acido fosfénico (*-PO(OH)2), los denominados fosfonatos, y/o
ésteres de acido fosforoso, compuestos organicos, que representan éster alquilico del acido fosfonico (*-P(OR)2(OH)
o0 *-P(OR)(OH)z2), los denominados fosfitos.

Acidos carboxilicos adecuados en el sentido de la presente invencién son, por ejemplo, todos los acidos mono-, di- o
policarboxilicos lineales, ramificados o ciclicos, alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, dado el caso
sustituidos con uno o varios heterodtomos, preferiblemente con grupos hidroxi (*-OH), grupos amino primarios,
secundarios o terciarios (*-NH2, *-NHR, *-NR2) o grupos mercapto (*-SH), o interrumpidos por uno o varios
heteroatomos. En el sentido de la presente invencién se especialmente adecuados &cidos carboxilicos, a cuyo
atomo de carbono de carbonilo esta unido un atomo de hidrégeno o un resto hidrocarbonado lineal, ramificado o
ciclico, alifatico o insaturados, dado el caso sustituido con uno o varios heteroatomos, preferiblemente con grupos
hidroxi (*-OH), grupos amino primarios, secundarios o terciarios (*-NH2, *-NHR, *-NR2) o grupos mercapto (*-SH), o
interrumpido por uno o varios heterodtomos. En el sentido de la presente invencién son especialmente adecuados
aquellos acidos carboxilicos alifaticos, que en la posicion 2, es decir en el atomo de carbono junto a la funcién
carbonilo, presentan carbonos disustituidos (terciarios) o trisustituidos (cuaternarios), o restos hidrocarbonados
correspondientes. En el sentido de la presente invencion se prefieren aquellos acidos carboxilicos alifaticos, que en
la posicién 2 presentan una o dos ramificaciones metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo y/o iso-butilo. En el
sentido de la presente invencién se prefieren especialmente aquellos acidos carboxilicos alifaticos, en particular
acidos monocarboxilicos que, ademas de la ramificacion descrita en la posicién 2, presentan una cadena de alquilo
saturada o insaturada, lineal o ramificada, y estan sustituidos opcionalmente con uno o varios heteroatomos,
preferiblemente con grupos hidroxi (*-OH), grupos amino primarios, secundarios o terciarios (*-NHz, *-NHR, *-NR2) o
grupos mercapto (*-SH). En particular, los acidos carboxilicos adecuados pueden seleccionarse del grupo de los
neoacidos o acidos de Koch.

Ejemplos de acidos carboxilicos mono-, di- y multivalentes, saturados e insaturados, sustituidos y no sustituidos,
acidos grasos y neoacidos o acidos de Koch adecuados son acidos carboxilicos tales como acido férmico, acido
acético, acido propionico, acido acrilico, acido butirico, acido isobutirico, acido 2,2-dimetilbutirico, acido valérico,
acido isovalérico, acido 2-metilvalérico, acido 2,2-dimetilvalérico (acido iso-heptanoico), acido pivalico, acido
caproico, acido 2-etilhexanoico (acido iso-octanoico), acido enantico, acido caprilico, acido pelargénico, acido iso-
nonanoico, acido 3,5,5-trimetilhexanocico, acido 2,5,5-trimetilhexanoico, acido 4,5,5-trimetilhexanoico, acido 2,2,4,4-
tetrametilpentanoico, acido 6,6-dimetilheptanoico, acido céprico, acido neodecanoico, acido 7,7-dimetiloctanoico,
acido 2,2-dimetiloctanoico, acido 2,4-dimetil-2-isopropilpentanoico, acido 2,2,3,5-tetrametilhexanoico, acido 2,2-
dietilhexanoico, acido 2,5-dimetil-2-etilhexanoico, é&cido undecanoico, acido laurico, acido tridecanoico, acido
neotridecanoico, acido miristico, acido pentadecanoico, acido palmitico, acido margarico, acido estearico, acido
oleico, acido linoleico, acido alfa-linolénico, acido fitanico, acido icosenoico, acido erlcico, acido ricinoleico, acido
verndlico, acido araquidico, acido araquidénico, acido oxalico, acido glicolico, acido glioxalico, acido malénico, acido
lactico, acido citrico, acido succinico, acido fumarico, acido maleico, acido malico, acido tartarico, acido glutarico,
acido adipico, acido so6rbico, acido cinamico, acido salicilico, acido benzoico, acido tereftalico, acido ftalico, acido
iso-ftalico, acido nicotinico, acido carbamico, acido pirrolidin-2-carboxilico y acido ciclohexanocarboxilico.

Alcoholes adecuados son todos los alcoholes monovalentes, alcoholes divalentes (dioles) y/o alcoholes
multivalentes (polioles) lineales, ramificados o ciclicos, alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, dado el caso
sustituidos con uno o varios heteroatomos, preferiblemente con grupos amino primarios, secundarios o terciarios
(*-NHz2, *-NHR, *-NR2) o grupos mercapto (*-SH), o interrumpidos por uno o varios heteroatomos. Son adecuados
para ello, por ejemplo, metanol, etanol, propanol, iso-propanol, butanol, terc-butanol, alcohol neopentilico, fenoles
y/o nonilfenol.
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Tioles, ésteres de acido mercaptoacético, ésteres de acido sulfirico, acidos sulfénicos, ésteres de acido fosférico
(alquilfosfatos), acidos fosfénicos y/o ésteres de acido fosforoso adecuados son, por ejemplo, todos los compuestos
organicos lineales, ramificados o ciclicos, alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, dado el caso sustituidos
con uno o varios heteroatomos, o interrumpidos por uno o varios heteroatomos, que contienen uno o varios grupos
funcionales correspondientes, tal como se definieron anteriormente. Son adecuados para ello, por ejemplo,
dialquilfosfitos, &cido metanosulfénico, &acido trifluorometanosulfénico, acido p-toluenosulfénico, &acido
dodecilbencilsulfénico, taurina, mercaptoacetato de isooctilo, mercaptoacetato de 2-etilhexilo, etanotiol y/o n-
lauriimercaptido.

Sales metalorganicas y sales de metal organicas especialmente adecuadas, tal como se definieron anteriormente,
como catalizadores adicionales en el sentido de la presente invencién son, por ejemplo, sales de organoestario, de
estafio, de cinc, de bismuto y de potasio, en particular carboxilatos, alcoholatos, tiolatos y mercaptoacetatos de
metal correspondientes, tales como, por ejemplo, diacetato de dibutilestafio, dilaurato de dimetilestafio, dilaurato de
dibutilestafio (DBTDL), dilaurato de dioctilestafio (DOTDL), dineodecanoato de dimetilestafio, dineodecanoato de
dibutilestafio, dineodecanoato de dioctilestafio, dioleato de dibutilestafio, bis-n-lauriimercaptida de dibutilestafio, bis-
n-lauriimercaptida de dimetilestafio, tris-2-etilhexilmercaptoacetato de monometilestario, bis-2-
etilhexilmercaptoacetato de dimetilestafio, bis-2-etilhexilmercaptoacetato de dibutilestafio, bis-
isooctilmercaptoacetato de dioctilestafio, acetato de estano(ll), 2-etilhexanoato de estafio(ll) (octoato de estafio(ll)),
isononanoato de estafo(ll} (3,5,5-trimetilhexanoato de estafio(ll)), neodecanoato de estafio(ll), ricinoleato de
estafio(ll), acetato de cinc(ll), 2-etil-hexanoato de cinc(ll) (octoato de cinc(ll}), isononanoato de cinc(ll) (3,5,5-
trimetilhexanoato de cinc(ll}), neodecanoato de cinc(ll), ricinoleato de cinc(ll), acetato de bismuto, 2-etilhexanoato de
bismuto, octoato de bismuto, isononanoato de bismuto, neodecanoato de bismuto, formiato de potasio, acetato de
potasio, 2-etilhexanoato de potasio (octoato de potasio), isononanoato de potasio, neodecanoato de potasio y/o
ricinoleato de potasio.

En la produccién segun la invencién de poliuretanos, segin el tipo de aplicacién, en particular en la produccién de
espumas de poliuretano, puede preferirse excluir el uso de sales metalorganicas tales como, por ejemplo, de
dilaurato de dibutilestafio.

Catalizadores que contienen metal adicionales adecuados se seleccionan por regla general preferiblemente de tal
manera que no presentan ningun olor propio molesto, son fundamentalmente inocuos desde el punto de vista
toxicologico y que los sistemas de poliuretano resultantes, en particular espumas de poliuretano, presentan
emisiones condicionadas por el catalizador lo méas reducidas posible.

Ademas de aminas y compuestos que contienen metal adicionales también pueden utilizarse sales de amonio como
catalizadores adicionales. Son adecuados, por ejemplo, formiato de amonio y/o acetato de amonio.

Catalizadores adicionales adecuados se mencionan, por ejemplo, en los documentos DE 102007046860, EP
1985642, EP 1985644, EP 1977825, US 2008/0234402, EP 0656382 B1 y US 2007/0282026 A1 y los documentos
de patente citados en los mismos.

Las cantidades de utilizacién adecuadas de catalizadores adicionales dependen del tipo de catalizador y se
encuentran preferiblemente en el intervalo de desde 0,01 hasta 10,0 pphp, de manera especialmente preferible en el
intervalo de desde 0,02 hasta 5,00 pphp (= partes en peso con respecto a 100 partes en peso de poliol) o de 0,10 a
10,0 pphp para sales de potasio.

Segun la aplicacién puede preferirse segln la invencién que en el caso del uso de catalizadores adicionales y/o de
combinaciones de catalizadores mezcladas previamente, tal como se definieron anteriormente, de la suma de todos
los compuestos que contienen nitrégeno utilizados, es decir la suma de los compuestos que contienen nitrdgeno de
formula (V1) segun la invencién y de los catalizadores que contienen nitrégeno adicionales segun el estado de la
técnica, con respecto a la suma de los catalizadores que contienen metal, en particular catalizadores de potasio, cinc
y/o estafio, se obtenga una relacién de cantidades molar de desde 1:0,05 hasta 0,05:1, preferiblemente de 1:0,07 a
0,07:1 y de manera especialmente preferible de 1:0,1 a 0,1:1.

Segun la invencién puede preferirse que los catalizadores adicionales y/o las combinaciones de catalizadores
mezcladas previamente, tal como se definieron anteriormente, estén libres de compuestos que contienen nitrégeno
que portan dimetilamina. Las combinaciones de catalizadores estan libres de compuestos que contienen nitrégeno
que portan dimetilamina en el sentido de esta invencion preferiblemente cuando menos del 75% en peso, en
particular menos del 50% en peso, preferiblemente menos del 30% en peso, de manera especialmente preferible
menos del 10% en peso de los catalizadores en la mezcla de catalizadores contienen compuestos que contienen
nitrébgeno, que portan dimetilamina. En particular se prefieren combinaciones de catalizadores, que no contienen
nada, es decir el 0% en peso, de compuestos que contienen nitrégeno, que portan dimetilamina.

Para evitar una reaccion de los componentes entre si, en particular una reacciéon de compuestos que contienen
nitrogeno de férmula (VI) usados segun la invencién y/o catalizadores que contienen nitrogeno adicionales con
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catalizadores que contienen metal adicionales, en particular catalizadores de potasio, cinc y/o estafio, puede
preferirse almacenar estos componentes separados entre si y entonces suministrarlos al mismo tiempo o
sucesivamente a la mezcla de isocianato y de poliol.

Corresponde a una forma de realizacién preferida de la invencién, cuando en el marco del uso segun la invencién se
utiliza al menos un compuesto que contiene nitrégeno de férmula (VI} y/o un compuesto cuaternizado y/o protonado
correspondiente en combinacién con

a) uno o varios compuestos que contienen nitrégeno adicionales (es decir no segun la invencién) como
catalizadores adicionales, preferiblemente tal como se definieron y se describieron a modo de ejemplo
anteriormente,

b) uno o varios catalizadores que contienen metal adicionales, en particular uno o varios compuestos de

estafo, cinc, bismuto y/o potasio, preferiblemente tal como se definieron y se describieron a modo de
ejemplo anteriormente,

c) uno o varios acidos para bloquear las aminas contenidas, preferiblemente tal como se describieron
anteriormente,

d) agua

e) uno o varios disolventes organicos, preferiblemente tal como se definen y se describen a modo de ejemplo

a continuacion,

f) uno o varios agentes de expansidon quimicos o fisicos, preferiblemente tal como se describen a
continuacién,

o) uno o varios estabilizadores frente a la degradacién oxidativa, por ejemplo, antioxidantes, preferiblemente
tal como se describen a continuacion,

h) uno o varios agentes ignifugos, preferiblemente tal como se describen a continuacion, y/o

i) uno o varios estabilizadores de espuma a base de siloxanos y/o copolimeros de polidialquilsiloxano-
polioxialquileno, preferiblemente tal como se definen y se describen a continuacién, y/o

j) uno o varios aditivos adicionales seleccionados, por ejemplo, del grupo de los tensioactivos, biocidas,
colorantes, pigmentos, cargas, aditivos antiestaticos, reticulantes, prolongadores de cadena, agentes de
apertura de células y/o sustancias olorosas,

produciéndose ventajosamente antes de la produccion del poliuretano, en particular de la espuma de poliuretano, en
primer lugar una composicion, por ejemplo, en el sentido de una dosificacion previa de los componentes individuales
en el cabezal de mezclado o como combinaciéon de catalizadores mezclada previamente, tal como se definid
anteriormente, que contienen la combinacion mencionada anteriormente. En particular, dicho compuesto que
contienen nitrégeno de férmula (V1) también puede utilizarse como mezcla de productos técnica. Mezclas de
productos técnicas adecuadas se explican en la descripcion.

