ES 2905431 T3

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 905 431
Eint. a1

CO08L 75/04 (2006.01) COBG 18/76 (2006.01)
C08G 18/48 (2006.01) CO8G 18/40 (2006.01)
C08G 18/54 (2006.01) CO8G 101/00 (2006.01)
C08J 9/14 (2006.01)
C08G 18/09 (2006.01)
C08G 18/16 (2006.01)
C08G 18/18 (2006.01)
C08G 18/22 (2006.01)
C08G 18/42 (2006.01)
CO08K 5/521 (2006.01)

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

® TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3
Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 21.10.2015 ~ PCT/US2015/056562
Fecha y numero de publicacion internacional: 28.04.2016 W016064948
Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  21.10.2015 E 15852562 (6)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 08.12.2021  EP 3209730
T|’tu|o: Espumas rigidas de poliuretano que comprenden aditivos de resinas fendlicas modificadas
Prioridad: @ Titular/es:
21.10.2014 US 201462066554 P MOMENTIVE PERFORMANCE MATERIALS INC.
(100.0%)
Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la 260 Hudson River Road
traduccion de la patente: Waterford, NY 12188, US
08.04.2022 @ Inventor/es:

CHAFFANJON, PIERRE y
SCHROTER, STEPHAN

Agente/Representante:
ELZABURU, S.L.P

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de

la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2905431 T3

DESCRIPCION
Espumas rigidas de poliuretano que comprenden aditivos de resinas fendlicas modificadas

La presente tecnologia se refiere, en general, a composiciones de espuma de poliuretano y a espumas fabricadas a
partir de tales composiciones. Mas particularmente, la presente tecnologia se refiere a espumas de poliuretano que
emplean un aditivo de resina fenélica modificada.

Las espumas rigidas de poliuretano y poliisocianurato se utilizan ampliamente como materiales aislantes en la industria
de la construccién. Estas espumas muestran excelentes caracteristicas de aislamiento.

La espuma rigida de poliuretano convencional, como la que se puede utilizar en aplicaciones de aislamiento, se
prepara generalmente mediante la reaccion de al menos un poliol con al menos un isocianato en presencia de
catalizadores, tensioactivos, agua y agentes de soplado adecuados. Se han preparado varias composiciones para
mejorar la resistencia al fuego o el curado en composiciones de espuma. Sin embargo, sigue existiendo la oportunidad
de desarrollar una espuma rigida de poliuretano que tenga propiedades de conductividad térmica mejoradas para su
uso en aplicaciones de aislamiento. El documento de patente US 3 497 465 A describe una composicion de espuma
de poliuretano para la preparacion de una espuma de poliuretano para paneles aislantes. Dicha composicién contiene
un producto mixto de etoxilacion/propoxilacion de un producto de condensacion de fenol-aldehido, un catalizador, un
estabilizador de espuma, un agente ignifugo, p-MDl y un agente de soplado halogenado. El documento de patente US
2012/009414 A describe una espuma ignifuga de poliisocianurato de poliuretano que se prepara a partir de una mezcla
de un oxipropilen-oxietilenpoliol iniciado con resina aromatica, catalizadores, un estabilizador de espuma, un agente
ignifugo, p-MDI y agua y pentano como agentes de soplado. El documento de patente JP S63 120723 A describe una
espuma rigida de poliisocianurato de poliuretano para aislamiento térmico que se prepara a partir de una mezcla de
polioles de novolaca alcoxilados (PO o EO) que tienen un contenido de fenol libre <0,9, un catalizador, un estabilizador
de espuma, un agente ignifugo, MDI y un agente de soplado halogenado.

La presente tecnologia proporciona una composicién de espuma rigida de poliuretano con conductividad térmica
mejorada. En un aspecto, la presente tecnologia proporciona una composicion de espuma de poliuretano que
comprende un poliol 0 una mezcla de ellos, un isocianato, un catalizador de poliuretano o una mezcla de ellos, un
tensioactivo, agua, una resina fenélica modificada, uno o mas agentes de soplado elegidos entre un agente de soplado
fisico 0 una mezcla de ellos, un agente de soplado quimico o una mezcla de ellos, o cualquier combinacién de ellos,
opcionalmente un aditivo retardante de la llama o una mezcla de ellos, y opcionalmente otros aditivos de
procesamiento. La resina fendlica modificada es una resina fendlica oxialquilada en la que al menos el 50% en moles
de los grupos hidroxilo fendlicos se han modificado para dotar a la resina de un grupo hidroxilo primario; y la
composicién tiene un indice de isocianato de 250 o menos. La resina fendlica modificada es una resina fendlica
modificada con un carbonato de alquileno.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la resina fenélica modificada tiene menos del 50% en moles de grupos hidroxilo fendlicos libres.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la resina fendlica modificada tiene menos del 25% en moles de grupos hidroxilo fendlicos libres.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la resina fendlica modificada tiene menos del 10% en moles de grupos hidroxilo fendlicos libres.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde el 75% en moles 0 mas de los grupos hidroxilo fendlicos se han modificado para proporcionar grupos hidroxilo
primarios.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde del 75% al 100% en moles de los grupos hidroxilo fendlicos se han modificado para proporcionar grupos
hidroxilo primarios.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la resina fendélica modificada se elige entre un compuesto de féormula:
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donde n tiene un valor medio de 0,2 a 6;
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X, Yy z tienen valores de 0 a 25 donde x + y + z es mayor que 0;

R' se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno o un grupo alquilo o una mezcla de ellos;
R? y RS se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrégeno y un grupo alquilo; y

R* se elige independientemente de un grupo alquilo.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la resina fenélica modificada esta presente en una cantidad de 1 por ciento en peso a 25 por ciento en peso
basado en el peso total de la composicion excluyendo el agente de soplado fisico.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la resina fendlica modificada esta presente en una cantidad de 3 por ciento en peso a 20 por ciento en peso
basado en el peso total de la composicién.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la composicion tiene un indice de isocianato de 200 o menos.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la composicion tiene un indice de isocianato de 100 a 200.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde el poliol se selecciona de poliéster polioles, poliéter polioles, polioles de policarbonato, polioles de politioéter,
policaprolactonas, poliéter polioles bromados, polioles acrilicos 0 una combinacién de dos o mas de ellos.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde el catalizador se selecciona entre un catalizador de gelificacion, un catalizador de soplado y un catalizador de
trimerizacion.

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, que
comprende (i) un agente de soplado fisico seleccionado entre un isdmero de pentano, un hidrofluorocarburo, una
hidrofluoroolefina, un hidroclorofluorocarburo o una combinacién de dos o mas de ellos; (ii) un agente quimico de
soplado seleccionado entre agua, acido férmico o una combinacién de dos o mas de ellos; o0 ambos (i) y (ii).

En una realizacion, se proporciona una composicion de espuma segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en
donde la composicion de isocianato se selecciona de un isocianato aromatico, un isocianato alifatico o cualquier
combinacion de ellos.

En una realizacion, se proporciona una espuma formada a partir de una composicion seglin cualquiera de las
realizaciones anteriores, segun cualquiera de las realizaciones anteriores, en donde la espuma tiene una conductividad
térmica inicial de 23 mW/m-K o menos a una temperatura entre 10°C y 36°C.

