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1. Yo, Emilio FERRERO, identificado como aparece al pie de mi firma,

actuando como apoderado en el asunto de la referencia, atentamente, solicito se
efectde el examen de patentabilidad de la solicitud en referencia seguin lo establecido
en el articulo 44 de la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina. Para
tal efecto presento junto con este escrito el recibo por valor de $335.000.00, que
corresponde a la tasa fijada segln lo dispuesto en la resolucién No. 41687 del 24 de
diciembre de 2002.

2. Ruego atentamente a la Sefiora Jefe se sirva ordenar que se anexe este

. recibo, para que se efect(ie dicho examen y se continte con el trdmite de la solicitud.

Bogota, - 5 DIC. 2003
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Industria y Comercic

SUPERINTENDENCIA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

RADICACION EXPEDIENTE No. 01-89068

EL EXTRACTO DELA PRESENTE SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION FUE PUBLICADO

EN LA GACETA DE PROPIEDAD INDUSTRIAL No 528, DE FECHA 27 DE JUNIO DE 2003, EL

TERMINO HABIL SENALADO POR LA LEY EXPIRA EL 24 DE SEPTIEMBRE DE 2003.

NOTA: Dentro del plazo de los seis (6) meses siguientes a partir de la fecha de publicacién en la gaceta de
Propledad Industrial, deberd soficitar y cancelar el examen de patentabilidad so pena de que la solicitud caiga
en abandono, de acuerdo con lo establecido en el Articulo 44 de la Decision 488/2000.

SE PRESENTARON OPOSICIONES POR PARTE DE TERCEROS.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Bogota D.C., Noviembre 10 de 2005

Doctor
EMILI FERRERO
Apoderado ATOFINA CHEMICALS, INC.

ASUNTO Radicaclén 01-08066

Trémite 002
Evento 001,

Actuacién 430 " 10802
Oficlo

Folios 012

Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45 de la Decisién 486
de la Comision de la Comunidad Andina, se le comunica:

1.

A.

Documentos estudiados:

Para el presente estudio se tuvo en cuenta el capltulo descriptivo, comprendido en los folios 2a
8 del expediente comespondiente a la solicitud en estudio, tal como fue radicado al iniclo del
tramite.

. El capltulo relvindicatorio tomado en cuenta pama e! presente estudio comprende 6

reivindicaciones y se encuentra en los folios 9 y 10, tal como fue radicado al iniclo det tramite.

. Conforme lo establecen los articulos 9, 10 y 11 de la Decisién 486 de la Comision de la

Comunidad Andina, la presente solicitud en estudio fue presentada el 19 de noviembre de
2001, en el momento de la radicacion se reclamé prioridad. La copia certificada de la solicitud
cuya prioridad fue reivindicada (US 09/717.806 de 2000-11-21) aparece junto con su traduccién
en los folios 20 a 42.

Objeto de Ia Invenclién:

. Las reivindicaciones 1 a 6 de la solicitud en estudio se refieren a: un método para incrementar

la blandura de la espuma de poliuretano flexible soplada con agua, dicho método comprende
usar un agente de co-soplado que consiste de un hidrofluorocarbono seleccionado del grupo
que consiste de 1,1,1,2- tetrafluoroetano, 1,1.,1,3,3-pentaflucroetano, 1,1,1,3,3-
pentaflucrobutano y mezclas de los anteriores.

. El objeto de la solicltud se puede clasificar segin la clasificacién intemacional como C 08 G

18/00.
Claridad de la Sollcltud:

El articulo 28 de la Declisién 486 de la Comision de la Comunidad Andina establece “la
descripclén debera divuigar la invencion de una manera suficientemente clara y completa para
Su comprensién y para que una persona capacitada en la materia técnica correspondiente
pueda ejecutaria”

En la descripcién no se indico el Indice de dureza para el ejemplo comparativo.

En el ejemplo 2 se empled més cantidad de poliol que en el ejemplo 1. Luego, los resultados de
estos dos ejemplos no serfan comparables. En el ejemplo comparativo, la cantidad de poliol
menor que en los ejemplos 1 y 2. El resuitado del ensayo de dureza tampoco seria comparable.