En el sentido de la forma de realizacion preferida mencionada anteriormente son combinaciones especialmente
preferidas en el marco de la presente invencién aguellas composiciones, en las que se usa al menos un compuesto
que contiene nitrégeno de férmula (VI) y/o un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente en
combinacion con a), con b}, con ¢}, con d), con €), con f), con a), b), ¢), d) e) y f), con a) y b), cona) y c), con a), b}y
C), con a), b) y d}, con a), b} y e), con a), b), d} y e}, con a}, b}, d), e) y f}, con a}, b), e) y f}, con a), c) yd), con a), ¢} y
e),cona), c),dyye),cona),b)ye),cona),b),c)ye),cona),b),c),dyye),conc)yd),conc)ye),conc),dye),
conc),e)yf),conc),d), e)yf),conc),d),e)yf),conb)yc), conb), c)yd), conb), c)ye), conb),c),d)ye), conb),
c), e}y f}, con b}, c), d), e), f), conb) y d}, con b} y e), con b), d) y e), con b}, d) y f}, con b}, e} y f}, o con b), d), e) y f).

Los compuestos de férmula (V1) segln la invencién, los compuestos protonados y/o cuaternizados correspondientes,
pueden utilizarse como sustancia pura 0 en mezcla, por ejemplo, con disolventes adecuados y/o aditivos adicionales
individualmente durante la espumacién o como combinacion de catalizadores mezclada previamente, tal como se
definié anteriormente.

Como disolventes se tienen en cuenta todas las sustancias adecuadas segun el estado de la técnica. Segun la
aplicacion pueden utilizarse disolventes aproéticos apolares, aproticos polares y préticos. Los disolventes aproticos
apolares adecuados pueden seleccionarse, por ejemplo, de las siguientes clases de sustancias, o clases de
sustancias que contienen los siguientes grupos funcionales: hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos alifaticos
(alcanos (parafinas) y olefinas), ésteres y poliésteres, (poli)éteres de acidos carboxilicos y/o hidrocarburos
halogenados de baja polaridad. Los disolventes aproticos polares adecuados pueden seleccionarse, por ejemplo, de

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2845619 T5

las siguientes clases de sustancias, o clases de sustancias que contienen los siguientes grupos funcionales:
cetonas, lactonas, lactamas, nitrilos, amidas de &cidos carboxilicos, sulfoxidos y/o sulfonas. Los disolventes proticos
adecuados pueden seleccionarse, por ejemplo, de las siguientes clases de sustancias, o clases de sustancias que
contienen los siguientes grupos funcionales: alcoholes, polioles, (polijalquilenglicoles, aminas, acidos carboxilicos,
en particular acidos grasos y/o amidas primarias y secundarias.

Disolventes preferidos son, por ejemplo, aceites minerales, hexano, pentano, heptano, decano o mezclas de
hidrocarburos saturados tales como, por ejemplo, productos Kaydol de la empresa Sonneborn, éteres de glicol tales
como dimetil éter de etilenglicol (monoglima), bis(2-metoxietil} éter (diglima), dimetil éter de trietilenglicol (triglima),
dimetil éter de tetraetilenglicol (tetraglima), poliéster- y poliéter-polioles, polioles a base de materias primas
renovables (NOP), poliéteres con extremos ocupados, preferiblemente dialquil poliéteres, que como restos alquilo
presentan restos butilo/metilo, metilo/metilo o butilo/butilo, preferiblemente aquellos que pueden obtenerse a partir
de poliéteres iniciados por diol, glicoles, glicerina, ésteres de acido carboxilico, preferiblemente ésteres de acido
graso, por ejemplo, acetato de etilo y miristato de isopropilo, policarbonatos, ftalatos, preferiblemente ftalato de
dibutilo (DBP), ftalato de dioctilo (DNOP), ftalato de dietilhexilo (DEHP), ftalato de diisononilo (DINP), ftalato de
dimetilo (DMP), ftalato de dietilo (DEP), ciclohexanoatos, preferiblemente ciclohexanoato de diisononilo (DINCH).

Disolventes especialmente preferidos son compuestos, que pueden procesarse sin problemas en la espumacion y
no influyen negativamente en las propiedades de la espuma. Asi son adecuados, por ejemplo, los compuestos
reactivos con isocianato, dado que estos reaccionan entrando en la matriz polimérica y no generan ninguna emision
en la espuma. Ejemplos son compuestos OH-funcionales tales como (poli)alquilenglicoles, preferiblemente
monoetilenglicol (MEG o EG), dietilenglicol (DEG), trietilenglicol (TEG), 1-2-propilenglicol (PG), dipropilenglicol
(DPG), trimetilenglicol (1,3-propanodiol PDO), tetrametilenglicol (butanodiol BDQO), butildiglicol (BDG), neopentilglicol,
2-metil-1,3-propanodiol (Ortegol CXT) y homodlogos superiores de los mismos, tal como, por ejemplo, polietilenglicol
(PEG) con masas moleculares medias de entre 200 y 3000. Compuestos OH-funcionales especialmente preferidos
adicionales son los poliéteres con masas moleculares medias de desde 200 hasta 4500, en particular de 400 a 2000,
en este caso preferiblemente poliéteres iniciados con agua, alilo, butilo o nonilo, en particular aquellos basados en
bloques de 6xido de propileno (PO} y/o de 6xido de etileno (EO).

Si en el marco de una forma de realizacién preferida se utiliza el al menos un compuesto que contiene nitrégeno de
formula (VI), en combinacion con al menos un disolvente, entonces la relacién en masa del catalizador utilizado en
total, comprendiendo todos los compuestos cataliticamente activos iguales a y diferentes de la férmula (VI), con
respecto al disolvente asciende preferiblemente a desde 100 con respecto a 1 hasta 1 con respecto a 4,
preferiblemente desde 50 con respecto a 1 hasta 1 con respecto a 3 y de manera especialmente preferible desde 25
con respecto a 1 hasta 1 con respecto a 2.

Como aditivos pueden usarse todas las sustancias conocidas segin el estado de la técnica, que se usan en la
produccién de poliuretanos, en particular de espumas de poliuretano, tal como, por ejemplo, agentes de expansion,
preferiblemente agua para la formaciéon de CO2 y, en caso necesario, agentes de expansion fisicos adicionales,
reticulantes y prolongadores de cadena, estabilizadores frente a la degradacién oxidativa (los denominados
antioxidantes), agentes ignifugos, tensioactivos, biocidas, aditivos que afinan las células, agentes de apertura de
células, cargas solidas, aditivos antiestaticos, agentes de nucleacion, espesantes, colorantes, pigmentos, pastas
colorantes, sustancias olorosas, emulsionantes, sustancias tampoén y/o sustancias cataliticamente activas
adicionales, en particular tal como se definieron anteriormente.

Si se pretende producir espumas de poliuretano como sistemas de poliuretano, puede ser ventajoso utilizar agua
como agente de expansion. Preferiblemente se utiliza tanta agua que la cantidad de agua ascienda a de 0,10 a
25,0 pphp (pphp = partes en peso con respecto a 100 partes en peso de poliol).

También pueden utilizarse agentes de expansion fisicos adecuados. Estos son, por ejemplo, COz licuado y liquidos
facilmente volatiles, por ejemplo, hidrocarburos con 3, 4 o 5 atomos de carbono, preferiblemente ciclo-, iso- y n-
pentano, hidrofluorocarburos, preferiblemente HFC 245fa, HFC 134a y HFC 365mfc, hidrofluoroclorocarburos,
preferiblemente HCFC 141b, hidrofluoroolefinas (HFQO) o hidrohaloolefinas como, por ejemplo, 1234ze, 1233zd(E) o
1336mzz, compuestos que contienen oxigeno tal como formiato de metilo, acetona y dimetoximetano, o
hidrocarburos clorados, preferiblemente diclorometano y 1,2-dicloroetano.

Ademas de agua y los agentes de expansion fisicos, también pueden utilizarse otros agentes de expansion
quimicos, que reaccionan con isocianatos desprendiendo gases, tal como, por ejemplo, acido férmico.

Como reticulantes y prolongadores de cadena se denominan los compuestos de bajo peso molecular, reactivos
frente a los isocianatos, polifuncionales. Son adecuados, por ejemplo, sustancias terminadas en hidroxilo o amina,
tales como glicerina, neopentilglicol, 2-metil-1,3-propanodiol, trietanolamina (TEOA), dietanolamina (DEOA) y
trimetilolpropano. La concentracion de utilizacién se encuentra habitualmente entre 0,1 y 5 partes, con respecto a
100 partes de poliol, pero también puede diferir de esto seguin la formulacién. En el caso de usar MDI bruto en la
espumacion de conformacion, este asume igualmente una funcion reticulante. Por tanto, el contenido en reticulantes
de bajo peso molecular puede reducirse correspondientemente en el caso de una cantidad creciente de MDI bruto.
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Estabilizadores adecuados frente a la degradacién oxidativa, los denominados antioxidantes, son preferiblemente
todos os captadores de radicales, captadores de peroxido, absorbedores de UV, fotoestabilizadores, formadores de
complejos para impurezas de iones metalicos (desactivadores de metal) habituales. Preferiblemente pueden
utilizarse compuestos de las siguientes clases de sustancias, 0 clases de sustancias que contienen los siguientes
grupos funcionales, prefiriéndose como sustituyentes en los respectivos cuerpos de base en particular aguellos que
presentan grupos reactivos frente a isocianato: 2-(2'-hidroxiphenil)benzotriazoles, 2-hidroxibenzofenonas, acidos
benzoicos y benzoatos, fenoles, en particular que contienen sustituyentes terc-butilo y/o metilo en el compuesto
aromatico, benzofuranonas, diarilaminas, triazinas, 2,2,6,6-tetrametilpiperidinas, hidroxilaminas, alquil- y arilfosfitos,
sulfuros, carboxilatos de cinc, dicetonas. Como fenoles pueden utilizarse, por ejemplo, ésteres a base de acido 3-(4-
hidroxifenil)propiénico tales como trietilenglicol-bis-[propionato de 3-(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilfenilo}], propionato
de octadecil-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilo), o metilendifenoles tales como 4,4’-butiliden-bis-(6-terc-butil-3-
metilfenol). Como 2-(2'-hidroxifenil)benzotriazoles se prefieren, por ejemplo, 2-(2’hidroxi-5-metilfenil)benzotriazol o 2-
(2’hidroxi-3’,5-di-terc-butilfenil)benzotriazol. Como 2-hidroxibenzofenonas se prefieren, por ejemplo, 2-hidroxi-4-n-
octoxibenzofenona, 2,2’,4,4’-tetrahidroxibenzofenona o 2,4-dihidroxibenzofenona. Como benzoatos se prefieren, por
ejemplo, 4-hidroxibenzoato de hexadecil-3,5-di-terc-butilo o taninos.

Agentes ignifugos adecuados en el sentido de esta invencién son todas las sustancias, que pueden considerarse
para ello segin el estado de la técnica. Agentes ignifugos preferidos son, por ejemplo, compuestos de fosforo
organicos liquidos, tales como fosfatos organicos libres de halégeno, por ejemplo fosfato de trietilo (TEP), fosfatos
halogenados, por ejemplo fosfato de tris(1-cloro-2-propilo) (TCPP) y fosfato de tris(2-cloroetilo) (TCEP) y fosfonatos
organicos, por ejemplo fosfonato de dimetilmetano (DMMP), fosfonato de dimetilpropano (DMPP), o sélidos tales
como polifosfato de amonio (APP) y fésforo rojo. Por lo demas son adecuados como agentes ignifugos los
compuestos halogenados, por ejemplo polioles halogenados, asi como sélidos tales como grafito expandible y
melamina.

Los tensioactivos, que se utilizan en particular en la produccién de espumas de poliuretano, pueden seleccionarse,
por ejemplo, del grupo que comprenden tensioactivos anidnicos, tensioactivos catiénicos, tensioactivos no idnicos
y/o tensioactivos anféteros. Como tensioactivos pueden usarse segun la invencién también emulsionantes
poliméricos tales como polioxialquilpoliacrilatos de polialquilo, polivinilpirrolidonas o poli(acetatos de vinilo).

Como biocidas pueden usarse, por ejemplo, productos habituales en el comercio, tales como clorofeno,
bencisotiazolina, hexahidro-1,3,5-tris(hidroxietil-s-triazina), clorometilisotiazolina, metilisotiazolina o 1,6-dihidroxi-2,5-
dioxohexano, que se conocen con los nombres comerciales BIT 10, Nipacide BCP, Acticide MBS, Nipacide BK,
Nipacide CI, Nipacide FC.

Para influir en las propiedades de espuma de espumas de poliuretano pueden utilizarse en su produccion en
particular siloxanos o siloxanos organomodificados, pudiendo usarse las sustancias mencionadas en el estado de la
técnica. Preferiblemente se utilizan aquellos compuestos, que son especialmente adecuados para los respectivos
tipos de espuma (espumas duras, espumas flexibles en caliente, espumas viscoelasticas, espumas de éster,
espumas flexibles en frio (espumas HR), espumas semiduras). Siloxanos (organomodificados) adecuados se
describen, por ejemplo, en las siguientes publicaciones: EP 0839852, EP 1544235, DE 102004001408, EP 0839852,
WO 2005/118668, US 20070072951, DE 2533074, EP 1537159 EP 533202, US 3933695, EP 0780414, DE
4239054, DE 4229402, EP 867465. La produccién de estos compuestos puede tener lugar tal como se describe en
el estado de la técnica. Ejemplos adecuados se describen, por ejemplo, en los documentos US 4147847, EP
0493836 y US 4855379.

Como estabilizadores (de espuma) pueden utilizarse todos los estabilizadores conocidos por el estado de la técnica.
Preferiblemente se utilizan estabilizadores de espuma a base de copolimeros de polidialquilsiloxano-polioxialquileno,
tal como se usan en general en la produccién de espumas de uretano. Estos compuestos estan constituidos
preferiblemente de tal manera que, por ejemplo, un copolimerizado de cadena larga de 6xido de etileno y de
propileno esta unido con un resto polidimetilsiloxano. A este respecto, el enlace entre el polidialquilsiloxano y la parte
de poliéter puede tener lugar a través de un enlace Si-C o un enlace Si-O-C. Estructuralmente, el o los diferentes
poliéteres pueden estar unidos de manera terminal o lateral al polidialquilsiloxano. A este respecto, el resto alquilo o
los diferentes restos alquilo pueden ser alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos. A este respecto son especialmente
muy ventajosos los grupos metilo. A este respecto, el polidialquilsiloxano puede ser lineal o también contener
ramificaciones. Estabilizadores, en particular estabilizadores de espuma, adecuados se describen entre otros en los
documentos US 2834748, US2917480 asi como US3629308. Estabilizadores adecuados pueden adquirirse de
Evonik Industries AG con el nombre comercial TEGOSTAB®.