En una realizacion, se proporciona una espuma formada a partir de una composicion seglin cualquiera de las
realizaciones anteriores, en donde la espuma tiene una conductividad térmica inicial de 22 mW/m+K o menos a una
temperatura entre 10°C y 36°C.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona un articulo que comprende una espuma segun cualquiera de las
realizaciones anteriores.

En otro aspecto mas, la presente invencién proporciona un método para formar una espuma de poliuretano que
comprende hacer reaccionar la composicion seguin cualquiera de las realizaciones anteriores para formar una espuma.

La presente tecnologia proporciona composiciones formadoras de espuma y espumas preparadas a partir de tales
composiciones. Las composiciones se pueden usar para proporcionar espumas rigidas. Las composiciones de
espuma comprenden: (a) un componente de poliol; (b) un componente de isocianato; (c) un componente de
catalizador; y (d) un aditivo de resina fendlica modificada. El uso de los presentes aditivos de resina fendlica modificada
proporciona una espuma que tiene buenas propiedades que incluyen, por ejemplo, buena conductividad térmica.

Las presentes composiciones de espuma comprenden un aditivo de resina fendlica modificada. La resina fendlica
modificada comprende una resina fendlica oxialquilada en donde se han alquilado uno o mas de los grupos hidroxilo
fendlicos de la resina. Las resinas fendlicas se modifican alcoxilando los grupos hidroxilo fendlicos con un éxido de
alquileno o un carbonato de alquileno. Los ejemplos de éxidos de alquileno adecuados incluyen, entre otros, 6xido de
etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, 6xido de ciclohexano, etc., o combinaciones de dos o més de ellos. Los
ejemplos de carbonatos de alquileno adecuados incluyen carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de
butileno, etc., o combinaciones de dos o méas de ellos. Ademas, la resina fendlica se puede modificar con una
combinacion de 6xidos de alquileno y carbonatos de alquileno.

La resina fendlica no estéa particularmente limitada y puede elegirse segun se desee para un propésito particular o una
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aplicacién prevista. En una realizacién, la resina fendlica puede ser una resina de tipo novolaca. Las resinas de tipo
novolaca son generalmente polioles formados por reaccion de un fenol con un aldehido en presencia de un catalizador
acido. Los ejemplos de fenoles adecuados para preparar resinas de tipo novolaca incluyen, entre otros, fenol, o-cresol,
m-cresol, p-cresol, bisfenol A, bisfenol F, bisfenol S, alquilfenoles como p-terc-butilfenol, p-terc-amilfenol, p-
isopropilfenol, p-terc-octilfenol, nonilfenol, dodecilfenol, p-cumilfenol, xilenoles (dimetilfenoles), etilfenoles, p-fenilfenol,
alfa y beta naftoles, resorcinol, metilresorcinoles, liquido de cascara de anacardo (CNSL) como alquilfenol C 15,
fenoles halogenados como p-clorofenol, o-bromofenol, etc., o combinaciones de dos o mas de ellos.

Los ejemplos de aldehidos adecuados para formar resinas de tipo novolaca incluyen, entre otros, formaldehido,
acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, benzaldehido, furfuril aldehido, glioxal, etc., o combinaciones de dos o
mas de ellos. El aldehido preferido es el formaldehido. Los catalizadores &cidos adecuados que se pueden emplear
para formar una resina de tipo novolaca incluyen, entre otros, acido oxalico, acido p-tolueno sulfénico, acido benceno
sulfénico, acido clorhidrico, acido sulfdrico, acido fenol sulfénico, sales metalicas, mezclas de dos o mas de ellos, etc.
Los catalizadores basicos adecuados son hidroxidos metélicos, carbonatos metélicos, aminas, imidazoles.

En una realizacion, la resina de novolaca puede ser el producto de reaccién de bisfenol A y formaldehido. En otra
realizacién, la resina de novolaca puede ser el producto de reaccion de fenol, cresol y formaldehido. En aun otra
realizacién, el poliol de novolaca puede ser el producto de reaccion de p-terc-amilfenol y formaldehido. En otras
realizaciones, la resina de novolaca puede ser el producto de reaccion de p-terc-butilfenol, fenol y formaldehido, o p-
terc-butilfenol, bisfenol A y formaldehido.

La resina de tipo novolaca que se modificara puede tener una funcionalidad hidroxilo promedio segun se desee para un
proposito particular o aplicacién prevista. La funcionalidad hidroxilo se puede calcular dividiendo el peso molecular medio
numeérico del poliol de novolaca por el peso equivalente del poliol de novolaca. El peso molecular medio numérico puede
determinarse mediante cromatografia de penetracién en gel, mientras que el peso equivalente puede obtenerse a partir
de un indice de hidroxilo valorado volumétricamente. En varias realizaciones, la resina tipo novolaca puede tener una
funcionalidad hidroxilo promedio de 2 a 40, de 2,5 a 30, de 3 a 20, incluso de 5 a 15. En una realizacion, la resina tipo
novolaca tiene una funcionalidad hidroxilo promedio funcionalidad de 2,5 a 10, incluso de 3 a 8.

En una realizacion, la resina de tipo novolaca puede tener un peso molecular promedio en nimero de 150 a 5.000
g/mol, de 300 a 4.000 g/mol, de 500 a 3.000 g/mol, de 1.000 a 2.500 g/mol, incluso de 1.500 a 2.000 g/mol. En una
realizacién, la resina de tipo novolaca puede tener un peso molecular promedio en nimero de 200 a 1.000 g/mol. Aqui,
como en otras partes de la descripcion y las reivindicaciones, los valores numéricos pueden combinarse para formar
intervalos nuevos y no descritos.

De acuerdo con la presente tecnologia, la resina fenolica se modifica en un grado minimo. En una realizacion, la resina
fendlica esta oxialquilada al menos en un 30%; oxialquilada en al menos un 40%; oxialquilada en al menos un 50%;
oxialquilada en al menos un 60%; oxialquilada en al menos un 75%; oxialquilada en al menos un 85%; incluso
oxialquilada en al menos un 90%. Es decir, en una realizacion, la resina de tipo novolaca modificada comprende 70%
0 menos, 60% o menos, 50% 0 menos, 40% o menos, 25% o0 menos, 15% 0 menos, o incluso 10% o0 menos de grupos
hidroxilo fendlicos libres presentes en la resina fenodlica original. En una realizacion, la resina de tipo novolaca
modificada comprende de 0% a 70% de grupos hidroxilo fendlicos libres presentes en la resina fendlica original; 5% a
60% de grupos hidroxilo fendélicos presentes en la resina fendlica original; 10% a 50% de grupos hidroxilo fendlicos
presentes en la resina fendlica original; 15% a 45% de grupos hidroxilo fendlicos presentes en la resina fendlica
original; incluso de 20% a 40% de grupos hidroxilo fendlicos presentes en la resina fendlica original. Aqui, como en
otras partes de la descripcién y las reivindicaciones, los valores numéricos pueden combinarse para formar rangos
nuevos y no revelados. Como se usa aqui, el porcentaje de grupos hidroxilo libres de la resina fendlica modificada y
el porcentaje de modificacion (por ejemplo, el porcentaje al que se oxialquila la resina) se expresa en términos de
porcentaje molar o en moles de la resina.