De acuerdo con lo anterior, la descripcion no cumple con el requisito de claridad segln lo
establecido en el articulo 28 de la Decision 4886.

B. En el articulo 30 de la decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina se establece: “Las

reivindicaciones definirdn la materla que se desea proteger mediante la patente. Deben ser
claras y conclsas y estar enteramente sustentadas por la descripcién. Las reivindicaciones
podran ser independientes o dependientes. Una reivindicacién ser& independiente cuando
defina la materia que se desea proteger sin referencia a otra relvindicaclén anterior. Una
reivindicaclén sera dependients cuando defina la materia que se desea proteger refiriéndose a
una reivindicacién anterior. Una reivindicacién que se refiera a dos o més reivindicaciones
anteriores se considerara una reivindicacion dependiente mdltiple." En el articulo 51 se
establece ademas: “El alcance de la proteccién conferida por la patente estari determinado por
el tenor de las reivindicaciones.”

I. Las reivindicaciones no se encuentran comectamente redactadas. Por su estructura todas
las reivindicaciones deben constar de dos partes. Una primera parte, el preambulo, sirve
para situar el objeto de la invencién dentro de un contexto técnico; es lo que se conoce y
sobre lo cual no se reclama ningln privilegio. La segunda parte o parte caracteristica, define
lo que se considera novedoso y se desea proteger. Estas dos partes estin separadas por
expresiones como “caracterizado por” o similares. Debe corregirse el capltulo en especial
las reivindicaclones independientes porque tal como estan redactadas no esta definida la
materia que caracteriza la nueva creacién que se pretende proteger.

ii. El solicitante caracteriza un producto por su uso en un método. Los usos y mas
especificamente los segundos usos no son caracteristicas apropiadas para una invencién
segin la legislaclén vigente. Sobre el particular esta Superintendencia ya hace varios afios
ha sentado su posicién e incluso existe Jurisprudencia andina al respecto, por lo cual serla
conveniente que el solicitante quedara informado adecuadamente por parte de su
apoderado.

iii. La palabra “formulaclén®, en las reivindicaciones 5 y 6, no constituye un producto ni un
proceso segin lo establece el articulo 14 de la declsién 488 y por lo tanto no define la
materia a proteger tal como lo exige el articulo 30 de la citada decisién andina.

Iv. El caplitulo reivindicatorio no debe contener frases o palabras ambiguas tales como
*alrededor de” o "aproximadamente®. Deben eliminarse.

De acuerdo con lo anterlor, el caplitulo relvindicatorio no cumple con el requisito de claridad
segln lo establecldo en el articulo 30 de la Decisién 4886. El solicitante deberd anexar un nuevo
capltulo relvindicatorio con todas las correcciones aqul requeridas.

Evaluacion de la unidad de invenclién

El articulo 25 de la decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina establece: "La
solicitud de patente sélo podréa comprender una invenclén o un grupo de invenclones
relacionadas entre si, de manera que conformen un (nico concepto inventivo.”

La presente solicitud carece de unidad de invencién toda vez que configura tres objetos

diferentes. Uno es un método para aumentar blandura en espumas pollureténicas, otro es un

método para producir espumas de poliuretano y un tercero es el agents de soplado. Los tres

objetos de solicitud no comparten un concepto comun Inventivo porque los agentes de sopiado

ya eran conocldos en el estado de la técnica y se empleaban precisamente en la produccion de
spumas de poliuretano.

De acuerdo con lo anterlor, la presente solicitud no cumple con el requisito de unidad de
Invencién segln el articulo 25 de la Decisién 4886.



Determinacién del estado de Ia técnica:

El artfculo 18 de la Decision 486 de la Comision establece que: “El estado de la técnica
comprenderd todo lo que haya sido accesible al piblico por una descripcién escrita u oral,
utilizacién, comercializacién o cualguier ofro medio antes de la fecha de presentacién de la
solicitud de patente o, en su caso, de la prioridad reconocida.”