Los siloxanos adecuados, que pueden utilizarse en el uso segln la invencion de los compuestos que contienen

nitrogeno de férmula (VI) y/o de los compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientes en la produccién de
espumas de poliuretano, tienen en particular la siguiente estructura:
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enlaque
a es independientemente entre si de 0 a 500, preferiblemente de 1 a 300 y en particular de 2 a 150,
b es independientemente entre si de 0 a 60, preferiblemente de 1 a 50 y en particular de 1 a 30,
c es independientemente entre si de 0 a 10, preferiblemente 0o de >0 a 5,
d es independientemente entre si de 0 a 10, preferiblemente 0 0 de >0 a 5,

con la condicién de que por molécula de férmula (IX) el nimero medio Zd de las unidades T [SIR3R*O] y el nimero
medio Zc de las unidades Q [SIR®*R3Q] por molécula en cada caso no sea mayor de 50, el nimero medio Za de las
unidades D [SIRRO] por molécula no sea mayor de 2000 y el nimero medio Zb de la unidades siloxi que portan R’
por molécula no sea mayor de 100,

R

R2

es independientemente entre si al menos un resto del grupo de restos hidrocarbonados lineales, ciclicos o
ramificados, alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, con desde 1 hasta 20 atomos de C, sin
embargo preferiblemente un resto metilo,

es independientemente entre si R' o R,

es distinto de R e independientemente entre si un resto organico y/o un resto poliéter, preferiblemente R’ es
un resto seleccionado del grupo -CHa2-CH2-CH2-O-(CH2-CH20-)x-(CH2-CH(R')O-)y-R”

-CH2-CH2-O-(CHz-CH20-)x-(CH2-CH(R")O-),-R”
-0-(C2He0-)x-(CaHsO-)y-R’

-CHz-RWV

-CHz-CHa-(0)x-RWY

-CH2-CH2-CH2-O-CH2-CH(OH)-CH20H

H
_CHZ_CHZ_CHZ_O_CHZ_C_CHZ

_C H2_C H2

[o]

-CH2-CH2-CH2-O-CH2-C(CH20H)2-CH2-CHs,

en los que
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X de 0 a 100, preferiblemente > 0, en particular de 1 a 50,

X 0o1,

y de 0 a 100, preferiblemente > 0, en particular de 1 a 50,

z de 0 a 100, preferiblemente > 0, en particular de 1 a 10,

R’ es independientemente entre si un grupo alquilo o arilo dado el caso sustituido, por ejemplo, con restos

alquilo, restos arilo o restos halogenoalquilo o halogenoarilo, con de 1 a 12 atomos de C, pudiendo
encontrarse dentro de un resto R! y/o de una molécula de férmula (IX) sustituyentes R’ diferentes entre si, y

R” significa independientemente entre si un resto hidrégeno o un grupo alquilo con de 1 a 4 atomos de C, un
grupo -C(0)-R” con R = resto alquilo, un grupo -CH2-O-R’, un grupo alquilarilo, tal como, por ejemplo, un
grupo bencilo, el grupo -C(O)NH-R’,

RV es un resto hidrocarbonado lineal, ciclico o ramificado, también sustituido adicionalmente, por ejemplo,
sustituido con halégenos, con de 1 a 50, preferiblemente de 9 a 45, preferiblemente de 13 a 37 atomos de
Ca

R* puede ser independientemente entre sf R, R y/o un resto con sustituido con heteroatomos, funcionalizado,

organico, saturado o insaturado, seleccionado del grupo de los restos alquilo, arilo, cloroalquilo, cloroarilo,
fluoroalquilo, cianoalquilo, acriloxiarilo, acriloxialquilo, metacriloxialquilo, metacriloxipropilo o vinilo,

con la condicion de que al menos un sustituyente de R', R2 y R* no sea igual a R. Las diferentes unidades
monoméricas de los componentes indicados en las férmulas (cadenas de siloxano o cadena de polioxialquilo)
pueden estar constituidas por bloques entre si con un nimero arbitrario de bloques y presentar una secuencia
arbitraria o una distribucion estadistica. Los indices usados en las férmulas deben considerarse valores medios
estadisticos.

La produccion de los siloxanos de formula (IX) puede tener lugar segun los métodos conocidos tal como, por
ejemplo, la reaccién de hidrosililacién catalizada por metales nobles de compuestos, que contienen un doble enlace,
con hidrosiloxanos correspondientes, tal como se describe, por ejemplo, en el documento EP 1520870. Por la
presente, el documento EP 1520870 se incorpora como referencia y se considera parte del contenido de divulgacion
de la presente invencién.

Como compuestos, que presentan al menos un doble enlace por molécula, pueden utilizarse, por ejemplo, a-
olefinas, vinilpolioxialquilenos y/o alilpolioxialquilenos. Preferiblemente se utilizan vinilpolioxialquilenos y/o
alilpolioxialquilenos. Vinilpolioxialquilenos especialmente preferidos son, por ejemplo, vinilpolioxialquilenos con un
peso molar en el intervalo de desde 100 g/mol hasta 8.000 g/mol, que pueden estar constituidos por los monémeros
o6xido de propileno, 6xido de etileno, éxido de butileno y/u 6xido de estireno por bloques o distribuidos
estadisticamente y que pueden estar ocupados en los extremos tanto de manera hidroxifuncional como con una
funcion metil éter o una funcidbn acetoxi. Alilpolioxialquilenos especialmente preferidos son, por ejemplo,
alilpolioxialquilenos con un peso molar en el intervalo de desde 100 g/mol hasta 5.000 g/mol, que pueden estar
constituidos por los monémeros 6xido de propileno, 6xido de etileno, 6xido de butileno y/u 6xido de estireno por
bloques o distribuidos estadisticamente y que pueden estar ocupados en los extremos tanto de manera
hidroxifuncional como con una funcion metil éter o una funcién acetoxi. De manera especialmente preferible se
utilizan como compuestos, que presentan al menos un doble enlace por molécula, las a-olefinas mencionadas en los
ejemplos, alcohol alilico, 1-hexenol, vinilpolioxialquilenos y/o alilpolioxialquilenos asi como alilglicidil éter y 0xido de
vinilciclohexeno.

Preferiblemente, en el marco de la presente invencion (en particular en el marco del uso segun la invencién) se
utilizan siloxanos de férmula (IX), en la que a es independientemente entre si de 1 a 300, b es independientemente
entre si de 1 a 50, ¢ es independientemente entre si de 0 a 4, d es independientemente entre si de 0 a 4, con la
condicion de que por molécula de férmula (IX) el nimero medio >d de las unidades T y el nimero medio >¢ de las
unidades Q por molécula en cada caso no sea mayor de 20, el nimero medio Y a de las unidades D por molécula no
sea mayor de 1500 y el nimero medio ¥ b de las unidades siloxi que portan R! por molécula no sea mayor de 50.

En una forma de realizacion especialmente preferida de la presente invencién (en particular en el marco del uso
segln la invencién) se utilizan siloxanos de férmula (IX), en la que R' es independientemente entre si un resto
organico

-CH2-CH2-CH2-0O-(CH2-CH20-)«-(CH2-CH(R")O-)y-R”
-CH2-CH2-O-(CH2-CH20-)x-(CH2-CH(R’)O-)y-R”
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-CH2-RV,

en los que x es de 0 a 100, preferiblemente > 0, en particular de 1 a 50 e y es de 0 a 100, preferiblemente > 0, en
particular de 1 a 50, R’ pueden ser diferentes independientemente entre si y representan restos metilo, etilo y/o
fenilo. R” significa independientemente entre si un resto hidrégeno o un grupo alquilo con de 1 a 4 atomos de C, un
grupo -C(O)-R™ con R = resto alquilo, un grupo -CH2-O-R’; un grupo alquilarilo, tal como, por ejemplo, un grupo
bencilo, el grupo -C(O)NH-R’, R es un resto hidrocarbonado lineal, ciclico o ramificado, dado el caso sustituido, por
ejemplo, sustituido con halégenos, con de 1 a 50, preferiblemente de 9 a 45, preferiblemente de 13 a 37 atomos de
C.

En una forma de realizacion preferida adicional de la presente invencion (en particular en el marco del uso segun la
invencion), preferiblemente para la produccion de espumas duras, se utilizan siloxanos de férmula (IX), en la que R’
es independientemente entre si un resto organico seleccionado del grupo que comprende

-CHz-CHa-CHz-0-(CHz-CH20-)x-(CH2-CH(R’)O-)y-R” y/o
-CHz-CH2-O-(CHz-CH20-)x-(CH2-CH(R’)O-)y-R” y/o

-CH2-R", en los que x es de 0 a 100, preferiblemente > 0, en particular de 1 a 50, y es de 0 a 100, preferiblemente >
0, en particular de 1 a 50, R’ es metilo y R” significa independientemente entre si un resto hidrégeno o un grupo
alquilo con de 1 a 4 atomos de C, un grupo C(O)-R™ con R™ = resto alquilo, un grupo -CH2-O-R’, un grupo
alquilarilo, tal como, por ejemplo, un grupo bencilo, el grupo C(O)NH-R’, suponiendo el porcentaje molar de unidades
oxietileno con respecto a la cantidad total de unidades oxialquileno al menos el 70% de las unidades oxalquileno, es
decir x/(x+y) >0,7. Con esta condicion previa se prefiere ademas que la cadena de polioxialquileno porte en el
extremo un hidrégeno. Con estas condiciones previas, segin una forma de realizacién preferida adicional de la
invencién (en particular en el marco del uso segun la invencién) se usan siloxanos de formula (IX), en los que las
unidades oxalquileno contenidas en el resto R! son exclusivamente unidades oxietileno y a este respecto el resto R”
no es hidrégeno.

En una forma de realizacion preferida adicional de la presente invencion (en particular en el marco del uso segun la
invencién), preferiblemente para la produccion de espumas flexibles de bloque, se utilizan siloxanos de férmula (IX),
en la que R1 es independientemente entre si un resto organico seleccionado del grupo que comprende

-CHz-CHa-CHz-0-(CHz-CH20-)x-(CH2-CH(R’)O-)y-R” y/o
-CHz-CH2-O-(CHz-CH20-)x-(CH2-CH(R’)O-)y-R” y/o

-CH2-R", en los que x es de 0 a 100, preferiblemente > 0, en particular de 1 a 50, y es de 0 a 100, preferiblemente >
0, en particular de 1 a 50, R’ es metilo y R” significa independientemente entre si un resto hidrégeno o un grupo
alquilo con de 1 a 4 atomos de C, un grupo C(O)-R™ con R™ = resto alquilo, un grupo -CH2-O-R’, un grupo
alquilarilo, tal como, por ejemplo, un grupo bencilo, el grupo C(O)NH-R’, suponiendo el porcentaje molar de unidades
oxietileno con respecto a la cantidad total unidades oxialquileno como maximo el 60% de las unidades oxalquileno,
es decir x/(x+y) <0,6.

En una forma de realizacion preferida adicional de la presente invencion (en particular en el marco del uso segun la
invencion) se usan siloxanos de formula (IX), en los que en la hidrosililacion se utilizan, entre otros, olefinas, con lo
gue R! esta compuesto al menos en el 10% en moles, preferiblemente en al menos el 20% en moles, de manera
especialmente preferible en al menos el 40% en moles por CH2-R"Y, siendo R un hidrocarburo lineal o ramificado
con de 9 a 17 atomos de carbono.

En una forma de realizacién preferida adicional de la presente invencion (en particular en el marco del uso segun la
invencion) se usan siloxanos de féormula (IX), en los que las posiciones de extremo, o también denominadas alfa y
omega, en el siloxano estan funcionalidades al menos parcialmente con restos R'. A este respecto, al menos el 10%
en moles, preferiblemente al menos el 30% en moles, de manera especialmente preferible al menos el 50% en
moles de las posiciones terminales estan funcionalizadas con restos R'.

En una forma de realizacién especialmente preferida de la invencién (en particular en el marco del uso segun la
invencion) se usan siloxanos de formula (1X), en los que en media estadistica como maximo el 50%, preferiblemente
como maximo el 45%, de manera especialmente preferible como maximo el 40% de todo el peso molar medio del
siloxano recae sobre la masa molar acumulada de todos los restos, dado el caso diferentes, R! en el siloxano.

En una forma de realizacion preferida adicional de la presente invencion (en particular en el marco del uso segun la
invencién) se usan siloxanos de férmula (IX), en los que el resto R representa metilo y los elementos estructurales
con el indice a se encuentran en mayor nimero que los elementos estructurales con el indice b, de modo que el
cociente a/b es al menos igual a siete, preferiblemente mayor de 10, de manera especialmente preferible mayor de
12.
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En una forma de realizacion preferida adicional de la presente invencion (en particular en el marco del uso segun la
invencion) se usan siloxanos de férmula (IX), en los que las unidades oxalquileno contenidas en el resto R! son
exclusivamente unidades oxietileno y a este respecto el resto R” no es hidrégeno.

Los siloxanos pueden utilizarse en el marco de la presente invencién (en particular en el marco del uso segun la
invencién) también como parte de composiciones con diferentes medios portadores. Como medios portadores se
tienen en cuenta, por ejemplo, glicoles, tal como por ejemplo monoetilenglicol (MEG), dietilenglicol (DEG),
propilenglicol (PG) o dipropilenglicol (DPG), alcoxilatos o aceites de origen sintético y/o natural.