La resina fenodlica se modifica para proporcionar grupos hidroxilo primarios. La resina fenélica se modifica para
proporcionar una resina fendlica en donde al menos el 50%; al menos el 60%; incluso al menos el 75% de los grupos
hidroxilo fendlicos que han sido modificados son alcoholes primarios. En una realizacion, la resina fenélica se modifica
para proporcionar una resina fenolica donde de al menos 50% a al menos 100%, de al menos 60% a al menos 95%,
incluso de al menos 75% a al menos 90% de los grupos hidroxilo fendlicos se han modificado para proporcionar un
alcohol primario. En un aspecto, pueden proporcionarse resinas de tipo novolaca modificadas con grupos hidroxilo
primarios terminales modificando el grupo fenol con 6xido de etileno, carbonato de etileno o una combinacion de ellos.
En una realizacion, la resina de tipo novolaca se modifica para proporcionar resinas terminadas en hidroxilo con al
menos un grupo hidroxilo secundario.

En general, las resinas fenolicas modificadas se proporcionan de forma que el grupo hidroxilo fenélico se ha modificado
con 6xido de alquileno, carbonato de alquileno o ambos. La resina fenélica modificada se puede preparar oxialquilando
primero un compuesto fendlico con un 6xido de alquileno, carbonato de alquileno 0 ambos, y luego haciendo reaccionar
el fenol modificado con un aldehido. Alternativamente, la resina fendlica modificada se puede preparar oxialquilando
los grupos hidroxilo fendlicos de una resina de tipo novolaca ya formada. Segun la presente invencion, la resina
fendlica se modifica con un carbonato de alquileno.
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El carbonato de alquileno o el 6xido de alquileno reaccionan con la novolaca para formar un poliol de novolaca modificada
quimicamente. El poliol de novolaca modificado puede estar 100% aloxilado o comprender algunos grupos hidroxilo
fendlicos. En realizaciones, el poliol de novolaca modificado puede estar representado por un compuesto de férmula:

o«R0}H O—-(—R4O-)7H O—(—R4O—);H
R2

2

)

= A
Y

R R1 R 0

O—O—
(S

donde n tiene un valor medio de 0,2 a 6;
X, y y z tienen valores de 0 a 25 donde x + y + z es mayor que 0;
R' se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrogeno o un grupo alquilo o una mezcla de ellos;
R? y R® se seleccionan independientemente del grupo que consiste en hidrogeno y un grupo alquilo; y

R* se elige independientemente de un grupo alquilo. En realizaciones, n puede ser de 0,5 a 4; x, y y z son
independientemente de 1 a 10. El grupo alquilo R? y R® puede elegirse entre hidrégeno o entre un grupo alquilo
C1-C10. El grupo alquilo C1-C10 puede ser lineal o ramificado. El grupo alquilo R* puede elegirse de un grupo
alquilo C1-C10 o una una mezcla de ellos,una mezcla de ellos, y en realizaciones de un grupo alquilo C2-C4 o una
una mezcla de ellos.

En realizaciones, el grupo alquilo R* es tal que la resina alcoxilada comprende grupos hidroxilo primarios. En otras
realizaciones, el grupo alquilo R* puede ser tal que la resina modificada comprenda grupos hidroxilo secundarios.

Cuando una parte de la resina fendlica no se modifica, X, y y/o z seran iguales a 0 o pueden tener un valor fraccionario
por debajo de 1. Se apreciard que cuando la resina fendlica modificada estd menos del 100% alcoxilada, la férmula
puede comprender ademas grupos de resina fendlica sin modificar:

OH

H\ 2

o

A—O—2

donde R', R?y R® pueden ser como se han descrito arriba.

Los siguientes ejemplos no limitantes ilustran diversas estructuras quimicas de polioles de novolaca. Se entendera
que se pueden anadir éxidos de etileno y propileno para crear grupos alcoxi de cadena mas larga. En una realizacion,
un poliol de novolaca modificado basado en fenol, formaldehido y carbonato de etileno u 6xido de etileno puede tener
la siguiente estructura donde n puede ser como se describe anteriormente (100% de alcoxilacion):

J/OH J/OH J/OH
0 o) o)
CH, CH,

En una realizacién, un poliol de novolaca modificado basado en fenol, formaldehido y carbonato de propileno u éxido de
propileno puede tener la siguiente estructura donde n puede ser como se describe anteriormente (100% de alcoxilacion):
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OH

OH \/]/
O
CHy CH2—©
n ,
En una realizacién, un poliol de novolaca modificado basado en p-terc-butilfenol, formaldehido y carbonato de etileno
u 6xido de etileno puede tener la siguiente estructura donde n=1 y m=4 (< 100% de alcoxilacion):

El poliol de novolaca modificada quimicamente puede tener una funcionalidad hidroxilo promedio de 1 a 20, de 3 a 17,
de 7 a 14, incluso de 10 a 13. En una realizacién, el poliol de novolaca modificada quimicamente puede tener una
funcionalidad hidroxilo promedio de 2 a 10. En una realizacién, el poliol de novolaca modificada quimicamente puede
tener una funcionalidad hidroxilo promedio de 3 a 8. Aqui, como en otras partes de la descripcion y las reivindicaciones,
los valores numéricos pueden combinarse para formar intervalos nuevos y no descritos.

La composicion de espuma puede contener la resina fenélica modificada en una cantidad de 1 por ciento en peso a
25 por ciento en peso basado en el peso total del sistema; del 3 por ciento en peso al 20 por ciento en peso; incluso
del 5 por ciento en peso al 20 por ciento en peso basado en el peso total del sistema. El peso total del sistema se
calcula sumando el peso total de la composicion menos el peso del agente de soplado fisico. Aqui, como en otras
partes de la descripcion y las reivindicaciones, los valores numéricos pueden combinarse para formar intervalos
nuevos y no descritos.

Las composiciones de espuma también comprenden los componentes o aditivos adecuados para hacer una
composicion de espuma particular y particularmente para hacer espumas rigidas de poliuretano que incluyen un
componente de poliol, un componente de isocianato y un catalizador.

El componente de poliol no esta particularmente limitado y puede elegirse segun se desee para un propoésito particular
0 una aplicacion prevista. En diversas realizaciones, el poliol puede elegirse entre poliéster polioles, poliéter polioles,
policarbonato polioles, poliolefina polioles terminados en hidroxilo, etc., 0 una combinacién de dos o mas de ellos. Los
polioles pueden ser, por ejemplo, poliéster dioles, poliéster trioles, poliéter dioles, poliéter trioles, etc. Alternativamente,
el poliol puede seleccionarse del grupo de politioéter polioles, policaprolactonas, poliéter polioles bromados, polioles
acrilicos, etc., o un combinacién de dos o mas de ellos. Cuando se utilizan poliéter polioles de alta funcionalidad, el
poliéter poliol de alta funcionalidad puede tener una funcionalidad de 3 a 6. Los polioles como los iniciadores de
sacarosa o sorbitol se pueden mezclar con glicoles o aminas de funcionalidad inferior para llevar la funcionalidad de
los polioles en el intervalo de 3,5 a 5.

Ademas, otros polioles particularmente adecuados incluyen poliéster poliol aromatico. El poliéster poliol aromatico se
puede preparar a partir de materiales reaccionantes sustancialmente puros o se pueden usar materiales de partida
mas complejos, tales como tereftalato de polietileno. Ademas, los residuos del proceso de tereftalato de dimetilo (DMT)
pueden usarse para formar polioles de poliéster aromaticos.