*Solo para el efecto de 1a determinacién de la novedad, también se considerara dentro del
estado de la técnica el contenido de una solicitud de patente en tramite ante la oficina nacional
competente, cuya fecha de presentacién o de prioridad fuese anterior a la fecha de
presentacion o de prioridad de la solicitud de patente que se estuviese examinando, slempre
que dicho contenido esté incluido en la solicttiud de fecha anterior cuando ella se publique o
hubiese transcurrido el plazo previsto en el articulo 407

La fecha para determinar el estado de la técnica es el 2000-11-21, tomando en cuenta la
prioridad reivindicada.

Consultadas las bases de datos y los archivos con que cuenta la entidad, especialmente bajo
las clasificaciones C 08 G 18/00, se encontrd que antes del 2000-11-21 hablan sido publicados
los documentos enumerados en la siguiente tabla.

No. | Documento Thtulo Fecha de
publicacién
D1 US 5,294,647 | Method for producing rigid foams and 1994-03-15
products produced therefrom
D2 US 5,688,834 | Catalysis which stabilize 1997-11-18
hydrohalocarbon blowing agent in
polyurethane foam formulations

D3 | US 5,408,862 | Substantially constant boiling blowing 1905-04-25
agent compositons of 1,1,1,2 -
tetrafluoroethane and dimethyl ether

D4 | US 5,395,859 | Catalysts which stabllize 1995-03-07
hydrchalocarbon blowing agent etc.
D5 | US 4,996,242 | Polyurethane foams 1991-02-26

Evaluacién de los requisitos de patentabllidad:

El articulo 14 de la Declslén 486 de la Comunidad Andina establece que: "Los Palses Miembros
olorgaran patentes para las invenciones, sean de producto o de procedimiento en todos los
campos de la lecnologla, slempre que sean nuevas, tengan nivel inventivo y sean susceptibles
de aplicacion industrial®.

En cumplimiento del articulo 14 de la Decisién 486, se procedié a evaluar los requisitos de
novedad, nivel inventivo y aplicacién industrial con el fin de establecer la patentabilidad del
objeto de la solicitud reivindicado en la solicitud en estudio.

A Evaluacién del nivel Inventivo:

El articulo 18 de la Decisién 488 de la Comisién de la Comunidad Andina dispone que: “Se
considerara que una invencién tiene nivel inventivo, si para una persona del oficio normalmente
versada en la materia técnica correspondiente, esa invencién no hublese resultado obvia ni se
hubiese derivado de manera evidente del estado de la técnica".

Todos los documentos citados en el numeral 5 del presente concepto mencionan los agentes
de soplado (1.1,1,2- tetrafluoroetano, 1,1,1,3,3-pentaflucroetano, 1,1.1,3,3-pentaflucrobutano)

—



que caracterizan el método reivindicado. Dichos fluorocarbonados ya eran conocidos desde
antes de presentada la solicitud en estudio y tenlan la misma finalidad que se le quiere dar en el
método reivindicado: formar y abrir las celdas de la espuma. Cualquier técnico medio en la
materia conoce el proceso de espumado de los poliuretanos en que se utilizaban clorometanos
precisamente para dar suavidad a las espumas. El aumento de la suavidad o biandura debido
al camblo por fluorocarbonados no se ha llustrado en la solicitud y por lo tanto no se nota un
efecto inesperado frente a los clorometanos.

Si bien los documentos encontrados en el estado de la técnica no siempre se’refieren a
espumas flexibles, un técnico medio en la materia conoce perfectamente que los agentes de
soplado pueden ser utilizados también para la espuma flexible y la blandura no estd dada
Gnicamente por la cantidad de agente de soplado.

Por lo tanto, la solicitud en estudio no cumple con el requisito de nivel inventivo establecido por
el articulo 18 de la Declsién 486.

C. Resumen
En conclusion los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud podrian encontrarse
afectados asl:
No. Documento Reilvindicaclones afectadas Requisito
afectado
D1 US 5,204,647 1aé Nivel inventivo
D2 US 5,688,834 1a6 Nivel inventivo
D3 US 5,409,962 1a6 Nivel inventivo
D4 US 5,385,859 1a6 Nivel inventivo
D5 | US 4,998,242 1A8 Nivel Inventivo

Se anexa copia de las anterioridades mencionadas.
T. Notificacién

En cumplimiento del articulo 45 de la decisién 486 de la Comisién de la comunidad Andina, se
le indica que debe dar respuesta dentro del término de sesenta dlas contados a partir de la
fecha de la notificacién de la presente comunicacién. En caso de no dar respuesta al presente
requerimiento, o sl a pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesién, se
denegara la patente.