Preferiblemente, a la composicién para la produccion de sistemas de poliuretano, preferiblemente de espumas de
poliuretano, se le afiaden tantos de los siloxanos de férmula (IX), que el porcentaje en masa de compuestos de
formula (IX) en el sistema de poliuretano acabado, preferiblemente la espuma de poliuretano, ascienda a desde el
0,01 hasta el 10% en peso, preferiblemente desde el 0,1 hasta el 3% en peso.

Los compuestos que contienen nitrégeno de férmula (V1) segun la invencién, compuestos cuaternizados y/o
protonados correspondientes, se usan preferiblemente en la producciéon de sistemas de poliuretano, en particular
espumas de poliuretano.

Puede ser ventajoso que en la produccién del sistema de poliuretano se produzca y/o se utilice una composicion,
que presenta al menos un compuesto que contiene nitrégeno de férmula (VI), tal como se definié anteriormente,
segun la invencion y/o un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente, al menos un componente de
poliol, dado el caso al menos un componente de isocianato asi como opcionalmente uno o varios agentes de
expansion, y se haga reaccionar esta composicién. De manera especialmente preferible se utilizan aquellas
composiciones, que presentan las sustancias descritas anteriormente en el uso o componentes para la produccion
de poliuretanos, en particular de espumas de poliuretano.

Un objeto adicional de la invencién radica en el uso del compuesto que contiene nitrégeno de férmula (V1) descrito
anteriormente, y/o de un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente, para la produccién de poliuretanos
con bajo nivel de emision, en particular de espumas de poliuretano con bajo nivel de emisioén, concretamente de
manera ventajosa con bajos niveles de emisién en cuanto a emisiones de compuestos que contienen nitrégeno, tal
como se mencionaron anteriormente también emisiones de amina, ventajosamente con bajos niveles de emision en
cuanto a emisiones de dimetilformamida (DMF), y/o ventajosamente con bajos niveles de emisién en cuanto a
emisiones de aldehido, en particular emisiones de formaldehido. Con respecto al térmico “con bajos niveles de
emisién” se remite a la descripcién anterior y las explicaciones en la misma, en particular los métodos de prueba.
Con respecto a configuraciones preferidas de este objeto se remite igualmente a la descripcién anterior, en particular
a dichas formas de realizacién preferidas.

Un objeto adicional de la invencién radica en el uso del compuesto que contiene nitrégeno de férmula (V1) descrito
anteriormente, y/o de un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente, para la produccién de poliuretanos
inodoros, preferiblemente de espumas de poliuretano inodoras, en particular de espumas flexibles de poliuretano
inodoras. Con respecto al término “"inodoro” se remite a la descripcién anterior y las explicaciones en la misma. Con
respecto a configuraciones preferidas de este objeto se remite igualmente a la descripcién anterior, en particular a
dichas formas de realizacién preferidas.

Un objeto adicional de la invencién radica en el uso del compuesto que contiene nitrégeno de férmula (V1) descrito
anteriormente, y/o de un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente, para la produccion de sistemas de
poliuretano, en particular espumas de poliuretano, resistentes el envejecimiento. Con respecto al término
“resistentes el envejecimiento” se remite a la descripcidn anterior y las explicaciones y métodos de prueba en la
misma. Con respecto a configuraciones preferidas de este objeto se remite igualmente a la descripcidén anterior, en
particular a dichas formas de realizacién preferidas.

Un objeto adicional de la invencién radica en el uso del compuesto que contiene nitrégeno de férmula (V1) descrito
anteriormente, y/o de un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente, para la produccion de sistemas de
poliuretano, en particular de espumas de poliuretano, preferiblemente de poliuretanos, minimizados en cuanto al
cambio de coloracion, para la aplicacién en la industria del automoévil, en particular en habitéaculos de automéviles,
por ejemplo, como techos, revestimientos internos de puertas, parasoles troquelados, volantes y/o sistemas de
asiento. Minimizados en cuanto al cambio de coloracién significa que los sistemas de poliuretano proporcionados
usando catalizadores que contienen nitrégeno segun la invencién conducen en particular a menores cambios de
coloracién de plasticos, en particular revestimientos de plastico, en habitaculos de automoéviles que aquellos
sistemas de poliuretano, que se producen utilizando catalizadores convencionales segun el estado de la técnica, en
particular de aminas no segun la invencion, tal como puede mostrarse, por ejemplo, mediante una prueba de cambio
de coloracién de PVC. También en este caso se remite a la descripcion anterior y las explicaciones y los métodos de
prueba en la misma. Con respecto a configuraciones preferidas de este objeto se remite igualmente a la descripcion
anterior, en particular a dichas formas de realizacion preferidas.
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Un objeto adicional de la invencién radica en el uso del compuesto que contiene nitrégeno de férmula (V1) descrito
anteriormente, y/o de un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente, para la produccion de sistemas de
poliuretano con un margen de procesamiento amplio, en particular de espumas de poliuretano semiduras (espumas
duras de células abiertas, en particular para la aplicacién como techos en habitaculos de automéviles). “Margen de
procesamiento amplio” quiere decir que ventajosamente es posible un margen de variacién mayor de la
concentracion de utilizacion de los compuestos que contienen nitrégeno segun la invencion sin influir negativamente
en las propiedades de material deseadas, por ejemplo, la apertura de células de la espuma o la distribucién de
densidad aparente a través del bloque de espuma, con respecto a catalizadores de amina comparables o utilizados
habitualmente para tales aplicaciones seguin el estado de la técnica. También en este caso se remite a la
descripcién anterior y las explicaciones y los métodos de prueba en la misma. Con respecto a configuraciones
preferidas de este objeto se remite igualmente a la descripcion anterior, en particular a dichas formas de realizacion
preferidas.

Un objeto adicional de la invencidon es una composicién que contiene al menos un componente de poliol,
presentando la composicién al menos un compuesto que contiene nitrogeno de férmula (VI) tal como se definié y se
describié anteriormente, y/o los compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientes, presentando la
composicién preferiblemente al menos un componente de isocianato, y estando contenido el compuesto que
contiene nitrégeno de férmula (VI) preferiblemente como mezcla de productos técnica, tal como se describid
anteriormente, y comprendiendo la composicién preferiblemente catalizadores de amina adicionales distintos de
formula (VI).

A este respecto, la relacion molar de la cantidad total de los catalizadores que contienen nitrégeno, que comprenden
los compuestos que contienen nitrégeno de formula (VI1), con respecto a la cantidad total de los grupos reactivos con
isocianatos del componente de poliol asciende preferiblemente a desde 4 x 10 con respecto a 1 hasta 0,2 con
respectoa 1.

Se prefiere que los compuestos que contienen nitrégeno de férmula (VI), compuestos cuaternizados y/o protonados
correspondientes, se utilicen en una proporcién en masa de desde 0,01 hasta 20,0 partes (pphp), preferiblemente de
0,01 a 5,00 partes y de manera especialmente preferible de 0,02 a 3,00 partes con respecto a 100 partes (pphp) de
componente de poliol.

La composicién segun la invencién puede presentar adicionalmente uno o varios agentes de expansion, tal como se
han descrito anteriormente. Ademas de o en lugar de agentes de expansion, la composicién segin la invencién
puede presentar sustancias aditivas/agentes auxiliares o aditivos adicionales, que se utilizan en la produccién de
sistemas de poliuretano, preferiblemente espumas de poliuretano. Una seleccion de agentes auxiliares/sustancias
aditivas/aditivos adecuados, tales como, por ejemplo, estabilizadores de espuma o agentes ignifugos, ya se
describié anteriormente en la produccién de los sistemas de poliuretano, en particular de las espumas de
poliuretano.

El procesamiento de las composiciones segln la invencién para dar sistemas de poliuretano, en particular espumas
de poliuretano, puede tener lugar segun todos los procedimientos familiares para el experto en la técnica, por
ejemplo en el procedimiento de mezclado manual o preferiblemente con ayuda de maquinas de espumacion, en
particular maquinas de espumaciéon de baja presién o de alta presion. A este respecto, pueden utilizarse
procedimientos discontinuos, por ejemplo, para la produccion de espumas de moldeo, frigorificos, asientos de
automévil y paneles, o procedimientos continuos, por ejemplo, en placas aislantes, elementos compuestos de metal,
espumas de bloque o en procedimientos de pulverizacion.

Pueden usarse todos los procedimientos conocidos por el experto en la técnica para la produccion de espumas de
poliuretano. Asi, el proceso de espumaciéon puede tener lugar, por ejemplo, tanto en la direccién horizontal como
vertical, en instalaciones discontinuas o continuas. Igualmente, las composiciones utilizadas segun la invencion
pueden utilizarse para la tecnologia de CO2. El uso en maquinas de baja presion y de alta presién es posible,
pudiendo dosificarse las composiciones tanto directamente a la cdmara de mezclado como mezclarse ya antes de la
camara de mezclado con uno de los componentes que llegan después a la camara de mezclado. El mezclado puede
tener lugar también en el tanque de materia prima.

Por medio del uso segun la invencién de compuestos que contienen nitrégeno de férmula (VI), y/o de los
compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientes, pueden obtenerse los sistemas de poliuretano segun la
invencion descritos a continuacion.

Un objeto adicional de la presente invencion es una composicion, adecuada para la utilizacion en la produccion de
poliuretanos, en particular de espumas de poliuretano, que contiene

(a) al menos un compuesto que contiene nitrogeno de férmula (VI), ventajosamente en una cantidad total de =z 5%
en peso, preferiblemente del 20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,
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(b) opcionalmente 1-(3-aminopropil)pirrolidina, ventajosamente en una cantidad de = 5% en peso, preferiblemente
del 20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(c) opcionalmente 1-(2-aminoetil)pirrolidina, ventajosamente en una cantidad de = 5% en peso, preferiblemente del
20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(d) opcionalmente 1-(2-hidroxietil)pirrolidina, ventajosamente en una cantidad de = 5% en peso, preferiblemente del
20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(e) opcionalmente 1-(3-hidroxipropil)pirrolidina, ventajosamente en una cantidad de 2 5% en peso, preferiblemente
del 20-95% en peso, en particular del 30-70% en peso,

(f) opcionalmente trimetilendiamina, ventajosamente en una cantidad de = 5% en peso, en particular del 20-95% en
peso, preferiblemente del 30-70% en peso,

(g) opcionalmente etilendiamina (EDA), ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-90%
en peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(h) opcionalmente 1,4-butanodiol, ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-90% en
peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(i) opcionalmente monoetilenglicol (MEG), ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-
90% en peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(j) opcionalmente dietilenglicol (DEG) ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-90%
en peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(k) opcionalmente monoetanolamina (MEA) ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-
90% en peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(I} opcionalmente propilenglicol (PG) ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-90%
en peso, preferiblemente del 30-80% en peso,

(m) opcionalmente dipropilenglicol (DPG) ventajosamente en una cantidad de < 95% en peso, en particular del 20-
90% en peso, preferiblemente del 30-80% en peso, y/o

(n) opcionalmente trimetilenglicol, butildiglicol, neopentilglicol, 2-metil-1,3-propanodiol, N,N-dimetilciclohexilamina,
N,N-dimetilaminopropilamina, trietilendiamina, 2,2,4-trimetil-2-silamorfolina, N-etil-2,2-dimetil-2-silamorfolina, N-(2-
aminoetilymorfolina, N-(2-hidroxietilymorfolina, N,N-dimetilaminoetanol, N,N-dietilaminoetanol, bis(2-dimetilaminoetil
éter), N,N-dimetilaminoetoxietanol, N,N,N’-trimetil-N’-(2-hidroxietil)bis(2-aminoetil) éter,
tris(dimetilaminopropil)hexahidro-1,3,5-triazina, 1,8-diazabiciclo[5.4.0lundec-7-eno, 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno,
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno, N-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno,  1,4,6-triazabiciclo[3.3.0]oct-4-eno,
1,1,3,3-tetrametilguanidina y/o 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol, ventajosamente en una cantidad total de < 95% en
peso, en particular del 20-90% en peso, preferiblemente del 30-80% en peso.

En el sentido del objeto mencionado anteriormente de la presente invencién son composiciones especialmente
preferidas aquellas composiciones, en las que se usa al menos un compuesto que contiene nitrégeno de férmula
(V1) y/o un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente en combinacion con b), con ¢}, con d), con e),
con f}, con g), con h}, con i), con j}, con k), con I}, con m}), con n), con b} y h), con ¢} y h), con d) y h}), con e} y h), con
nyy h),conb)yi),conc)yi),cond)yi),cone)yi),conn)yi), conb)yj),conc)yj),cond)yj),cone)yj),conn)y
jlconbyyl),conc)yl),cond)yl}, cone}yl),conn)yl), conb)ym),conc)ym) cond}ym),cone)ym), conn)y
m), con b) y d), con b), d) y h), con b), d} y i}, con b}, d) y j), con b), d} y 1), con b), d) y m}, con b} y n), con ¢} y n),
cond)y n), con e}y n), con f) y n), con g} y n), con h) y n), con i) y n), con j) y n}, con k) y n), con I} y n}, con m) y n),
con b}, d} y n), con b), d), h) y n}, con b), d}, i) y n} con b}, d}, j) y n}, con b), d), 1) y n) o con b), d), m) y n).

Por tanto, una posibilidad adicional de la presente solicitud es un sistema de poliuretano, que puede obtenerse
mediante un uso tal como se describié anteriormente.