El poliéster poliol aromatico puede comprender atomos de halégeno. Puede ser saturado o insaturado. El poliéster
poliol aromatico puede tener un contenido de anillos aromaticos (expresado como porcentaje en peso de grupos que
contienen al menos un anillo aromatico por molécula) de al menos el 30 por ciento en peso, basado en el peso total
del compuesto, al 35 por ciento en peso, incluso al 40 por ciento en peso. Son particularmente Utiles los poliéster
polioles que tienen un componente acido que ventajosamente comprende al menos 30 por ciento en peso de restos
de é&cido ftalico, o restos de isomeros del mismo.

El poliéster poliol aromatico puede tener un indice de hidroxilo superior a 50 mg KOH/g, superior a 100 mg KOH/qg,
superior a 150 mg KOH/g, superior a 200 mg KOH/g, superior a 250 mg KOH/g, superior a 300 mg KOH/g, superior a
350 mg KOH/g e incluso superior a 400 mg KOH/g. Aqui, como en otras partes de la descripcion y las reivindicaciones,
los valores numéricos pueden combinarse para formar intervalos nuevos y no descritos.

En una realizacion, el poliéster poliol aromatico tiene una funcionalidad que es mayor que 1, mayor que 2, mayor que 3,
mayor que 4, mayor que 5, mayor que 6, mayor que 7 e incluso mayor que 8. Aqui como en otros lugares en la descripcion
y las reivindicaciones, los valores numéricos pueden combinarse para formar intervalos nuevos y no descritos.
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La composiciéon de espuma también incluye una composicion de isocianato. El isocianato puede incluir al menos un
isocianato y puede incluir mas de un isocianato. El isocianato se puede seleccionar de un isocianato aromatico, un
isocianato alifatico o cualquier combinacién de ellos. La composicion de isocianato puede incluir un isocianato
aromatico tal como MDI polimérico. Si la composicién de isocianato incluye un isocianato aromatico, el isocianato
aromatico puede corresponder a la férmula R5(NCO)z donde R® es un radical orgénico polivalente que es aromatico y
Z es un nlmero entero que corresponde a la valencia de R®. Generalmente, z es al menos 2.

La composicion de isocianato puede incluir, entre otros, 1,4-diisocianatobenceno, 1,3-diisocianato-o-xileno, 1,3-
diisocianato-p-xileno, 1,3-diisocianato-m-xileno, 2,4-diisocianato-1-clorobenceno, 2,4-diisocianato-1-nitrobenceno, 2,5-
diisocianato-1-nitrobenceno, diisocianato de m-fenileno, diisocianato de p-fenileno, diisocianato de 2,4-tolueno,
diisocianato de 2,6-tolueno, mezclas de diisocianato de 2,4- y 2,6-tolueno, diisocianato de 1,5-naftaleno, diisocianato de
1-metoxi-2,4-fenileno, diisocianato de 4,4'-difenilmetano, diisocianato de 2,4'-difenilmetano, diisocianato de 4,4-
bifenileno, diisocianato de 3,3'-dimetil-4,4'-difenilmetano y diisocianato de 3,3'-dimetildifeniimetano-4,4'-diisocianato,
triisocianatos tales como triisocianato de 4,4',4"-trifenilmetano, poliisocianato de polimetileno polifenileno y triisocianato
de 2,4,6-tolueno, tetraisocianatos tales como tetraisocianato de 4,4'-dimetil-2,2'-5,5'-difenilmetano, tolueno diisocianato,
2,2'-difenilmetano diisocianato, diisocianato de 2,4'-difenilmetano e, diisocianato de 4,4'-difenilmetano, poliisocianato de
polimetileno polifenileno, mezclas isoméricas correspondientes de ellos y cualquier combinacion de ellos.

La composicién de espuma también incluye uno o mas catalizadores, por ejemplo, un catalizador de gelificacién, un
catalizador de soplado o un catalizador de trimerizacion. Los catalizadores generalmente catalizan la reaccion del poliol
(el componente poliol principal y/o la resina fendlica modificada o no modificada) y una composicion de isocianato.
Especificamente, un catalizador de gelificacion puede catalizar la reacciéon de hidroxilo a isocianato para generar un
enlace uretano. Un catalizador de soplado puede promover una reaccion de agua a isocianato para generar un enlace
de urea. Un catalizador de trimerizacion puede promover una reaccion de tres grupos isocianato para formar un enlace
isocianurato. El catalizador de la presente tecnologia puede incluir uno o mas catalizadores y tipicamente incluye una
combinacion de catalizadores. El catalizador puede catalizar la reaccion exotérmica entre la composicion de resina y la
composicion de isocianato. El catalizador generalmente no se consume en la reaccién exotérmica. El catalizador puede
incluir cualquier catalizador adecuado 0 mezclas de catalizadores conocidos en la técnica. Los ejemplos de catalizadores
adecuados incluyen, entre otros, catalizadores de amina en diluyentes apropiados, por ejemplo, bis(dimetilaminoetil)éter
en dipropilenglicol; y catalizadores metalicos, por ejemplo, estafio, bismuto, plomo, etc. Si se incluye, el catalizador se
puede incluir en varias cantidades. En una realizacion, el catalizador se selecciona del grupo de N,N-
dimetilciclohexilamina (DMCHA), N,N,N',N',N"-pentametildietilentriamina (PMDETA), amidinas tales como 2,3-dimetil-
3,4,5,6-tetrahidropirimidina, aminas terciarias como trietilamina, tributilamina, dimetilbencilamina, N-metilmorfolina, S-
etilmorfolina, N-ciclohexilmorfolina, N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina, N,N,N',N'-tetrametiloutano diamina, N,N,N',N'-
tetametilhexano-1,6-diamina, pentametildietilentriamina, bis(dimetilaminoetil)éter, bis(dimetilaminopropil)urea
dimetilpiperazina, 1,2-dimetilimidazol, 1-azabiciclo[3.3.0]Joctano y tipicamente 1,4-diazabiciclo [2.2.2]octano, compuestos
de alcanolamina como ftrietanolamina, triisopropanolamina,  N-metildietanolamina,  N-etildietanolamina,
dimetiletanolamina, tris(dialquilaminoalquil)-s-hexahidrotriazinas, incluyendo tris(N,N-dimetilaminopropil)-s-
hexahidrotriazina, hidréxidos de tetraalquilamonio, incluido el hidréxido de tetrametilamonio, hidroxidos de metales
alcalinos, incluidos el hidréxido de sodio y el hidroxido de potasio, alcdxidos de metales alcalinos, incluidos el metéxido
de sodio y el isopropdxido de potasio, sales de metales alcalinos de acidos grasos de cadena larga que tienen de 10 a
20 atomos de carbono y/o grupos hidroxilo laterales, estario, hierro, plomo, bismuto, mercurio, titanio, hafnio, circonio,
cloruro de hierro (ll), cloruro de zinc, octoato estannoso estabilizado con octoato de plomo, sales de estano (ll) de acidos
carboxilicos organicos como acetato de estano (ll), octoato de estaro (ll), etilhexanoato de estafio (Il) y laurato de estario
(), y sales de dialquilestario (V) de acidos carboxilicos organicos tales como dilaurato de dibutilestafio, diacetato de
dibutilestafio, maleato de dibutilestafio y diacetato de dioctilestafo, sales de potasio, octoato de potasio, acetato de
potasio y cualquier combinacién de ellos. En diversas realizaciones, el catalizador se puede incluir en cantidades de 0,5
a3,de0,5a8,de1a7de3ab5,5,incluso de 3,5 a 4,5 por ciento en peso de la composicién de espuma.