Notifiquese el presente oficio
quinto del titulo primerp de lgrCi

e a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal ) del capltulo
lar Gnica No. 10 de 2001.

ALIX CARMENZA CE
Jefe de la Divisién d

DES DE VERGEL
uevas Creaciones

El anterior mqueﬂmignto fue notificado por fijacién en lista, de
fecha ! i :
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USO05294647A
[11] Patent Number: §,294,647

" @s] Date of Patent: * Mar, 15, 1994

[ METHOD OF PRODUCING RIGID FOAMS
AND PRODUCTS PRODUCED THEREFROM

[75] Ioventors: Robert H. Hiwipled; Robert J,
Butkas; Andy L MeLanghite: Richard
L. Domald, all of Meridian, Mis.

[*] Noticee ‘The portion of the term of this patent
mubsequent io Oct. 12, 2010 has been
disclaimed.

21] Appl No: 18,304
[22] Fied:  Fab. 16, 9

Reisted US. Application Data

[63] Coutnuatios-in-part of Ser. No. 720,734, Juu. 29, 1991,
and a continoagion-in-part of Ber. No. 851,809, Mar. 16,

1992
(511 It Q2 OoRJ 9734
[52) us.A 521/125; 521/12%;
521/130; 521/7131; 521/170; 521/902
{58] Fuid of Search .......con--- 3217125, 130, 1\, 125,
: 521/170, %2
[36 References Clied
U.S. PATENT DOCUMENTS
3,993,600 11/1976 Kamens et il .o 5117138
4,485,196 11/1984 Speranmsctal om0, 821/172 -
4372865 2/19% CGlucketal o — $28/309.9
463659 11957 CrookeT memicmm o 521/917
4,710,521 1271997 Soukup et al. .cimimnim. 5217118
4,114,117 12/1997 Loadrigan et ol e 217131
4550093 271990 Ashids oo, 52V/131
4917463 5/1990 Burtdatt et al ..ccccvnirmn 217131
4,960,004 10/1990 DOBES — eeerreemrreeree—e J217130
49815 171991 Snlder i, 5217131
4911880 1/199) Lehman et ol ccnciee——. 321502
5002623 /1991 Keskeetol —— i, 5217101
500143 2/1992 Frischetal cocmemam. 21190
OTHER PUBLICATIONS

N. Malwite, P. A, Manhs, B-W. Worg snd K. C.
Friach, “Amine Catalysls of Polyurcthane Fosmu™-Ax-

poal Polyurethane Comfersnce-Oct. 15-17-1986-pp.
338-333.

FPrimary Examiner—Morton Foelak
Atiorney, Agemt, or Firm—Nizan & Vandeshye
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solld. Acconding to the method, a degree of complation
of expansion of the foam at sny point in thme exceeds a
degree of completion of chemical reactions of the foam.
In smother made of the invention, a frothing agent i
abo employed.