Estos sistemas de poliuretano son preferiblemente espumas de poliuretano, preferiblemente espumas duras de
poliuretano, espumas flexibles de poliuretano, espumas viscoelasticas, espumas altamente elasticas, las
denominadas “espumas de alta resiliencia” (HR), espumas de poliuretano semiduras, espumas de poliuretano
deformables térmicamente o espumas integrales. A este respecto, la denominacién poliuretano debe entenderse a
este respecto como término general para un polimero producido a partir de di- o poliisocianatos y polioles u otra
especie reactiva frente a isocianato, tal como, por ejemplo, aminas, no teniendo que ser el enlace uretano el tipo de
enlace exclusivo o predominante. También estan incluidos expresamente los poliisocianuratos y las poliureas.
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El sistema de poliuretano, en particular espuma de poliuretano, se caracteriza preferiblemente porque esa una
espuma dura de poliuretano, una espuma flexible de poliuretano, una espuma viscoelastica, una espuma de alta
resiliencia (HR), una espuma de poliuretano semidura, una espuma de poliuretano deformable térmicamente o una
espuma integral, presentando preferiblemente un porcentaje en masa de compuestos que contienen nitrégeno de
formula (VI), y/o de los compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientes o de los restos obtenidos
mediante la reaccién de los mismos en la espuma de poliuretano terminada de desde el 0,005 hasta el 10% en peso,
preferiblemente desde el 0,05 hasta el 3% en peso, de manera especialmente preferible del 0,1 al 1% en peso.

En una forma de realizacién preferida, en el caso de las espumas de poliuretano que pueden producirse segun la
invencién se trata de espumas de poliuretano de células abiertas, en particular espumas flexibles, de manera
especialmente preferible espumas flexibles en caliente. De células abiertas quiere decir en el marco de la presente
invencién que una espuma presenta una buena permeabilidad al aire (= porosidad). La permeabilidad al aire de la
espuma puede determinarse mediante una medicién de la presién dindmica en la espuma. La medicién de la presion
dindmica puede tener lugar basandose en la norma EN 29053. Si la presion dinamica medida se indica en mm de
columna de agua, entonces las espumas de poliuretano de células abiertas, en particular espumas flexibles de
poliuretano, presentan una presion dinamica de menos de 100 mm, preferiblemente < 50 mm de columna de agua,
determinada segun el método de medicién descrito en los ejemplos.

Una composicion preferida para la produccion de espuma de poliuretano o de poliisocianurato en el sentido de la
presente invencion presenta una densidad aparente (RG) de preferiblemente 5 a 800, en particular de 5 a 300,
preferiblemente de 5 a 150, de manera especialmente preferible de 10 a 90 kg/m? y tiene en particular la siguiente
composicion:

EAgente de expansioén

R R R

| Agente ignifugo

R R RN R RERRRENES

ECargas ;del 0al 150
iAditivos adicionales idel Oal20
\ﬁl'ndice de isocianato: ayor de 15

Es posible el uso de sistemas de poliuretano, en particular de espumas de poliuretano, tal como se describio
anteriormente, como aislamiento de frigorificos, placa de aislamiento, elemento de intercalacién, aislamiento de
tuberias, espuma de pulverizacion, espuma enlatada de 1 y 1,5 componentes, imitacién de madera, espuma de
modelado, espuma de floristeria, espuma de embalaje, colchén, acolchado de muebles, espuma de moldeo de
muebles, cojin, “espuma Rebonded’, espuma esponjada, acolchado de asiento de automévil, reposacabezas,
tablero de instrumentos, revestimiento interno de automdévil, techo de automoévil, material de absorciéon de ruidos,
volante, suelta de zapato, espuma de reverso de alfombra, espuma de filtracién, espuma de sellado, sellante y
adhesivo o para la produccion de productos correspondientes.

Ejemplos, todos los ejemplos expuestos a continuacién no son conformes a la invencién produccién de compuestos
que contienen nitrégeno

La 1-(3-aminopropil)pirrolidina (CAS 23159-07-1) necesaria para la sintesis de los compuestos se produjo, tal como
se conoce segun el estado de la técnica, a través de la adicion de Michael de acrilonitrilo a pirrolidina y posterior
hidrogenacioén del nitrilo generado asi como destilacion fina final.

Ejemplo de sintesis 1: Produccion de 1-pirrolidinpropanonitrilo

CN_/—CEN
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Producto quimico CAS ;Proveedor
EAcriIonitriIo, >99% 107-13-1 ;Sigma-AIdrich

: Chemie GmbH
Pirrolidina, 99% 123-75-1 {ABCR
Diclorometano 75-09-2 : Sigma-Aldrich
iChemie GmbH
EHidréxido de sodio, 299%, p.a. 1310-73-2 éKarI Roth GmbH
ECIoruro de sodio, 299,8%, extrafino 7647-14-5 §Kar| Roth GmbH
‘Metanol, 299,8% 67-56-1 : Sigma-Aldrich

; iChemie GmbH

En un matraz de cinco bocas de 6 | equipado con embudo de goteo, termoémetro, agitador KPG y alimentacién de
nitrégeno se disponen previamente a temperatura ambiente 2224 ml de agua y se inertiza el recipiente de reaccion.
Entonces se afiadieron lentamente 861,2 ml (737,18 g, 10,37 mol) de pirrolidina, aumentando la temperatura hasta
35°C. El aparato de reaccién se inertizd de nuevo a través del embudo de goteo y este se llené con 625 ml (500 g,
9,42 mol) de acrilonitrilo. Por medio de un bafio de enfriamiento se enfri6 la disolucién de amina hasta -5°C y luego
se empezd con la adicién del acrilonitrilo. A lo largo de 5 horas se regulé la velocidad de goteo de tal manera que la
temperatura de reaccion no superase los 5°C. La mezcla de reaccion se dej6 calentar hasta temperatura ambiente y
se siguié agitando una hora. Luego se afiadieron 2,1 | de una lejia de sosa acuosa al 33% en peso, tras lo cual se
formd una suspension lechosa. Tras la decantaciéon a un embudo de separacion se produjo la separacion de fases y
se separd la fase organica superior, turbia, que todavia contiene agua. Para una mejor separaciéon de fases se
afiadieron 200 ml de diclorometano y 50 ml de una solucioén salina saturada en frio. Se secé la fase organica
superior, ligeramente opaca, sobre sulfato de magnesio y se concentré el disolvente en el evaporador rotativo. La
destilacion fina siguiente proporcioné 1,25 kg de un aceite claro, ligeramente amarillo, cuyo analisis espectroscopico
de RMN concordaba con lo esperado. Una medicién de GC confirmé una pureza de > 95%.

Ejemplo de sintesis 2: Produccion de 1-(3-aminopropil)pirrolidina

Saa

La siguiente hidrogenacién del 1-pirrolidinpropanonitrilo producido anteriormente tuvo lugar por medio de Pd/Al203
(5% en peso) tal como se describe por Krupka y Jiri et al. en - “Hydrogenation of 3-(dimethylamino)-propionitrile over
palladium catalysts” (Czechoslovak Chemical Communications, 65 (11), 1805-1819; 2000). La mezcla de reaccién
bruta obtenida se mezclé con el agente auxiliar de filtracién Celite®, se filtr y se lavé posteriormente con metanol. El
disolvente se concentré y el producto bruto se sometié a una destilacion fina, pasandose la fraccion principal en el
vacio de la bomba de membrana a 24 mbar a una temperatura de cabeza de 90°C. Un procedimiento electroquimico
alternativo se describe en el documento SU1421738 (A1).

Ejemplo de sintesis 3: Produccion de un compuesto segun (lla)

o)
C/\j /\/\NH2 _ N /\/\HJ\H/\/\D
(lla)
EProducto quimico §CAS §Proveedor
Urea, p.a. 57-13-6  Sigma-Aldrich
§Chemie GmbH
1-(3-Aminopropiljpirrolidina 123159-07-1 \

En un matraz de cuatro bocas, equipado con agitador KPG, enfriador de reflujo, sonda de medicién de temperatura
asi como alimentacion de gas inerte se dispusieron previamente 19,82 g (0,33 mol) de urea y se dotaron de 84,62 g
(0,66 mol} de 1-(3-aminopropil)pirrolidina. Tras una inertizacién del aparato de reaccion por medio de nitrégeno se
calentd hasta 130°C, disolviéndose la urea. A este respecto, una ligera corriente de nitrdgeno garantizaba la
atmosfera de gas inerte continua y el avance de la reaccidon pudo reconocerse por una pérdida de amoniaco
continua, que pudo demostrarse por medio de papel indicador en la salida de gas. Tras un tiempo de reaccion total
de 32 horas se aplicé a la mezcla de productos viscosa a 130°C, ligeramente amarillenta, un vacio de bomba de
aceite de > 1 mbar y asi se eliminé mediante destilacién el educto en exceso asi como los demas componentes
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volatiles. Tras el enfriamiento pudo obtenerse el producto deseado de férmula (Ila) como un producto cristalino de
blanco a ligeramente de color beis. Los analisis de 13C-RMN correspondian a lo esperado y confirmaron la
formacion de producto deseado.

Ejemplo de sintesis 4: Produccion de un compuesto de formula (lib)

O
C/\l/\/\NHZ - - N/\/\N)'LN/
H H
(l1b)
EProducto quimico §CAS éProveedor
1-Metilurea 1598-50-5 - TCI Deutschland

{GmbH

1-(3-Aminopropil}pirrolidina §231 59-07-1

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, equipado con agitador KPG, enfriador de reflujo, sonda de medicién de
temperatura asi como alimentacion de gas inerte se dispusieron previamente 40,75 g (0,55 mol) de 1-metilurea y
70,52 g (0,55 mol) de la 1-(3-aminopropil)pirrolidina producida anteriormente. Entonces se inertizé el aparato de
reaccién con nitrogeno y se calentd hasta una temperatura de reaccién de 110°C, fundiéndose en el intervalo de
temperatura de ~ 90°C la metilurea y generandose una disolucién clara e incolora. Se observo una pérdida de
amoniaco continua, que pudo detectarse por medio de un papel indicador en la salida de gas. Tras un tiempo de
reaccion de 17 horas se aumenté la temperatura de reaccion hasta 130°C y se mantuvo durante 17 horas mas.
Después de que no pudiera detectarse ninguna pérdida de amoniaco significativa mas, se dejé enfriar hasta
temperatura ambiente. Asi pudieron obtenerse 101 g de un producto ligeramente amarillo, altamente viscoso, de
formula (Ilb), confirmando el analisis de 13C-RMN la formacién de producto.

Ejemplo de sintesis 5: Produccion de un compuesto de formula (lic)

0
H H (lc)

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

‘Producto quimico

B
R

‘TCI Deutschland
:GmbH

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, equipado con agitador KPG, enfriador de reflujo, sonda de medicién de
temperatura asi como alimentacion de gas inerte se dispusieron previamente 40,75 g (0,55 mol) de 1-metilurea y
62,80 g (0,55 mol) de 1-(2-aminoetil)pirrolidina. Entonces se inertizd el aparato de reaccidon con nitrégeno y se
calenté hasta una temperatura de reaccion de 100°C, fundiéndose la metilurea y generandose una disolucién clara e
incolora. Se observé una pérdida de amoniaco continua, que pudo detectarse por medio de un papel indicador en la
salida de gas. Tras un tiempo de reaccién de 32 horas ya no pudo detectarse ninguna pérdida de amoniaco
significativa mas y la mezcla de reaccién se dejé enfriar hasta temperatura ambiente. Asi pudieron obtenerse 92,2 g
de un producto claro, ligeramente parduzco y altamente viscoso de féormula (llc), confirmando el analisis de 13C-
RMN la formacién de producto.

Ejemplo de sintesis 6: Produccion de un compuesto de formula (llla)

O
C/\I/\/\NHZ’ . N/\/\HJ\O/\/OH
(ll1a)
EProducto quimico ECAS §Proveedor
“Carbonato de etileno, 98% 196-49-1 {Sigma-Aldrich
gChemie GmbH
EAcetona, 99,6% 567-64-1 §Acros Organics
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iProveedor

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, equipado con agitador KPG, enfriador de reflujo, sonda de medicién de
temperatura asi como alimentacion de gas inerte se dispusieron previamente 51,29 g (0,4 mol) de 1-(3-aminopropil}-
pirrolidina, se inertizo el aparato de reaccion con nitrégeno y se enfrié con un bafio de frio hasta 0°C. En un embudo
de goteo se dispusieron previamente 35,22 g (0,4 mol) de carbonato de etileno disueltos en 35 ml de agua
desmineralizada y luego se afiadieron mediante goteo en el plazo de 4 horas de tal manera que no se superase una
temperatura de reaccion de 5 - 10°C. Luego se dejé calentar la mezcla basica de reaccion hasta temperatura
ambiente y se agité durante cinco horas mas. Al dia siguiente se afiadieron aproximadamente 100 ml de acetona al
producto y se pas6 la mezcla de reaccion a un matraz redondo de una sola boca. En el evaporador rotativo se
eliminaron finalmente de manera sucesiva los disolventes asi como todos los componentes volatiles hasta una
temperatura de bafio final de 60°C y un vacio de bomba de aceite de < 1 mbar. Asi pudieron obtenerse 84,8 g de un
producto claro, viscoso, de férmula (llla). El analisis espectroscépico de *C-RMN del producto coincidia con lo
esperado.

Ejemplo de sintesis 7: Produccion de un compuesto de formula (llib)

0
AL N OH
H (b}
Productoqulmlco ............................................................... CAS ................................. Proveedor ......................................
‘Carbonato de etileno, 98% 96-49-1 éSigma-AIdrich
{Chemie GmbH
“Acetona, 99,6% 67-64-1 iAcros Organics
1-(2-Aminoetil)pirrolidina 7154-73-6 ABCR

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, equipado con agitador KPG, enfriador de reflujo, sonda de medicién de
temperatura asi como alimentacion de gas inerte se dispusieron previamente 45,08 g (0,4 mol) de 1-(2-
aminoetil)pirrolidina, se inertiz6 el aparato de reaccién con nitrégeno y se enfrié con un bafio de frio hasta 0°C. En un
embudo de goteo se dispusieron previamente 35,22 g (0,4 mol) de carbonato de etileno disueltos en 35 ml de agua
desmineralizada y luego se goted en el plazo de 4 horas de tal manera que no se superase una temperatura de
reaccion de 5 - 10°C. Luego se dej6é calentar la mezcla basica de reaccién hasta temperatura ambiente y se agitd
durante cinco horas mas. Al dia siguiente se afiadieron aproximadamente 100 ml de acetona al producto y se pasé
la mezcla de reaccién a un matraz redondo de una sola boca. En el evaporador rotativo se eliminaron finalmente de
manera sucesiva los disolventes asi como todos los componentes volétiles hasta una temperatura de bario final de
60°C y un vacio de bomba de aceite de < 1 mbar. Asi pudieron obtenerse 84,8 g de un producto claro, viscoso, de
férmula (lllb). El analisis espectroscépico de *C-RMN del producto coincidia con lo esperado.