Las composiciones de espuma también incluyen un tensioactivo. El tensioactivo puede ser un tensioactivo de silicona,
un tensioactivo sin silicona o una combinacién de ambos. En la presente invencion se puede utilizar cualquier tensioactivo
conocido en la técnica. En una realizacion, el tensioactivo se selecciona del grupo de tensioactivos de silicona.
Generalmente, los tensioactivos de silicona pueden controlar el tamano de las celdas, el contenido de celdas cerradas y
la forma de la espuma rigida producida a partir de la reaccién de la composicion de resina y la composicion de isocianato.

En una realizacion, el tensioactivo puede incluir tensioactivos no ionicos, tensioactivos catiénicos, tensioactivos
aniénicos, tensioactivos anféteros y combinaciones de ellos. En diversas realizaciones, el tensioactivo puede incluir,
entre otros, tensioactivos de polioxialquileno poliol, tensioactivos de alquilfenol etoxilado y combinaciones de ellos. En
una realizacion, puede incluir las sales de acidos sulfénicos, por ejemplo, sales de metales alcalinos y/o amonio de
acido oleico, acido estearico, acido dodecilbenceno-disulfénico o acido dinaftiimetano-disulfénico y acido ricinoleico,
estabilizadores de espuma tales como copolimeros de siloxaneoxialquileno y otros organopolisiloxanos, alquilfenoles
oxietilados, alcoholes grasos oxietilados, aceites de parafina, aceite de ricino, ésteres de aceite de ricino y ésteres de
acido ricinoleico, y reguladores celulares, tales como alcoholes grasos, dimetilpolisiloxanos y combinaciones de ellos.
En una realizacion, la composicion de espuma puede incluir Niax® L-6900.

El tensioactivo puede estar presente en cualquier cantidad apropiada. En varias realizaciones, el tensioactivo esta
presente en cantidades de 0,5 a 3, de 1 a 3, o al 2 por ciento en peso de la composicién de espuma.
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La composicion de espuma también puede incluir un tensioactivo sin silicona. El tensioactivo sin silicona puede usarse
con los tensioactivos de silicona o en solitario. En la presente invencion se puede utilizar cualquier tensioactivo
conocido en la técnica. Por tanto, el tensioactivo puede incluir tensioactivos no iénicos, tensioactivos catiénicos,
tensioactivos aniénicos, tensioactivos anféteros y combinaciones de ellos. En diversas realizaciones, el tensioactivo
puede incluir, entre otros, tensioactivos de polioxialquileno poliol, tensioactivos de alquilfenol etoxilado y
combinaciones de ellos. Si el tensioactivo esta incluido en la composicién de resina, el tensioactivo puede estar
presente en cualquier cantidad apropiada.

La composicion de espuma también incluye uno o mas agentes de soplado que incluyen, entre otros, agentes de
soplado fisicos, agentes de soplado quimicos o cualquier combinacién de ellos. En una realizacion, el agente de
soplado puede incluir un agente de soplado fisico junto con un agente de soplado quimico, y el agente de soplado
puede incluirse en la composicién de espuma. El agente de soplado fisico normalmente no reacciona quimicamente
con la composicion de resina ni/o con un isocianato para proporcionar un gas de soplado. El agente de soplado fisico
puede ser un gas o un liquido. Un agente de soplado fisico liquido puede convertirse en un gas cuando se calienta 'y
puede volver a ser liquido cuando se enfria. El agente de soplado fisico puede reducir la conductividad térmica de la
espuma rigida de poliuretano. El agente de soplado puede incluir, entre otros, cloruro de metileno, acetona y diéxido
de carbono liquido, hidrocarburos alifaticos y/o cicloalifaticos tales como hidrocarburos halogenados y alcanos,
acetales, agua, alcoholes, glicerol, acido formico y cualquier combinacién de ellos. En realizaciones, la composicién
comprende un agente quimico de soplado elegido entre agua, acido férmico o una combinacion de ellos.

En diversas realizaciones, el agente de soplado se puede seleccionar de isdmeros de pentano, hidrofluorocarburos,
hidrocarburos C2-C7 no halogenados volatiles tales como alcanos, incluido N-pentano, alquenos, cicloalcanos que tienen
hasta 6 atomos de carbono, éter dialquilico, éteres de cicloalquileno y cetonas, e hidrofluorocarburos, hidrofluorocarburos
C1-C4, hidrocarburos volatiles no halogenados como alcanos lineales o ramificados como butano, isobutano, 2,3-
dimetilbutano, n- e isopentanos, n- e isohexanos, n- e isoheptanos, n- e isooctanos, n- e isononanos, n- e isodecanos, n-
e isoundecanos, y n- e isododecanos, alquenos como 1-penteno, 2-metilbuteno, 3-metilbuteno y 1-hexeno, cicloalcanos
como ciclobutano, ciclopentano y ciclohexano, éteres lineales y/o ciclicos como dimetiléter, dietiléter, metiletiléter, vinil
metil éter, vinil etil éter, divinil éter, tetrahidrofurano y furano, cetonas como acetona, metiletilcetona y ciclopentanona,
isomeros de ellos, hidrofluorocarburos como difluorometano (HFC-32), 1,1,1,2-tetrafluoroetano (HFC-134a), 1,1,2,2-
tetrafluoroetano  (HFC-134), 1,1-difluoroetano (HFC-152a) , 1,2-difluoroetano (HFC-142), trifluorometano,
heptafluoropropano (R-227a), hexafluoropropano (R-136), 1,1,1-trifluoroetano, 1,1,2-trifluoroetano, fluoroetano (R-161),
1,1,1,2,2-pentafluoropropano, pentafluoropropileno (R-2125a), 1,1,1,3-tetrafluoropropano, tetrafluoropropileno (R-
2134a), difluoropropileno (R-2152b), 1,1,2,3,3-pentafluoropropano, 1,1,1,3,3-pentafluoro-n-butano y 1,1,1,3,3-
pentafluoropentano (245fa), sus isdbmeros, 1,1,1,2- tetrafluoroetano (HFC-134a), sus isbmeros y combinaciones de ellos.
En diversas realizaciones, el agente de soplado puede definirse ademéas como 1,1,1,3,3-pentafluoropentano (245fa) o
una combinacién de HFC 245fa, 365MFC, 227ea y 134a. En una realizacién alternativa, el agente de soplado puede
definirse ademas como 365 MFC, que puede mezclarse con 227ea.

En diversas realizaciones, el agente de soplado puede estar presente en cantidades de 0,1 a20,de 1a 18,de 4 a 16,
de7a14,de9a 12 o0de 10 a 11 por ciento en peso de la composicion de la espuma. Generalmente, la cantidad de
agente de soplado y/o agua puede seleccionarse en base a la densidad deseada de la espuma rigida y la solubilidad
del agente de soplado en la composicion de resina. Puede ser deseable minimizar las cantidades del agente de
soplado utilizado para reducir los costes.