20 Cisims, 5 Drawing Shasis



5,294,647
p | . ® 24
mixing together the first and second foam forming
~contianed blends whemby the following occurs:
Cowives W 8B X D B () the tertiary amine catalyst initiates a resction
Toml A-Blead: 29235 41 29721 1AL RS between the water and the polymeric
Resctivites s ::u%ﬂmmwhﬂebyﬁwmn
point
e N N e e 1) a second blowing ageat is for form-
Gel, Scen r W W W W ing closed calls in the blands and for cansing
Suing, Secs: r O w I3 > I expantion in the liquid blends;
Frea Rios Dot n s Y Tm T i) sufficlent exothermic hest is produced to initl-
sl &: 01X 0127 01 Q126 012 ﬁml of the fink blowing agent; followed
(b) the slkali metal organc-maht catalyst induces
Fosm Example No. 10 ﬁwdhﬂwwmb
hmmmlo.n'r-zsunda- . blends Y <
ihed in B-Blend E de Number 3. md‘&eﬂ hlﬁuﬂnllym
mixed Hquid blands to s rigid solid, the alkeli
COMPONENT Pow Weight % matal argano-sslt catalyst being present in an
Stspan 1351 10000 = F ] amount sfficient to camse a sufficlently ocom-
DC.30% 250 o resction.
Polyess-$ axs om 3. The method of clsim 1 wherein the carboxylic acid
EAT-28 120 Is scidic acid.
oty R o 3. Tha mathod of gheim 1, whersia fhe earbayli
3 is 2-cthyl-hexxnoic .
——_— ey T 4. The method of claim 1, forther
HCFC-141b 1093 Am a frothing agent with st least one of the two foam form-
DC-55% a9 813 ing blends.
an .25 tmmdmgmmmm
JOTAL POAM LY, ) 30 ks chosen from a of CHCIF,
Rencivid g T F. CHsCCIF,, CHCIFCFs, CHaFa CHFCFs, CHyCFs,
Index: 29 CFyCHIF, and CHyCHF.
Creem, Sacomh - 6. The mothod of claim 1, whereln the polymeric
m ﬁ: " polymethylene polyphenylisocysnate has an sverage
Tank Fron, Seconds “w 35 functionality grester than two.
100% Rise, Seronds " 7. The method of claim 1, whereln the tertiary amine
Tniial k, Hand Mis aia catalyst ia chosen from a group consisting of pentame-
Doty L thyliethylenetriamine, bis(2-dimethylsminoethyDe-
ther, hexs-hydro-1,3,3tris(3-dimethylaminopropyl)tris-
While the invention has been particularly shown and 40 xine, and 2,4,6-tris(dimethylaminomethyl)phenol

described with reference to the preferred embodiments & The method of cisim 1, whereln the polyol is a
thereal, it will be understood by those skilled in the art  polyester polyol having an average functionality be-
that various alterations in form snd detail may be made  tween about 1.9 and 3.0.

therein without departing from the apirit and scope of 9. A method of producing a rigid thermosetting foam,

the imvention. 43 the method camprising the stepa of:

The embodiments of the invention in which an exclo- (1) preparing an alkali metal organo-salt catalyst by
sive property or privilege i claimed are defined m preblending water, potassium hydroxide, and a
follows: carboxylic agid;

1. A method of producing a rigid thermosetting foam, (2) preparing a first of two foam forming hlends naing
the method comprising the steps of: 2 ymeric polymethylens polyphenylisocysnate:

(1) prepuring a first of two foam forming blends using (3) preparing s second of two fosm forming blenda by

polymeric polymethylene polyphenytisocyanste; mixing together:

(2) preparing a second of two foam formaing blends by (a) a polyal:

roixing together: (b) water in an amount less then 19 by weight of
(x) a polyol; 5 the total foam;
{b) water in an amount lass than 1% by weight of (c) a tertiary amine catalyst having at lemst two
the total foam: hydrogen bonding sites for ons water molecnle,
(c) @ testiary smine catalyst having at least two wherein both the hydmgen segment and the
bydrogen bonding sites for one water molocule, hydroxyl segment of weier are atiracted by both
whertin both the hydrogen segment and the @ of the hydrogen bonding sites on the catalyst
hydroxy] segment of water are attracted by both molecule sioml
of the hydrogen bonding sites on the catalyst (d) the alksli metal organo-salt catalyst of step (1);
molecnle 5 (4) mixing a first hlowing agent with ane of the two
(d) an alkali metal organoc-salt a fosm forming hlends;
water, potamsiom hydrozide, and &  (5) mixing together the first and second foam forming
Be blends whereby the following occurs:
(3) mixing a first bloawing agent with one of the two {s) the tertiary amine catalyst initistes a