Ejemplo de sintesis 8: Produccion de un compuesto de formula (llic)

O

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, equipado con agitador KPG, enfriador de reflujo, sonda de medicién de
temperatura asi como alimentacion de gas inerte se dispusieron previamente 51,29 g (0,4 mol) de 1-(3-aminopropil}-
pirrolidina, se inertizd el aparato de reaccion con nitrégeno y se enfrié con un bafio de frio hasta 0°C. Por medio de
un embudo de goteo se afiadieron mediante goteo 40,84 g (0,4 mol) de carbonato de propileno en el plazo de 4
horas de tal manera que no se superase una temperatura de reaccion de 5 - 10°C. Luego se dejo calentar la mezcla
basica de reaccion hasta temperatura ambiente y se agité durante cinco horas mas. Al dia siguiente se pasé la
mezcla de reaccién a un matraz redondo de una sola boca y en el evaporador rotativo se eliminaron finalmente de
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manera sucesiva todos los componentes volatiles hasta una temperatura de bafio final de 60°C y un vacio de bomba
de aceite de < 1 mbar. Asi pudieron obtenerse 91 g de un producto claro, viscoso, de férmula (llic). El analisis
espectroscopico de *C-RMN del producto coincidia con lo esperado.

Ejemplo de sintesis 9: Produccion de un compuesto de formula (llid)

o)
NH,
H (llid)

EProducto quimico ECAS éProveedor
éCarbonato de propileno, 99% 108-32-7 §Sigma-AIdrich
:Chemie GmbH
1-(2-Aminoetil)pirrolidina 71 54-73-6 SABCR

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, equipado con agitador KPG, enfriador de reflujo, sonda de medicién de
temperatura asi como alimentacion de gas inerte se dispusieron previamente 45,68 g (0,4 mol) de 1-(2-
aminoetil)pirrolidina, se inertizé el aparato de reaccién con nitrogeno y se enfrié con un bafio de frio hasta 0°C. Por
medio de un embudo de goteo se afiadieron mediante goteo 40,84 g (0,4 mol) de carbonato de propileno en el plazo
de 4 horas de tal manera que no se superase una temperatura de reacciéon de 5 - 10°C. Luego se dej6 calentar la
mezcla basica de reaccién hasta temperatura ambiente y se agité durante cinco horas mas. Al dia siguiente se pas6
la mezcla de reaccién a un matraz redondo de una sola boca y en el evaporador rotativo se eliminaron finalmente de
manera sucesiva todos los componentes volatiles hasta una temperatura de bafio final de 60°C y un vacio de bomba
de aceite de < 1 mbar. Asi pudieron obtenerse 85,6 g de un producto claro, ligeramente amarillento y viscoso, de
formula (llld). El analisis espectroscépico de *C-RMN del producto coincidia con lo esperado.

Ejemplo de sintesis 10: Produccion de un compuesto de formula (IVa)

{Producto quimico

EHidrocIoruro de guanidina, >99%

R AR R R R R

1-(3-Aminopropil}pirrolidina

?Metilato de sodio

R AR R R R R

Metanol

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, equipado con enfriador de reflujo, agitador KPG, termémetro interno y
conduccién de entrada de argén se dispusieron previamente en condiciones inertes 114,19 g (1 mol) de 1-(3-
aminopropil)pirrolidina y se mezclaron con 31,84 g (0,33 mol) de hidrocloruro de guanidina. La mezcla de reaccién
asi producida se calent6 hasta 110°C y por medio de una bomba de membrana se aplicé un ligero vacio para facilitar
la pérdida de amoniaco. El producto cambi6 de color tras pocos minutos a rojo parduzco. Tras un tiempo de reaccion
total de 35 horas se separaron a 95 - 100°C en el vacio de bomba de aceite (< 1 mbar) todos los componentes
volatiles. Al enfriar hasta temperatura ambiente cristalizé el producto rojo parduzco, pero mostré una buena
solubilidad en disolventes habituales en el laboratorio. Los espectros de 1H/13C-RMN confirmaron la formacién de
producto y correspondia a lo esperado.

Para obtener la base de guanidina libre analoga se disolvié una alicuota del producto anterior al 40% en peso en
metanol y se dotdé de una cantidad estequiométrica de metilato de sodio. Tras agitar durante la noche a temperatura
ambiente se mostr6 una turbidez y se eliminé el disolvente en el evaporador rotativo a 80°C y una presién de 1 mbar,
produciéndose la desaparicion de cloruro de sodio. Tras la filtracién por medio de una prensa de filtro de presién
pudo obtenerse la base de guanidina libre de férmula (IVa) como un aceite marrén.
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Ejemplo de sintesis 11: Producciéon de un compuesto de férmula (IVb)

3
G\l/\/NHZ —’Cr\\l\/\ D

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

?Producto quimico fProveedor

‘Hidrocloruro de guanidina, >99% ‘ Sigma-Aldrich

5 Chemie GmbH
1-(2-Aminoetil)pirrolidina ABCR '
‘Metilato de sodio ABCR V
Metanol ‘ Sigma-Aldrich

5 Chemie GmbH

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, equipado con enfriador de reflujo, agitador KPG, termémetro interno y
conduccién de entrada de argén se dispusieron previamente en condiciones inertes 76,0 g (0,66 mol) de 1-(2-
aminoetil)pirrolidina y se mezclaron con 15,92 g (0,166 mol) de hidrocloruro de guanidina. La mezcla de reaccion asi
producida se calent6 hasta 110°C y por medio de una bomba de membrana se aplicé un ligero vacio para facilitar la
pérdida de amoniaco. El producto cambi6 de color tras pocos minutos a rojo parduzco. Tras un tiempo de reaccién
total de 35 horas se separé a 95 - 100°C en el vacio de bomba de aceite (< 1 mbar) el equivalente en exceso de 1-
(2-aminoetil)pirrolidina asi como todos los demas componentes volatiles. Al enfriar hasta temperatura ambiente
cristalizé el producto rojo parduzco, pero mostré una buena solubilidad en disolventes habituales en el laboratorio.
Los espectros de 1H/13C-RMN confirmaron la formacién de producto y correspondia a lo esperado.

Para obtener la base de guanidina libre analoga se disolvié una alicuota del producto anterior al 40% en peso en
metanol y se doté de una cantidad estequiométrica de metilato de sodio. Tras agitar durante la noche a temperatura
ambiente se mostr6 una turbidez y se elimind el disolvente en el evaporador rotativo a 80°C y una presion de 1 mbar,
produciéndose la desaparicién de cloruro de sodio. Tras la filtracién por medio de una prensa de filtro de presion
pudo obtenerse la base de guanidina libre de formula (IVb) como un aceite marrén.

Ejemplo de sintesis 12: Produccion de un compuesto de formula (Va)

P{
o (Va)

{Proveedor

Sigma-Aldrich
i Chemie GmbH

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

EProducto quimico

ECaproIactona, 97%

R

En un matraz de cuatro bocas de 1000 ml, equipado con enfriador de reflujo, agitador KPG, termémetro interno y
conduccién de entrada de argén se disponen previamente en condiciones inertes 256,43 g (2 mol) de 1-(3-
aminopropil)pirrolidina y 228,28 g (2 mol) de e-caprolactona. La mezcla de reaccion asi producida se calent6é durante
cuatro horas hasta 150°C. Tras terminar la reaccioén se fraccioné en el vacio de bomba de aceite (5-102 mbar) a
través de una pla corta, pudiendo obtenerse con un rendimiento de ~ 50% una fraccién principal de 241 g del
producto. Los espectros de 1H/13C-RMN de la fraccion principal confirmaron la formacién de producto de féormula
(Va) y correspondia a lo esperado.

Ejemplo de sintesis 13: Produccion de un compuesto de formula (VI), en el ejemplo del compuesto de
formula (Vla), segun la invencion:

G\,/\/\/\/D

(Via)
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-Producto quimico iCAS ‘Proveedor
1,6-Diclorohexano, 98% 21 63-00-0 §Sigma-AIdrich
:Chemie GmbH
Trietilamina, 99% 1121-44-8 {ABCR

£108-88-3 i Acros Organics

‘Tolueno, 99,5%, ACS

Dietil éter, 99% 60-29-7 Sigma-Aldrich
: 5 iChemie GmbH

En un matraz de cuatro bocas de 1 |, equipado con agitador KPG, enfriador de reflujo, sonda de medicién de temperatura
asi como alimentacién de gas inerte se dispusieron previamente 242,9 g (2,4 mol) de trietilamina y 50 g de tolueno.
Entonces se inertiz6 el aparato de reaccion con nitrégeno y se afiadieron a temperatura ambiente 170,7 g (2,4 mol) de
pirrolidina, tras lo cual aumenté la temperatura hasta 35°C. A continuacién de reflujo de la pirrolidina se calenté a 77°C y
por medio de un embudo de goteo en el plazo de 10 minutos se afiadié una cantidad de 93,4 g (0,6 mol) de 1,6-
diclorohexano. Se agitdé durante 16 horas mas a 86°C y a continuacion se afiadié una disolucién de 48,2 g de hidroxido
de sodio en 250 ml de agua. La mezcla de reaccion ahora bifasica se pasé a un embudo de separacion, se separd la
fase organica y se extrajo la fase acuosa 2 x con en cada caso 100 ml de dietil éter. Las fases orgéanicas combinadas se
concentraron en el evaporador rotativo a 80°C y 30 mbar y el producto bruto se sometié a una destilacién fraccionada. A
una temperatura de cabeza de 125°C y 3 mbar de vacio de bomba de aceite pudieron obtenerse 44,1 g de una fraccién
clara, incolora, del producto de féormula (Vla), que segun el analisis de GC presentaba una pureza del 97,3%.

Espuma dura - Ejemplos de espumacion

Ejemplo 1: Produccion de espumas duras de poliuretano, por ejemplo, para la aplicacion en el aislamiento
de muebles de enfriamiento

Para la comprobacién de |a técnica de aplicacién de los compuestos que contienen nitrégeno segun la invencién se
us6 la formulacién de espuma indicada en la tabla 1.
Tabla 1: Formulacion 1 para aplicaciones de espuma dura.

‘Formulacién 1 Partes en masa (pphp)

2,60 partes

13,1 partes

0,80 o 1,50 partes (véase la tabla 2)

1,50 partes

198,5 partes

?‘)Poliol 1: Poliéter-poliol a base de sorbitol/glicerina con un indice de OH de 471 mg de KOH/g.
12Polisiloxano modificado con poliéter.
§3)MDI polimérico de la empresa Bayer, 200 mPa-s, 31,5% de NCO, funcionalidad 2,7.

La realizacién de las espumaciones tuvo lugar en el procedimiento de mezclado a mano. Se usaron las
formulaciones, tal como se indica en la tabla 1, con diferentes catalizadores que contienen nitrégeno (aminas). Para
ello se pesaron poliol 1, catalizador que contienen nitrégeno convencional o segln la invencién (amina), agua,
estabilizador de espuma y agente de expansién en un vaso y se mezclaron con un agitador de placa de 6 cm de
diametro durante 30 segundos a 1000 rpm. Mediante un nuevo pesaje se determiné la cantidad de agente de
expansion evaporada durante la operacion de mezclado y se suplementé de nuevo. Ahora se afiadié el isocianato
(MDI), se agité la mezcla de reaccion con el agitador descrito durante 5 s a 3000 rpm y se pas6 inmediatamente a
una caja revestida con papel (27 cm x 14 ¢cm de superficie de base y 14 cm de altura). Para evaluar las propiedades
cataliticas se determinaron los siguientes parametros caracteristicos: tiempo de crema, tiempo de gelificacion
(tiempo de sacado de hilos), tiempo de ascenso y tiempo libre de pegajosidad.

Los resultados de la evaluaciéon de las propiedades cataliticas de los compuestos que contienen nitrégeno se
resumen en la tabla 2 (FORMULA (Vla) es segun la invencién). Como catalizadores comparativos segun el estado
de la técnica se utilizaron N,N-dimetilciclohexilamina (DMCHA), dimetilaminoetoxietanol (DMEE) y
pentametildietilentriamina (PMDETA).

Tabla 2: Resultados de las espumaciones segun la formulacién 1 (tabla 1).
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?Amina Tiempo de Tiempo de Tiempo de Tiempo libre de

i crema[s]? :  gelificacion [s]? | ascenso [s]¥ { pegajosidad [s]*
'DMCHA " 38 137 298 310

\DMEE" 30 150 . o2 308

' PMDETA? 15 128 199 224
FORMULA (Il = 100 | 375 440 478
FORMULA (b)) 55 225 315 408
FORMULA (llg)) = 50 210 315 405
FORMULA (llla)) 65 275 350 431
'FORMULA - ) 325 417 444
FORMULA (lllc)» 80 280 345 428
'FORMULA (Ilid)" 85 315 405 445
FORMULA (IVa)h 103 390 435 475
BT T s e PR
ERLA G . e T
e S . T e B

i111,50 partes de catalizador usadas.
:211,50 partes de catalizador usadas.
3Datos de tiempo en segundos [s]. ¥segun la invencién

Como puede extraerse de la tabla 2, los compuestos que contienen nitrégeno de formula (I1), (1), (1V), (V) y segun la
invencién (VI} muestran una selectividad y actividad catalitica de moderada a muy buena en la espuma dura,
parcialmente comparable con las de DMCHA, parcialmente incluso mejores que las de DMEE. En el caso del
compuesto de formula (Vla) segun la invencion se trata incluso de un catalizador de expansion muy selectivo, que es
mucho mas fuerte en cuanto a la actividad que el DMEE y presenta un perfil de selectividad similar al de PMDETA.