La composicion de espuma también puede incluir un agente reticulante y/o un prolongador de cadena. El agente
reticulante puede incluir, entre otros, un poliol adicional, aminas y cualquier combinacién de ellos. Si el agente
reticulante esta incluido en la composicion de espuma, el agente reticulante puede estar presente en cualquier cantidad
apropiada. Los prolongadores de cadena contemplados para su uso en la presente tecnologia incluyen, entre otros,
hidrazina, diaminas primarias y secundarias, alcoholes, aminoacidos, hidroxicidos, glicoles y combinaciones de ellos.
Los prolongadores de cadena especificos que se contemplan para su uso incluyen, entre otros, mono y dietilenglicoles,
mono y dipropilenglicoles, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, propilenglicol, dipropilenglicol, dietilenglicol,
metilpropilendiol, mono, di y trietanolaminas, N-N'-bis-(2 hidroxipropilanilina), trimetilolpropano, glicerina, hidroquinona
bis(2-hidroxietil)éter, 4,4'-metilen-bis(2-cloroanilina, dietiltoluenodiamina, 3,5-dimetiltio-toluenodiamina, hidrazina,
isoforonadiamina, &cido adipico, silanos y cualquier combinacién de ellos.

La composiciéon de espuma también puede incluir uno o mas aditivos. Los aditivos adecuados incluyen, entre otros,
retardantes de la llama no reactivos (p. €j., varios fosfatos, varios fosfonatos, fosfato de trietilo, fosfato de tricloropropilo,
fosfato de trifenilo o fosfonato de dietiletilo, fosfato de tris(2-cloroetilo), fosfato de tris-etilo, fosfato de tris(2-
cloropropilo), fosfato de tris(1,3-dicloropropilo), fosfato de diamonio, varios compuestos aromaticos halogenados, 6xido
de antimonio, trihidrato de alimina, cloruro de polivinilo y cualquier combinacion de ellos), retardantes de la llama no
reactivos/exentos de OH, terminadores de cadena, diluyentes inertes, aminas, agentes antiespumantes, agentes
liberadores de aire, agentes humectantes, modificadores de superficie, ceras, rellenos inorganicos inertes, tamices
moleculares, rellenos inorganicos reactivos, vidrio picado, otros tipos de vidrio como estera de vidrio, aditivos de
procesamiento, agentes tensioactivos, promotores de adhesion, antioxidantes, colorantes, pigmentos, estabilizadores
de luz ultravioleta, agentes tixotrépicos, agentes antienvejecimiento, aditivos antiestaticos, lubricantes, agentes de
acoplamiento, disolventes, promotores de reologia, abridores de celdas, aditivos de liberacion y combinaciones de
ellos. El uno o mas aditivos pueden estar presentes en la composicion de espuma en cualquier cantidad.
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Ademas de la composicion de la espuma, esta tecnologia también proporciona un método para formar la espuma y
un método para formar la espuma sobre una superficie.

El método para formar la espuma rigida normalmente incluye la etapa de combinar la resina de novolaca modificada,
el poliol y la composicién de isocianato.El poliol y la composicién de isocianato se combinan de modo que el indice de
isocianato sea 250 o menos. En realizaciones, el indice de isocianato es 225 o menos; 200 o menos; 150 o menos;
125 o menos; 100 o menos; incluso 90 o menos. En realizaciones, el indice de isocianato es de 90 a 250, de 95 a 240,
de 100 a 200, de 115 a 180, incluso de 125 a 165. En una realizacién, el indice de isocianato es de 90 a 225; incluso
de 100 a 200. Los expertos en la técnica apreciardn que la espuma puede ser una espuma de poliuretano o una
espuma poliisocianurada. Las espumas en las que el indice de isocianato es 250 se encuentran tipicamente en la
categoria de espumas de poliisocianurato. Se apreciard, sin embargo, que no existe un valor absoluto del indice para
diferenciar una espuma de poliuretano de una espuma de poliisocianurato.

El método para formar la espuma rigida sobre la superficie puede incluir las etapas de combinar los componentes para
formar una mezcla de espuma. Generalmente, la etapa de combinar puede ocurrir en un aparato de mezclado tal
como un mezclador estatico, una camara de mezclado por impacto o una bomba de mezclado. En una realizacion, la
etapa de mezclar ocurre en un tubo de mezcla estéatico. Alternativamente, la composicion de espuma y la composicién
de isocianato se pueden combinar en una boquilla de pulverizacion.

En una realizacién, los componentes se combinan con una corriente de aire que normalmente tiene una presion de
0,07 20,34 bar (1 a 5 psi). La composicién de isocianato puede combinarse con la corriente de aire antes de combinarla
con la composicién de espuma. Alternativamente, el poliol y la resina de tipo novolaca modificada pueden combinarse
con la corriente de aire antes de combinarslos con la composicion de isocianato. Ademas, los componentes pueden
combinarse simultaneamente con la corriente de aire. Se cree que la corriente de aire ayuda a mezclar y promueve
un rociado y una distribucion uniformes de la mezcla de espuma.

Los componentes pueden combinarse mientras estan en una superficie o separados de la superficie. En una realizacién,
los componentes pueden combinarse en el cabezal de una pistola pulverizadora o en el aire situado por encima de la
superficie a la que se aplica la composicién. Los componentes pueden combinarse y aplicarse a la superficie mediante
cualquier método conocido en la técnica, incluidos rociado, inmersion, vertido, revestimiento, pintura, etc.

La presente tecnologia proporciona una espuma rigida de poliuretano ("espuma rigida"). La espuma rigida puede ser
de celdas abiertas o cerradas y puede incluir una estructura polimérica altamente reticulada que permite que la espuma
tenga buena estabilidad térmica, alta resistencia a la compresion a baja densidad, baja conductividad térmica y buenas
propiedades de barrera. Normalmente, la espuma rigida de esta tecnologia puede tener una temperatura de transicion
vitrea superior a la temperatura ambiente (aproximadamente 23°C + 2°C (aproximadamente 73,4 °F + 3,6 °F)) y suele
ser rigida a temperatura ambiente. Generalmente, las espumas son rigidas a sus temperaturas de transicion vitrea o
por debajo de ellas, especialmente en las regiones vitreas de sus mddulos de almacenamiento. La espuma rigida
puede tener una densidad de 10 a 1.100 kg/m?3, de 50 a 1.000 kg/m?3, de 100 a 850 kg/m?, de 250 a 650 kg/m?, incluso
de 350 a 500 kg/m3. En una realizacién, la espuma rigida puede tener una densidad de 10 a 50 kg/md.

La mezcla de espuma se puede aplicar a cualquier superficie adecuada, por ejemplo, ladrillo, hormigén, mamposteria,
tabiqueria seca, placas de yeso, enlucido, metal, piedra, madera, plastico, un compuesto polimérico o cualquier
combinacion de ellos. Ademas, la superficie puede ser la superficie de un molde y, por lo tanto, la espuma rigida puede
formarse en el molde.

La espuma rigida resultante se puede utilizar en forma de placa, moldura o cavidad rellena. La cavidad rellena, por
ejemplo, puede ser una tuberia, una pared aislada, una estructura de casco aislada. La espuma rigida puede ser una
espuma rociada, una espuma de burbujas o un producto laminado de fabricacién continua o un producto laminado de
fabricacién discontinua, incluidos, entre otros, un laminado o un producto laminado formado con otros materiales,
como tableros duros, placas de yeso, plasticos, papel, metal o una combinacion de ellos.