USO05688834A

United States Patent g (1 Patent Number: 5,688,834
Parker et al. 1451 Date of Patent: Nov. 18, 1997
[54] CATALYSTS WHICH STARILIZFE 5034426 /1991 Camayetal. ..ﬂmﬂ
HYDROBALOCARPON BLOWING AGENT 5-1#;: z:g: Ul'li-;r- :ll:llll!:
r&m FoAM ﬁlm 1993 Kurcishl et ol. .. VI
5305459 ¥1995 Dammin ot ol . 21128
[’5] lnvestors: Rebert Christisn Packer, Haminry; SAELITL 10n996 Demmin . s
Timethy Rech Demmin, Grand Isisad, POREIGN PATENT DOCUMENTS
boh o N 0355713 219% Emmpess P OF .
[73] Assignoo: ANedSignel, Inc.. Morissown, NJ. 0300366 171549 Framn .
Primary Examiner—Rabon Scgeat
[21] Appl No.: TT1876 Attorney, Agent or Firm—Malanio L. Brown; Colleen D.
Reinted U8, Application Data 571
‘The present invention reistes to fosm compogitions which
{63] Contiszstica-is-pat of Ser. No. 792,396, Ang. 30, 1991,  are expandod with blowing sgents n the
shandaned. presence of catalysts which result in a decreased amount of

B8]

4,386,168
4,545,119
4,906,950
492408

Qb o O] %14; C08G 1916;
CO08G 18/18; COOG 1832

U8 CL .. S2/118; S2V/11S; S21/124;
521/126; S2V/127; 521/128; 52)/129; S21/131;
521/163; 521/164; 521/166; S21/170; 251822
Ndd of Search 521118, 126,
217127, 128. 129, 131, 163, 164, 166,

170, 124, 1185; 2521822

Refesences Clted

U.S. BATENT DOCUMENTS

NN Pesnm et b, . 2217312
p ol Y T —— 1T |
199 Ll e, 3217131
21991 SRS e . T3]

imvention provides compositions comprising
polylsocyanste, polyol, hydrohalocarbom biowisg agent,
surfectant. and at least one catalyst for polymerization of the
polylsocysnate and polyol wherein the catalyst Is less vola-

N N-dimethyicyciohexylamine ar the catalyst is a
tertisry amine having st least one isocyanste-reactive fano-
tionality selocted from the group consisting of —OH asd
—NH-- and the catalyst results in s decrossed amount of
decompodition of the hydrohalocmboz biowing ageats to
baloalkrnes polymerization of the polyisocymate

and the polyal and especially ducing use of the foam ssmples
at & tempersinre of at losst about 54° C.

9 Clatrms, No Drawings
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United States Patent 9 f11] Pstent Number: 5,409,962

Bartiett et al. [45] Date of Patent: " Apr. 25, 1995
54 mimumamnmnonmg [56] Befarences Cited
BLOWING AGENT COMPOSITIONS O
1,113 TETRAFLUOROETHANE AND U8, PATENT DOCUMENTS
DIMETHYL ETHER 2,607,753 l!ﬁ:’;; Morphy o 3%0/67
[7S] Invemtors: Hiﬁl.hﬂsﬂ;:uqhn.u-n. 4002573 121977 umn:_-_:__mu
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5,395,859

}—CH2—CR10R11C] where Rjpand Ry; are the same or
different and sslected hydrogen, bromine, chlo-
rine, aryl, and alkyl having 1 to 8 carbon atoms end a is
Oarl. -

preferred hydroxyslkylammaontum
yiates are of the formula RjR2R3N+-—CHR4CRsHOH
X—and RiRaRyN -+ —CHzCRMHOH X— where Ry, Rz,
Rs, Ry, and Ry are the same or different and selected
from the group consisting of hydrogen and alkyl having

1 to 18 carbon ajoms and X— iz as defined sbove. An 20

mphdlmpmmhydm:yﬂkylmm
carboxylate includes DABCO® TMR-1® which is
N-2-hrydroxypropyltrimethry

carbox- 15

6
HzOCH:CCly;  K+,—0:CC(CHCQ)H(CH)CH;y;
and K+,~0;CCIOCH;CC)H(CHz)3CHy wherein
K+ ia selected from the cations listed above.