Espuma flexible - Pruebas de técnicas de aplicacion
Propiedades fisicas de las espumas flexibles de poliuretano:
Las espumas flexibles de poliuretano producidas se evaluaron mediante las siguientes propiedades fisicas:

a) Colapso de la espuma tras el final de la fase de ascenso (=repliegue): El repliegue o el ascenso posterior
resulta de la diferencia de la altura de espuma directamente tras el soplado y 3 minutos tras el soplado de
la espuma. A este respecto, la altura de espuma se mide mediante un clavo sujeto a una cinta métrica
hasta el maximo en el centro de la cima de espuma. A este respecto, un valor negativo describe el
repliegue de la espuma tras el soplado, un valor positivo describe correspondientemente el ascenso
posterior de la espuma.

b) Altura de espuma: La altura final de la espuma se determina restando 0 sumando el repliegue o el ascenso
posterior de 0 a la altura de espuma tras el soplado. La altura de espuma se indica en centimetros (cm).

c) Densidad aparente (RG): La determinacion tiene lugar, como se describe en la norma ASTM D 3574 - 11
en la prueba A, mediante la medicién de la densidad del nicleo. La densidad aparente se indica en kg/m?.

d) Porosidad: La permeabilidad al aire de la espuma se determiné mediante una medicién de la presién dinamica en
la espuma. La presion dindmica medida se indica en mm de columna de agua, caracterizando valores de presion
dinamica menores una espuma abierta. Los valores se midieron en el intervalo de desde 0 hasta 300 mm.

La medicion de la presion dinamica tuvo lugar por medio de aparatos que comprenden una fuente de
nitrégeno, una valvula reductora con manoémetro, un tornillo de regulacién del flujo, un frasco de lavado, un
aparato de medicién del flujo, una pieza en T, una boquilla de aplicacién y un tubo de vidrio con escala, que
esta llenado con agua. La boquilla de aplicacién presenta una longitud de canto de 100 x 100 mm, un peso
de 800 g, una anchura interna de la abertura de salida de 5 mm, una anchura interna del anillo de
aplicacion inferior de 20 mm y un diametro externo del anillo de aplicacién inferior de 30 mm.
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La medicién tiene lugar mediante el ajuste de la presion previa de nitrégeno por valvula reductora hasta 1
bar y la regulacion de la cantidad de flujo hasta 480 I/h. La cantidad de agua se ajusta en el tubo de vidrio
con escala de tal manera que no se establezca ni pueda leerse ninguna diferencia de presiéon. Para la
medicion de la probeta con una dimensién de 250 x 250 x 50 mm se coloca la boquilla de aplicacién en las
esquinas de la probeta de manera coincidente con los cantos asi como se coloca una vez en el centro
(estimado) de la probeta (en cada caso en el lado con la mayor superficie). Se realiza una lectura cuando
se ha ajustado una presion dinamica constante.

La evaluacion tiene lugar mediante la promediacion entre los cinco valores de medicion obtenidos.

e) Resistencia a la compresion CLD, al 40% segun la norma DIN EN ISO 3386. La indicacién de los valores
de medicion tiene lugar en kilopascales (kPa).

Mediciones de las emisiones de espuma (valor de VOC y de niebla) basandose en la norma de ensayo VDA 278 en
la version de octubre de 2011:

El procedimiento sirve para determinar emisiones de materiales no metalicos, que se utilizan para piezas moldeadas
en automoviles. La emisién de compuestos organicos muy volatiles (valor de VOC, 30 minutos a 90°C) asi como la
proporcidon de sustancias condensables (valor de niebla, 60 minutos a 120°C), en particular de las emisiones
condicionadas por la catalisis, las emisiones de los componentes individuales de combinaciones de catalizadores
segun la invencién o sus productos de degradacién o de reaccién, se determiné basandose en la norma de ensayo
VDA 278 en la version de octubre de 2011. A continuacion se describe la realizacion de la termodesorcion
correspondiente con acoplamiento de cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS) posterior.

a) Técnica de medicién: La termodesorcién se realizé con un termodesorbedor “TDS2” con un cambiador de
muestras de la empresa Gerstel, Miilheim, junto con un sistema Agilent 7890/5975 GC/MSD.

b) Las condiciones de medicién para mediciones de VOC se indican en las tablas 3 y 4.

Tabla 3: Parametros de medicién de termodesorcion para la serie de analisis de VOC.

Termodesorcion Gerstel TDS2

éTemperatura de desorcibén §9090

EDuracién de la desorcién 30 min

Flujo 65 mi/min

Linea de transferencia 280°C

ECrioconcentracién KAS 4

ERevestimiento Tubo evaporador de vidrio con lana de vidrio silanizada
éTemperatura 1 50°C

Tabla 4: Parametros de medicion de cromatografia de gases/espectrometria
de masas para la serie de analisis de VOC.

:GC GC capilar Agilent 7890
Inyector 'PTV Split 1:50
'Programa de temperatura 150°C; 1 min; <*10°C/s; 280°C

Columna Agilent 19091B-115, Ultra 2, 50 m *
0,32 mmdF 0,5 um
Flujo 1,3 ml/min de flujo const.

Programa de temperatura {50°C; 2 min; 5‘390/min; 92°C;
Z15°C/min; 160°C; <*10°C/min; 280°C, 20 min
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Evaluacion valuacién del cromatograma de corriente de iones total mediante eI
calculo como equivalente de tolueno i

Calibracion: Para la calibracion se vertieron 2 pl de una mezcla de tolueno y hexadecano in metanol (en
cada caso 0,125 mg/ml) en un tubo de adsorcion purificado, llenado con Tenax® TA (35/60 de malla) y se
midi6é (desorcion 5 min; 280°C).

En el caso de Tenax® TA se trata de una resina polimérica porosa a base de 6xido de 2,6-difenileno, que
puede obtenerse, por ejemplo, de la empresa Scientific Instrument Services, 1027 Old York Rd., Ringoes,
NJ 08551.

Preparacién de muestras para la medicion de VOC: Se colocaron 15 mg de espuma en tres muestras
parciales en un tubo de termodesorcion. A este respecto se prestd atencién a que no se comprimiera la
espuma.

Preparacién de muestras para la medicion de niebla: Se usé la misma muestra de espuma que para la
medicién de VOC. En cuanto a la disposicion de medicion se realizé siempre en primer lugar la medicién de
VOC y a continuacién la medicion de niebla, garantizandose por medio de un sistema automuestreador una
separacion en cada caso constante entre las mediciones de VOC y de niebla correspondiente.

Las condiciones de medicién para las mediciones de niebla se reproducen en la tabla 5 y 6.

Tabla 5: Parametros de medicién de termodesorcion para la serie de analisis de niebla.

Termodesorcion Gerstel TDS2

éTemperatura de desorcibén 120°C

EDuracién de la desorcién 60 min

Flujo 65 mi/min

Linea de transferencia 280°C

ECrioconcentracién KAS 4

ERevestimiento Tubo evaporador de vidrio con lana de vidrio silanizada
éTemperatura 1 50°C

Tabla 6: Parametros de medicién de cromatografia de gases/espectrometria
de masas para la serie de analisis de niebla.

\QGC GC capilar Agilent 7890

Inyector [PTV Split 1:50

Programa de temperatura

150°C; 1 min; <1102C/s; 280°C

:Agilent 19091 B-115, Ultra 2, 50 m *
:0,32 mm dF 0,5 pm

i1,3 ml/min de flujo const.

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

\;Programa de temperatura §5ogc; 2 min; <'252C/min; 1602C;

: ¢110°C/min; 280°C; 20 min

Detector ‘Agilent MSD 5975
\iModo ‘Barrido 29-450 amu 2 ,3 barridos/s
\EEvaIuaC|on §Evalua0|on del cromatograma de corriente de iones total mediante eI

icalculo como equivalente de hexadecano

2 H

Calibracion: Para la calibracién se vertieron 2 pl de una mezcla de tolueno y hexadecano en metanol (en
cada caso 0,125 mg/ml) a un tubo de adsorcion purificado, llenado con Tenax® TA (35/60 de malla), y se
midi6é (desorcion 5 min; 280°C).
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Determinacion de la emision a temperatura ambiente segin la denominada prueba de camara de ensayo (PK): De
las espumas obtenidas se determind la emisién, en particular las emisiones condicionadas por la catalisis, las
emisiones de los componentes individuales de combinaciones de catalizadores segun la invencién o sus productos
de degradacién o de conversion, a temperatura ambiente basandose en la norma DIN, DIN EN ISO 16000-9:2008-
04. La toma de muestras tuvo lugar tras 24 horas. Para ello se afiadieron 2 litros a la atmésfera de la camara de
ensayo con una tasa de flujo de 100 ml/min a través de un tubito de adsorcion llenado con Tenax® TA (35/60 de
malla). A continuacidon se describe la realizacibn de la termodesorcion con el acoplamiento posterior de
cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS).

a) Técnica de medicién: La termodesorcion se realizé con un termodesorbedor “TDS2” con cambiador de
muestras de la empresa Gerstel, Miilheim, junto con un sistema de GC/MSD Agilent 7890/5975.

b) Las condiciones de medicion se indican en las tablas 7 y 8.

Tabla 7: Parametros de medicién de la termodesorcion para la medicién de PK.

Termodesorcion Gerstel TDS2

éTemperatura de desorcibén §28090

EDuracién de la desorcién 5 min

Flujo 165 mi/min

Linea de transferencia §28090

ECrioconcentracién KAS 4

ERevestimiento Tubo evaporador de vidrio con lana de vidrio silanizada
éTemperatura 1 50°C

Tabla 8: Parametros de medicién de la cromatografia de gases/espectrometria
de masas para la medicién de PK.

:GC capilar Agilent 7890

‘Programa de temperatura i-1502C; 1 min; <*10°C/s; 280°C

ECqumna §Agilent 19091B-115, Ultra 2, 50 m *
:0,32 mm dF 0,5 um
EFIujo 13 ml/min de flujo const.

EPrograma de temperatura 35090; 2 min; ¢'32C/min; 92°C;
| | <15°C/min; 160°C; <*10°C/min; 280°C, 20 min

EDetector éAgiIent MSD 5975

ﬁEvaIuacién §Evaluacién del cromatograma de corriente de iones total mediante el§
5 icalculo como equivalente de tolueno !

c) Para la calibracién se afiadieron 2 pl de una mezcla de tolueno y hexadecano en metanol (en cada caso
0,125 mg/ml) a un tubito de adsorcion purificado, llenado con Tenax® TA (35/60 de malla) y se midié
(desorcién 5 min; 280°C).

Espuma flexible - Ejemplos de espumacién

Ejemplo 2: Produccion de espumas flexibles de poliuretano (espuma de bloque flexible)

Para la comprobacién segln la técnica de aplicacién de los compuestos que contienen nitrogeno segln la invencién
se uso la formulacién indicada en la tabla 9.

Tabla 9: Formulacion 2 para aplicaciones de espuma de bloque flexible.
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'Formulacién 2 {Partes en masa (pphp)

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

Agua :3,00 partes

| Catalizador de estafio? {0,20 partes

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

' Amina 10,20 partes

2 H

 TEGOSTAB® BF 2370 0,80 partes

‘Desmodur® T 804 i38,1 partes

{Poliol 1: Poliéter-poliol a base de glicerina con un indice de OH de 48 mg de KOH/g.
2IKOSMOS® 29, que puede obtenerse de la empresa Evonik Industries: Sal de estafio(ll) del
‘acido 2-etilhexanoico.

13)Polisiloxano modificado con poliéter.

‘4Diisocianato de toluileno T 80 (80% de isomero 2,4, 20% de isémero 2,6) de la empresa
§Bayer, 3 mPa-s, 48% de NCO, funcionalidad 2.

En la espumacion se utilizaron 500 g de poliol; los otros componentes de formulacion se calcularon de manera
correspondiente. A este respecto, por ejemplo 1,00 partes de un componente significaba 1,00 g de una sustancia por
cada 100 g de poliol.

La realizacién de las espumaciones tuvo lugar en el procedimiento de mezclado manual. Se usaron las
formulaciones, como se indican en la tabla 9, con diferentes catalizadores que contienen nitrégeno (aminas). Para
ello se pesaron poliol, catalizador convencional o con contenido en nitrégeno segun la invencién (amina), catalizador
de estafio, agua y estabilizador de espuma en un vaso y se mezclé durante 60 segundos a 1000 rpm. Tras la adicién
del isocianato (TDI) se agit6 la mezcla de reaccion durante 7 s a 2500 rpm y se pas6 inmediatamente a una caja
revestida con papel (27 cm x 27 cm de base y 27 cm de altura). Para la evaluacion de las propiedades cataliticas se
determinaron los siguientes parametros caracteristicos: tiempo de crema, tiempo de ascenso, altura de ascenso,
intensidad del soplado (=blow off) y colapso de la espuma tras el final de la fase de ascenso (=repliegue).

A partir de los bloques de espuma resultantes se cortaron cuerpos de espuma definidos, que se analizaron
adicionalmente. Se determinaron las siguientes propiedades fisicas mediante el cuerpo de muestra: densidad
aparente (RG), porosidad (= permeabilidad al aire) y resistencia a la compresién CLD (40%).

Los resultados de la evaluacion de las propiedades cataliticas de los compuestos que contienen nitrégeno asi como
de las propiedades fisicas de las espumas flexibles de bloque resultantes se resumen en la tabla 10. Como
catalizadores comparativos segun el estado de la técnica se utilizaron trietilendiamina, disolucién al 33% en peso en
dipropilenglicol (TEGOAMIN® 33, que puede obtenerse de la empresa Evonik Industries), N,N-dimetiletanolamina
(TEGOAMIN® DMEA, que puede obtenerse de la empresa Evonik Industries), 1,1’-{[3-(dimetilamino)propillimino}bis-
2-propanol (TEGOAMIN® ZE 1, que puede obtenerse de la empresa Evonik Industries), bis(2-dimetilaminoetil éter),
disolucion al 70% en peso en dipropilenglicol (TEGOAMIN® BDE, que puede obtenerse de la empresa Evonik
Industries) y N,N,N'-trimetil-N’-(2-hidroxietil)bis(2-aminoetil) éter (Jeffcat® ZF-10, que puede obtenerse de la empresa
Huntsman). Se utilizaron en cada caso 0,20 pphp (= partes en peso con respecto a 100 partes en peso de poliol} de
amina.