La mezcla de espuma se puede rociar a un ritmo de rociado de 0,45 a 13,61 kg/min (1 a 30 Ibs/min), a un ritmo de
2,27 a 11,34 kg/min (5 a 25 Ibs/min), e incluso a un ritmo de 2,27 a 9,07 kg/min (5 a 20 Ibs/min). Ademas, la mezcla
de espuma generalmente se puede rociar a una presion de menos de 207 bar (3000 psi).

En varias realizaciones, la mezcla de espuma se puede rociar en una sola pasada de modo que la espuma rigida que
se forma a partir de ella tenga un espesor (en una sola pasada) de 2,54 a 25,4 cm (1 a 10 pulgadas), de 5,08 a 20,32
cm (2 a 8 pulgadas), de 7,62 a 17,78 cm (3 a 7 pulgadas), de 10,16 a 15,24 cm (4 a 6 pulgadas), de 10,16 a 12,7 cm
(4 a 5 pulgadas), o incluso de 15,24 a 22,86 cm (6 a 9 pulgadas), con decoloracion y/o quemaduras minimas o no
visibles. Aqui, como en otras partes de la descripcién y las reivindicaciones, los valores numéricos pueden combinarse
para formar intervalos nuevos y no descritos.

Las espumas rigidas preparadas de acuerdo con las realizaciones de la presente tecnologia pueden mostrar una
procesabilidad mejorada en comparacion con las espumas sin los aditivos de resina fenolica modificada descritos en
el presente documento. La presente espuma puede exhibir menos defectos, que incluyen, entre otros, menos
contraccion y deformacion. Esta caracteristica puede ser Util en la fabricacion de paneles sandwich. Los paneles
sandwich pueden comprender al menos una capa relativamente plana (es decir, una capa que tiene dos dimensiones
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generalmente grandes y una dimensidn generalmente pequena) de la espuma rigida, revestida en cada uno de sus
lados de mayor dimension con al menos una capa, por dicho lado, de material flexible o rigido, tal como una lamina o
una capa mas gruesa de un metal u otro material que proporcione estructura. Tal capa puede, en ciertas realizaciones,
servir como sustrato durante la formacion de la espuma.

Ademas, la mezcla de espuma producida en el método descrito anteriormente a partir de los componentes
identificados anteriormente puede tener una conductividad térmica mejorada. En particular, las presentes
composiciones que emplean una resina fendlica modificada, tal como una resina novolaca modificada con grupos
hidroxilo primarios terminales, pueden reducir la conductividad térmica de la composicion de espuma en relacioén con
una composicion de espuma similar que carece de la resina novolaca modificada. En una realizacion, la espuma puede
tener una conductividad térmica inicial de 25 mW/m+K o menos; a 24 mW/m+K o menos; 23 mW/m+K o menos; 22
mW/m<K o0 menos; 21 mW/m+K o0 menos; incluso 20 mW/m+K o menos medida entre 10°C y 36°C de temperatura. Por
ejemplo, en una realizacion, el uso del 15% de la resina de novolaca quimicamente modificada sobre la composicién
de espuma total, excluido el agente de soplado fisico, dio como resultado un beneficio superior a 0,8 mW/m+K para la
conductividad térmica inicial.

Las espumas rigidas que comprenden las composiciones de espuma descritas anteriormente pueden entenderse
mejor con referencia a los siguientes ejemplos.

Ejemplos

Se prepararon espumas rigidas de poliuretano segun las formulaciones descritas en la tabla siguiente. Las espumas
se prepararon haciendo primero una mezcla de resinas que comprendia los diferentes polioles, retardantes de la llama,
catalizadores, agua, tensioactivos y la resina fenélica cuando correspondia en un vaso de plastico de 1 litro. Se utilizo
un peso adecuado para obtener un llenado suficiente del molde, en los experimentos dados a conocer se utilizd un
factor de multiplicacion de 1,7 versus la formulacion de la Tabla 2 para obtener los gramos requeridos de ingredientes
a utilizar. Se us6 pentano como agente de soplado fisico y se afiadi6é a esta mezcla de resinas hasta el peso objetivo,
luego la mezcla se mezclé suavemente con una espatula hasta que se logré una mezcla de premezcla homogénea.
Se afnadi6 pentano adicional para corregir la pequefia cantidad perdida por evaporaciéon durante la mezcla. Este
procedimiento se repitié hasta que se alcanzé el peso requerido y se mantuvo estable.

La cantidad requerida de isocianato se prepes6 en otro vaso y se anadioé rdpidamente al vaso que contenia la
premezcla de poliol-pentano. Esta mezcla reactiva se mezclé adicionalmente a 4000 rpm durante 5 segundos
utilizando un mezclador mecanico de alta energia equipado con una hélice circular de 6 cm. Inmediatamente se vertio
la mezcla reactiva a lo largo de un costado de un molde metalico cuadrado de 30 cm x 30 cm con 6 cm de espesor y
se midi6 el tiempo de crema. El molde se precalentd a 45°C al menos 1 hora antes de la mezcla y sus caras internas
se cubrieron con revestimientos de aluminio herméticos al gas antes de pesar los productos quimicos. EI molde se
cerrd y la espuma se expandié desde el lado de vertido hacia el lado opuesto del molde como direccion de flujo
principal. Se obtuvo un bloque de espuma rigida cubierto con los paramentos después de desmoldar a los 15 minutos.
El tiempo de gel se midi6 a partir del material reactivo restante en la copa.

El bloque de espuma se mantuvo durante 24 horas con el revestimiento a temperatura ambiente. A continuacion, se
cortd una pieza para medir la conductividad térmica desde el centro del bloque con dimensiones de 20 cm x 20 cm x
4 cm. Esta pieza se us6 para medir la densidad de la espuma del ndcleo y para medir la conductividad térmica entre
10°C y 36°C usando un medidor de flujo de calor FOX Lasercomp 200. El valor registrado se denomina conductividad
térmica inicial.

Se produce un segundo bloque equiparable para mediciones de compresion. De este bloque, se cortaron cuatro (4)
piezas de espuma de nucleo con dimensiones de 5 cm x 5 cm x 5 cm desde la mitad del bloque después de un tiempo
de curado de al menos 48 horas a temperatura ambiente. Se probd la compresion de dos de estos a lo largo de un eje
paralelo a la direccion del flujo definida como desde el lado de vertido hasta el lado opuesto del bloque. Los otros dos
fueron probados para compresién a lo largo de un eje perpendicular al flujo. La dureza a la compresién o la resistencia
a la compresion se registréo como la fuerza de compresion al 10% y se expres6 en kPa, se dieron a conocer los valores
de compresion promedio de las dos piezas para cada direccién de ensayo.