Preferred haloalkoxyscylated carboxylate salts are of
the formule M+—0;C—R—COO0—CH—CHaY,
where M +is sclected from sikali metal ions K+ or Nat+
snd from slknline earth metal jops Cat3, Mg+1 or
Ba+Z; Ry i selected from an slkylidene baving —(CH.
p—whuedhnhww&omleorl.z-phmhu.
Y is bromine or chiorine, b is an integer from 1 to 3, and
a-+b=1), Examples of the more preferred haloalkox-
yacylated carboxylate maits include K+,—03CCH-
2COOCH2CCly, X+,—~0;C(CH)2CO0CH;CCly; and
K+, ortho —(COOCH;CCly) CsHCOO—~ wherein
K+ is selected from the cations listed above.

In accordance with this invention, any of these cxta-
lysts or combinations of these catalysta or their chemi-
cal equivalents may be used as described previomly to
prepare a variety of polylsocyanurate foams by stan-
dard techniques known to the art which may include
the use of varions standard additives such as surfactants,
wailer, fire retardants, and others.

The typically vsed ratios of polyisocyanate to palyol
and of blowing agent to these components may be usad
in practicing the present invention.

The use of these catalysts will provide rigid fosms
with siguificantly reduced levels of halocalkenes com-
pared io the levels of haloalkenes found when using the
catalysts commonly used in the rigid foam indosiry.

The amount of the catalysts employed in the present
invention will vary depending upon the application, the
type of foam being prepared, the idemtity of the polyol
and other factors, but can readily be determimed by

4-trichlorobutyrate.
Preferred N-substituted trinrines are of the foromla 39 anyone skilled in the art. The catalyst s used in zn

CaHgNy—{(R12R13C)s NR14R15)3 where ni&2; R1a2 and
Ri3 are the same or different end selected from hydro-
g=n and alkyl having 1 to 18 carbon atoms; and Ri4and
Rjs are the same or different and selected from alkyl

having 1 to 18 carbon atoms, substitoted alkyl having 1 40

to 18 carbon stoms, cycloalkyl having 1 to 18 carbom
stomg, aryl having 1 to 18 carbon atoms, snd sabstitoted
aryl baving 1 10 18 carbor atoms. The more

subatituted triszines include Polycat 41 which is hex-

ahydro-1,3,5-trh[3(N,N-dimethylamino)propyi}-1,3,5- 45

trlezine which is commercially available from Air Prod-
ucts and Chemicals Inc. and hexahydro-1,3,5-
tris[3(N,N-dimethylamino)ethyi]-1,3,5-triazine; hexahy-
dm-l.!.S-u'I[B(N.N-ethylmethyhmo)pmpyl]-l,S,s-
hexshydro-1,3,5-tris{3(N,N-disthylamino)- 50
plupyl]-l.S,S-m-mq md hexshydro-1,3,5-iris[3(N,N-
dimethylamino)butyl}-1,3,5-triazine.
Preferred metal salts of chloroalkancates are of the
formuola M +X-) where M+ is selected from the alkali

meta] jops K+ or Nat+; or M+23(X—); where Mt1 i 53

selected from the alksline earth metal jons Ca+2, Mg+,
or Ba+2Z; and the dibutyltin divalent lon (0-C4Hg)2Sn+2
where; ad where X— is of the formula
R16C{R17)(R14)CO2~ wherein Rigend R;7 are the same

or different and selected from hydrogen, bromine, chlo- &

rine, and alkyl having 1 to 18 carbon atoms and Rig bs
selected from chlorine, and substitnied alkyl and alkoxy
having 2 to 18 carbon atama contsining ~—(0)—CH-
—CR1sRa0C] wherein Ryp and Ry are the same or
different smd selected fram hydrogen,

rine, aryl and alkyl having 1 to 8 carbons, and ais 0 or
1. Exsmples of the more preferred metal salts of chio-
roalkanosates include K+,—0,CCHCClz; K+,—0CC-

bromine, chlo- 63

amount sufcient 10 polymerize the polyisocysnate and
the polyol and also to decresse the amounnt of decompo-
sition of the hydrohalocarbans to haloalkenes during
the polymerization. Preferably, at least sbout 0.5 part
catplyst per 100 parts by weight of palyol is nsed. More
preferably, from shout 0.3 part to 5.0 parts catalyst per
100 parts by weight of polyol are used.