Tabla 10: Resultados de las espumaciones segun la formulacién 2 (tabla 9).

\;Amina Tiempo de Retroceso Altura RG Porosidad ECLD 40%§
. ascenso [s] [em] { [em] ilkg/m% i [mm]" | [kPa]
TEGOAMIN®33 | 118 0,1 L 287 | 318 | 24 44
TEGOAMIN®ZE1 | 143 02 282 i 319 . 24 . 43
' TEGOAMIN® DMEA | 140 01 | 280 i 312 | 14 a7
TEGOAMIN®BDE | 91 08 288 308 . 8 . 33
Jeffcat® ZF-10 L 108 07 | 289 i 307 i 9 Y
'FORMULA (lla) 124 01 . 285 i 315 . 22 4
'FORMULA (IIb) 127 02 | 286 | 313 ! 23 40
?FORMULA(IIC) : 131 {284 31,0 | 27 .39 \
e e 23 ........ o
Py T s T Rt S T

2 : b}
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Amina Tiempode | Retroceso : Altura i RG | Porosidad :CLD 40% |
3 i ascenso [s] [em] ¢ fem] i [kg/m?] i [mm]Y . [kPa] !
FORMULA (IVa) | 138 02 {285 i 312 : 28 | 43
'FORMULA (Va) | 143 01 276 | 313 | 26 39
FORMULA (Via)9 | 118 05 i 30,9 | :

Como puede extraerse de la tabla 10, los compuestos que contienen nitrégeno de férmula (1), (1), (IV), (V) y segun
la férmula (Vla) muestran una actividad catalitica de moderada a buena en la espuma flexible. En cuanto a su perfil
catalitico y su selectividad, todos los compuestos de formula (11}, (111), (IV) y (V) estudiados pueden clasificarse como
catalizadores ligeramente selectivos para gel y se encuentran a este respecto en un intervalo similar al de
TEGOAMIN ZE 1 o al de TEGOAMIN® DMEA. Los compuestos de formula (lla), (Ilb), (llc) y la (Vla) se encuentran
en cuanto a su perfil de ascenso incluso en el intervalo de TEGAOMIN® 33. En particular, el compuesto de formula
(Vla) presenta una actividad catalitica excelente, pero el retroceso comparativamente grande y el valor de CLD algo
menor son un indicio de que en el caso de la estructura (Vla) se trata de un catalizador mas selectivo para la
expansién que TEGOAMIN® 33.

Ejemplo 3: Emisiones de espumas flexibles de bloque de poliuretano

Para estudiar la influencia de los compuestos que contienen nitrégeno segun la invencién sobre las emisiones de las
espumas, para la comprobacion de la técnica de aplicacion de espumas flexibles de bloque se us6 la formulacion de
espuma indicada en la tabla 11, que contiene un poliol con bajo nivel de emisién y un catalizador de estafio con bajo
nivel de emision.

Tabla 11: Formulacion 3, emisiones de las espumas en aplicaciones de espuma de bloque flexible.

EFormuIacién 3 gPartes en masa (pphp)

{Poliol 1 :100 partes

‘Catalizador de estafio?

i3,00 partes
:0,60 partes

Amina i0,15 partes
' TEGOSTAB® BF 2370° 10,80 partes
‘Desmodur® T 809 :41,6 partes

DPoliol 1: Poliéter-poliol a base de glicerina con bajo nivel de emisién con un indice de OH de
156 mg de KOH/g.

2IKOSMOS® EF, que puede obtenerse de la empresa Evonik Industries: Sal de estafio(ll) del
‘4cido ricinoleico.

{9Polisiloxano modificado con poliéter.

‘4)Diisocianato de toluileno T 80 (80% de isomero 2,4, 20% de isémero 2,6) de la empresa
§Bayer, 3 mPa-s, 48% de NCO, funcionalidad 2.

En la espumacion se utilizaron 500 g de poliol; los otros componentes de formulacion se calcularon de manera
correspondiente. A este respecto, por ejemplo 1,00 partes de un componente significaba 1,00 g de una sustancia por
cada 100 g de poliol.

La realizacién de las espumaciones tuvo lugar en el procedimiento de mezclado manual. Se usaron las en
formulaciones, como se indican en la tabla 11, con diferentes catalizadores que contienen nitrégeno (aminas). Para
ello se pesaron poliol con bajo nivel de emisién, catalizador que contiene nitrégeno convencional o segun la
invencién (amina), catalizador de estafio con bajo nivel de emisién, agua y estabilizador de espuma en un vaso y se
mezclé durante 60 segundos a 1000 rpm. Tras la adicion del isocianato (TDI) se agit6é la mezcla de reaccién durante
7 s a 2500 rpm y se paso inmediatamente a una caja revestida con papel (27 cm x 27 cm de base y 27 cm de altura)
y se cerrd de manera estanca al aire con una lamina de polietileno la espuma resultante tras el soplado. Tras una
fase de endurecimiento de 24 horas se cort6 del bloque de espuma resultante un cubo de espuma definido (7 cm x 7
cm x 7 cm), que se envolvié completamente con papel de aluminio y se sellé ademas con lamina de polietileno.

El comportamiento de emision de las espumas descritas anteriormente se estudié a continuacién a temperatura

ambiente segun la prueba de camara de ensayo basandose en la norma DIN, DIN EN 1SO 16000-9:2008-04, tal
como se describio anteriormente. Los resultados se reproducen en la tabla 12.

38



10

15

ES 2845619 T5

Tabla 12: Emisiones de las espumas flexibles de bloque segun la formulacién 3 (tabla 11).

Contenldo en compuestos organicos volatiles tras la prueba de camara
! de ensayo (PK) i

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

.Amina PKiot! [g/m?3] PKamina" [Ug/m°]
TEGOAMIN®33 | 92 64
TEGOAMIN®ZE 1 | <20 <10
TEGOAMIN® DMEA | 28 <10
TEGOAMIN® BDE | 340 293
Jeffcat® ZF-10 <20 <10
FORMULA (lla) | <20 <10
FORMULA (Ilb) | <20 <10
' FORMULA (lic) <20 <10
FORMULA (llla) | <20 <10
'FORMULA (1llb) <20 <10
FORMULA (IVa) <20 <10
'FORMULA (Va) <20 <10
FORMULA (Vla)* <20 <10

1) PKiot = Emision total; PKamina = Emisiones de amina de todos los compuestos organicos
‘voldtiles en la prueba de cdmara de ensayo. ¥segun la invencion

La tabla 12 muestra que las emisiones de amina segun la prueba de camara de ensayo en el caso de usar los
compuestos que contienen nitrogeno de férmula (1), (lll), (IV), (V) y (Vla) en comparaciéon con catalizadores
convencionales, tal como TEGOAMIN® 33, pueden reducirse claramente, lo que puede ser una condicién previa en
la aplicacién para la produccién de espumas flexibles de bloque.

Ejemplo 4: Produccion de espumas HR (de bloque/de moldeo)

Para la comprobacién de |a técnica de aplicacién de los compuestos que contienen nitrégeno segun la invencién se
uso la formulacién de espuma indicada en la tabla 13.

Tabla 13: Formulacién 4 para aplicaciones de espuma flexible en frio (HR de bloque/de moldeo).

' Formulacién 4 | Partes en masa (pphp)

B
...........................................................................................................................................................................................................

Poliol 11 170,0 partes
PO“0|22 ............................................................................................. 300partes ...................................................................
EAgua §3,7O partes
EGIicerina §O,50 partes
Dietanolamina (DEOA) 11,00 partes
EAmina §O,25 partes
' TEGOSTAB® B 8716 LF29 11,00 partes
Desmodur® T 80% 44 ,0 partes

{Poliol 1: Poliéter-poliol a base de sorbitol/glicerina, con un indice de OH de 32 mg de KOH/g.
12Poliol 2: Poliéter-poliol a base de glicerina, que contiene un 43% de solido (SAN), con un
§|ndice de OH de 20 mg de KOH/g. !
9Preparacion de polisiloxanos organomodlflcados i
‘YDiisocianato de toluileno T 80 (80% de isémero 2,4, 20% de isémero 2,6) de la empresa
{Bayer, 3 mPa-s, 48% de NCO, funcionalidad 2. i
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En este caso se emplearon los mismos métodos de espumacion que en la espuma flexible de poliuretano clasica en
los ejemplos 2 y 3.

En la espumacion se utilizaron 500 g de poliol; los otros componentes de formulacion se calcularon de manera
correspondiente. A este respecto significaba, por ejemplo, 1,00 parte de un componente 1,00 g de una sustancia por
cada 100 g de poliol.

Para la espumacion se mezclaron bien con agitacion poliol, agua, amina y estabilizador de silicona. Tras la adicién
del isocianato se agitdé con un agitador durante 4 s a 3000 rpm y se vertié la mezcla en una caja de madera revestida
con papel (27 cm x 27 cm de superficie de base y 27 cm de altura). Se gener6 una espuma, que se sometié a las
pruebas de técnica de aplicacion descritas a continuacion.

Los resultados de la evaluacion de las propiedades cataliticas de los compuestos que contienen nitrégeno asi como
de las propiedades fisicas de las espumas resultantes se resumen en la tabla 14. Como catalizadores comparativos
segln el estado de la técnica se utilizaron trietilendiamina, disolucion al 33% en peso en dipropilenglicol
(TEGOAMIN® 33, que puede obtenerse de la empresa Evonik Industries), 1,1-{[3-(dimetilamino)propil]imino}bis-2-
propanol (TEGOAMIN® ZE 1, que puede obtenerse de la empresa Evonik Industries), N,N-dimetiletanolamina
(TEGOAMIN® DMEA, que puede obtenerse de la empresa Evonik Industries). Se utilizaron en cada caso 0,25 pphp
(= partes en peso con respecto a 100 partes en peso de poliol) de amina.

Tabla 14: Resultados de las espumaciones segin la formulacion 4 (tabla 13).

Amma T|empode T|empode Nume;rode1 .......
gelificacién [s] ascenso [s] células? [cm™]
TEG.OAMIN®33 ............................. 85 ............................... 151 ............................. 105 ................
TEGOAMIN®ZE1 131 .............................. 215 ............................. 9 0 .................
TEGOAMIN®DMEA .................... 148 .............................. ; 65 ........................ colapso
FORMULA(IIa) 137 ............................. 235 ............................. 9 0 .................
FORMULA(IIIa) ............................ PR ; 43 ............................. 90
FORMULA(IIIb) 155 ............................. 273 ............................... 9 0 .................
FORMULA(IVa) .............................. ; 53263 .............................................. 90
FORMULA(Va) ................. 151 .............. 27590
FORMULA(VIa)“) ........................... 78 ................................ 157 ............................................................................... 100 ...............

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

Como puede extraerse de la tabla 14, los compuestos que contienen nitrégeno de formula (1), (1), (1V), (V) o (Via)
muestran en esta formulacién de espuma fria una selectividad y actividad catalitica moderada, parcialmente
comparable con TEGOAMIN® ZE 1 y TEGOAMIN® DMEA. El compuesto de formula (Vla) tiene a este respecto una
alta actividad en el intervalo de TEGOAMIN 33, pero de nuevo puede observarse una ligera selectividad hacia la
reacciéon de expansion.
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REIVINDICACIONES

1.- Uso al menos de un compuesto que contiene nitrégeno y/o de un compuesto cuaternizado y/o protonado
correspondiente, 0 mezclas del compuesto que contiene nitrégeno con compuestos cuaternizados y/o protonados
correspondientes en la produccion de poliuretanos, en particular de espumas de poliuretano, caracterizado porque
este compuesto que contiene nitrégeno es

(>

Q/\/
2.- Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el compuesto que contiene nitrégeno

@/\,D

es un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondientemente, 0 mezclas del compuesto que contiene
nitrdgeno con compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientes como catalizador en la produccion de
poliuretanos, en particular espumas de poliuretano.

3.- Uso segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque durante la produccion del poliuretano, en
particular espuma de poliuretano, se produce una composicion, que presenta al menos un compuesto que contiene

nitrégeno

y/0 un compuesto cuaternizado y/o protonado correspondiente, al menos un componente de poliol, al menos un
componente de isocianato asi como opcionalmente uno o varios agentes de expansion, y se hace reaccionar esta
composicién.

4.- Uso segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se utiliza el al menos un compuesto que

contiene nitrégeno

5.- Composicién que contiene al menos un componente de poliol, caracterizada porque la composicién presenta al
menos un compuesto que contiene nitrégeno tal como se definié en las reivindicaciones anteriores, y/o los
compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientes, presentando la composicién preferiblemente al menos
un componente de isocianato.

en combinacién con al menos un disolvente.

6.- Composicién segun la reivindicacién 5, caracterizada porque la relacién molar de la cantidad total de los
catalizadores que contienen nitrégeno, comprendiendo el compuesto que contiene nitrdgeno

@/\,D

con respecto a la cantidad total de los grupos reactivos con isocianatos del componente de poliol asciende a desde 4 x
10 con respecto a 1 hasta 0,2 con respecto a 1.

7.- Composiciones segun la reivindicacién 5 o 6, caracterizadas porque se utilizan el compuesto
O\'/\/I\D

que contiene nitrégeno, compuestos cuaternizados y/o protonados correspondientes, como cantidad total en una
proporcion en masa de desde 0,01 hasta 20,0 partes (pphp), preferiblemente de 0,01 a 5,00 partes y de manera
especialmente preferible de 0,02 a 3,00 partes con respecto a 100 partes (pphp) de componente de poliol.
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