La composicién de espuma de control no incluia ninguna resina de novolaca modificada. Los ejemplos 1,2y 4 y los
ejemplos de referencia 3 y 5 incluyen una resina de tipo novolaca modificada en donde se han modificado mas del
90% de los grupos hidroxilo fendlicos. Los ejemplos 1, 2 y 4 y el ejemplo de referencia 3 emplean éxido de etileno o
carbonato de etileno para proporcionar una novolaca modificada con hidroxilos primarios. El ejemplo de referencia 5
us6 una novolaca modificada con éxido de propileno para dar una novolaca con un hidroxilo secundario. La Tabla 1
identifica las propiedades de las resinas fenolicas modificadas.
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Tabla 1
Resina fendlica antes de la Tipo de Diluente Composicion de resina
modificacion modificacion resultante
funcionalidad Mn molecular Valor de OH Contenido
OH promedio (g/mol) (mg KOH/g) TEP (%)
Mezcla de resina 3 314 aducto con TEP 290 27,6
fendlica modificada 1 carbonato de
etileno
Mezcla de resina 3 314 aducto con TEP 290 27
fenélica modificada 2 carbonato de
etileno
Mezcla de resina 3 314 aducto con éxido TEP 261 42,4
fenélica modificada 3 de etileno
Mezcla de resina 6 630 aducto con TEP 250 40
fendlica modificada 4 carbonato de
etileno
Mezcla de resina 3 314 aducto con éxido TEP 232 34,1
fenélica modificada 5 de propileno
Tabla 2
Ejemplo de Ejemplo de
Espuma Ejemplo 1 Ejemplo 2 referencia 3 Ejemplo 4 referencia 5
de control | (CE >90%) (CE >90%) (CE > 90%) (CE >90%) (CE > 90%)
Formulacion
Poliéter poliol (Voranol® RN 411) 37,4 31,7 31,6 30,8 8,4 32,7
Poliol poliéster (Stepanpol® PS
2412) 9,3 7,9 7.9 7,7 33,6 8,2
Poliéter poliol bromado
(Ixol® B251) 23,4
Fosfato de trietilo (TEP) 234 11,5 11,9 0,0 2,1 6,9
Catalizador 1: DMCHA (Niax® C-
8) 2,8
Catalizador 2: PMDETA
(Niax® C-5) 0,48 0,40 0,38 0,42 0,41
Catalizador 3: Niax® K-Octoato 0,9 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Agua 0,9 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Surfactante: Niax® L-6900 1,9 1,6 1,6 1,5 1,7 1,6
Resina novolaca 1 (27,6% TEP) 45,2
Resina novolaca 2 (27% TEP) 45,1
Resina novolaca 3 (42,4% TEP) 58,1
Resina novolaca 4 (40% TEP) 52,1
Resina novolaca 5 (34,1% TEP) 48,6
Componente poliol total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Agente de soplado (N-pentano) 7,3 7,5 7,5 7,7 7 7,3
Suprasec® 2085 (isocianato MDI
polimérico) 108,4 115,1 114,6 120 105 110,2
Indice de isocianato 140 140 140 140 140 140
% RF liquida/sistema total 11,2 11,2 11,2 11,2 11,2 11,2
% resina fendlica/sistema total 0 15,2 15,3 15,2 15,3 15,3
% resina fendlica/mezcla de
polioles 0 32,8 32,9 33,5 31,3 32,0
Reactividad
Tiempo de crema (s) 8 9 10 10 10 10
Tiempo de gel (s) 38 39 40 42 41 44
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Ejemplo de Ejemplo de
Espuma Ejemplo 1 Ejemplo 2 referencia 3 Ejemplo 4 referencia 5
de control | (CE >90%) (CE >90%) (CE > 90%) (CE >90%) (CE > 90%)
Propiedades de la espuma
Panel moldeado de densidad
central (kg/m®) 54,2 53,6 54,6 56,9 53,6 52,3
Conductividad térmica inicial
Lambda 10 - 36°C (mW/m+K) 23,85 23,09 22,93 22,57 21,94 23,65
Resistencia a la compresion
10% (kPa)
Paralelo al flujo 275 314 330 388 417 278
perpendicular al flujo 298 323 368 330 232 276

Los datos de las Tablas 1 y 2 muestran varias formulaciones y sus propiedades quimicas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de espuma de poliuretano o poliisocianurato que comprende:
un poliol o una mezcla del mismo;
un isocianato;
un catalizador de poliuretano o una mezcla del mismo;

una resina fendlica modificada, siendo la resina fenélica modificada una resina fendlica oxialquilada en donde al
menos el 50% en moles, preferiblemente el 75% en moles o mas, de los grupos hidroxilo fendlicos se han
modificado para proporcionar grupos hidroxilo primarios, en donde la resina fendlica esta modificada con un
carbonato de alquileno; y la composicidn tiene un indice de isocianato de aproximadamente 250 0 menos;

un tensioactivo;

uno o mas agentes de soplado elegidos entre un agente de soplado fisico o una mezcla de ellos, un agente de
soplado quimico o una mezcla de ellos, o cualquier combinacién de ellos; y

opcionalmente, un aditivo retardante de la llama o una mezcla de ellos.

2. La composicion de espuma de la reivindicacion 1, donde la resina fendlica modificada se modifica con carbonato
de etileno.

3. La composicién de espuma de la reivindicacion 1, donde la resina fendlica modificada tiene menos del 50% en
moles, preferiblemente menos del 25% en moles, mas preferiblemente menos del 10% en moles, de grupos hidroxilo
fendlicos libres.

4. La composicion de espuma de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, que comprende ademas la resina fendlica
modificada en una cantidad de 1 por ciento en peso a 25 por ciento en peso, preferiblemente en una cantidad de 3 por
ciento en peso a 20 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicién excluyendo el agente de soplado fisico.

5. La composicion de espuma de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, donde la composicion tiene un indice de
isocianato de 200 o menos.

6. La composicion de espuma de cualquiera de las reivindicaciones 1-5, donde el poliol se selecciona de poliéster
polioles, poliéter polioles, polioles de policarbonato, polioles de politioéter, policaprolactonas, poliéter polioles
bromados, polioles acrilicos 0 una combinacioén de dos o mas de ellos.

7. La composicién de espuma de cualquiera de las reivindicaciones 1-6, donde el catalizador se selecciona de un
catalizador de gelificacion, un catalizador de soplado y un catalizador de trimerizacién.

8. La composicion de espuma de cualquiera de las reivindicaciones 1-7 que comprende (i) un agente de soplado fisico
seleccionado entre un isémero de pentano, un hidrofluorocarburo, una hidrofluoroolefina, un hidroclorofluorocarburo o
una combinacion de dos o mas de ellos; (ii) un agente de soplado quimico seleccionado entre agua, acido férmico o
una combinacion de dos o mas de ellos; 0 ambos (i) y (ii).

9. La composicion de espuma de cualquiera de las reivindicaciones 1-8, donde la composiciéon de isocianato se
selecciona entre un isocianato aromatico, un isocianato alifatico o cualquier combinacion de ellos.

10. Una espuma de poliuretano formada a partir de la composicion de espuma de cualquiera de las reivindicaciones 1-9.

11. La espuma de poliuretano de la reivindicacion 10, en donde se mantuvo un bloque de espuma con un revestimiento
a temperatura ambiente durante 24 horas y se corté una pieza para medir la conductividad térmica del centro del
blogue de dimensién 20 cm x 20 cm x 4 cm, donde la pieza de espuma tiene una conductividad térmica inicial de 23
mW/m<K o menos, preferiblemente de 22 mW/m+K o menos, a una temperatura entre 10°C y 36°C usando un medidor
de flujo de calor FOX Lasercomp 200.

12. Un articulo que comprende la espuma de poliuretano de la reivindicacion 10 u 11.

13. Un método para formar una espuma de poliuretano que comprende hacer reaccionar la composicion de cualquiera
de las reivindicaciones 1-9 para formar una espuma.
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