Exsmples of polycls nsed in polyurethane modified
polyisocyanurate foams inchuie aromatic polyester
polyols such as those based on complex mixtures of
terephthalate-type or ph esters formed from
polyols such a8 ethylens glveol, dlethylene glycol, or
propylene giycol. These polyols are vaed in rigid lami-
nated boardstock, can be blended with other types of
polyols sach as sucrose based palyols, and used in other
applications such as molded urethane foams

Examples of polyisocysnates used in polynrethane
isocyanates snch as those besed on mixtnres of 2,4- and
2,6-toluene diisocyanste; these polyisocyanates are used
in specialty foams. Another example is methylene di-
uhenyl diisocyanate (MDI) which typically comtsima

Any hydroflnorocarbon blowing agent may be used
in the present invention. Preferred hydrofluorocarbon
blowing agents include 1,1-difluoroethane; 1.2-
difluoroethanes 1,1,1-trifluorcethane: 1,1,2-trifluorce-
thane; 1,1,1,2-tetrafluoroethans;  1,1,2,2-tetrafluoroe-
thane;- 1,1,1,2,2-pentaflucroethane; 1,1,1,3-tetrafluoro-
propane; 1,1,2,3,3-pentaflucropropme; and 1,1,1,3,3-
pentafluoro-n-butane.
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sbout ons wesk at ambient temperatures
decrosss in component (1). The latter can be present in

high proportions for a gas and it is not 20

Mh”%ﬂhﬂn}l)iﬁhu
sbout 3 to sbout

o It o i it (1 eeweeves, whes oty
the ovenll component proportions of the blowing

agenta, it is desirable to express their valoes in respect of 25

mmmmwlum_m.

mummmmmnhgm 3

route which leads 10 the wixed blowing sgents of the
mvention sxd aliows for a divect considerstion of their
proportions in the mixtures,

The gee/liquid solution is exsily mized with (2) vsing

i

aay mixing procedure desired under ambient condi- 40

tions. No specinl precantions or conling are required.
The amin chjective of thase blowing agent mixzeres iy

of closed cell foumed polymers hmving
maxianon therwal ineulation properties but with re-
duced

|

propertes. compouncls
With all of these considerstions in mind, the compo-  dichloro-2,2. 2-trifflecroethane  (F-123), snd
nenty

i m_‘luﬂnl
it i preferred that the gescous component (1) and inert
liquid (3) each coatain h SIOmE.

1,2-<dichinro-1,1,2,2-tetraflooroethane  (F-114), cyclic
CiFy (B-C31B), 1-chloro-1,1-difluorocthane (F-142b),
1-chloro-1,1,2,2-tetrafluoroethans  (F-124a), i-chloro-
1,2,2,2-tetrafluoroethane  (F-124),

(F'l“)' lll-

thune (F-22B1), t,1
diflvoroethane (F-132), 1,1,1 F
134a), dichlorodifinoromethans (F-12), 1-chloro-
1,1,2,2.2-pentafluorocthane (F-119),

(FF-218), chiorodifluoromethane (F-22), 1,1,1-triflsoros-
thene (F-143a), 1.1,1,2.3-pencafluoroethans (F-129), and
the like, and mixtures thereof.

§

L1.1-

ere advantageomly combined in the following  dichlorofinoroethane (F-141b), and mixtures thereot,
weight peroest proportions to0 tatal 100 pereent: (1) @  Trichlomfluoromethane ks i preferred.

from shost 2 to shout 23 percent, (2) from about 30 to
about 90 percent, aad (3) from about 8 1o sbout 45 per-
<ent. Preferably, the proporticns are from ebout 4 o
about 10 percent, from about 30 to about 79 percent and
from about 20 to shout 40 percent, respectively.

_The proviso that at least pae of the components of the

particalsrly
Composent (3) or inert organic liquid defined above
can be mgarded s the main solvent for the gasecus
campaonent (1). In this role it can have a relstively high
bailing range becaunae it is partially offsct by the gascous
vy, the bolling range can be
from sbout 33° C. to about 125° C_, preferably from

mixture contains st lesst one hydrogen atom is to ensure sbout 40" C. to about 100" C., In its broadest scope, this
that at lesst ome of the agents is a soft blowing agent _ sojvent component can be sclected from s much wider



