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DESCRIPCION
Espumas de célula cerrada incluyendo elastdmeros de uretano
Campo de la invencion

[0001] La invencion esta generalmente en el ambito de las espumas de células cerradas, y, mas particularmente, en
el ambito de las espumas de células cerradas hechas de elastomeros de uretano.

Antecedentes de la invencion

[0002] Esta espuma de célula cerrada es un tipo de espuma que tiene células que no estan interconectadas. La
espuma de célula cerrada se usa comunmente como una espuma de amortiguacién de vibracion, absorcion de
impacto, aislamiento de relleno, flotante y es tipicamente una espuma estanca. Las espumas de neopreno son un
ejemplo de una espuma de célula cerrada y son unas de las pocas espumas de células elastoméricas cerradas. Las
espumas de neopreno se usan tipicamente en trajes de buceo, juntas de estanqueidad de goma y lavadoras,
tuberias, guantes, cinturones, troquelados, extrusiones, hojas y cojinetes, donde las propiedades elastoméricas son
importantes.

[0003] Las espumas de neopreno incluyen neopreno, clorina, plastificantes, azufre y/o perdxidos, ya que estas
sustancias se usan comunmente en la composicion y fabricaciéon del neopreno. Aunque hay desventajas en el uso
de espumas de neopreno, debido a la presencia de uno o mas de sus componentes, ha sido dificil proporcionar
sustitutos para estas espumas.

[0004] La CA 2036125 Al divulga un proceso para la produccion de molduras de poliuretano de célula tipo hoja, con
un espesor de 25 mm que pueden tener, en uno o varios lados, una superficie homogénea, esencialmente
compacta.

[0005] La US 5252617 A divulga preparaciones de polvo de poliuretano expansibles que contienen agentes de
soplado y su uso en la produccion de molduras de poliuretano expandido.

[0006] Las espumas de poliuretano puede hacerse como espumas de células cerradas, pero tienden a no ser
elastoméricas. Seria ventajoso producir espumas de células cerradas de uretano elastoméricas que no se obtengan
a partir de las sustancias nocivas usadas para preparar las espumas de neopreno. La presente invencion
proporciona tal espuma, al igual que métodos para producir la espuma y articulos de produccion incluyendo la
espuma.

Resumen de la invencion

[0007] La presente invencion se refiere a un proceso para preparar unos elastémeros de poliuretano quimicamente
soplados dando como resultado espumas de células cerradas altamente flexibles. Las espumas de poliuretano de
células cerradas se pueden formular para mostrar caracteristicas fisicas similares a las de las espumas de
neopreno. No obstante, éstas estan idealmente libres o sustancialmente libres (es decir, menos de
aproximadamente 0,5% en peso de la composicion) de neopreno, clorina, plastificantes, azufre y peroxido,
tipicamente usados en la composicién y fabricacién del neopreno. Ademas, el proceso de fabricacion no requiere el
uso de los costosos (y peligrosos) Banburys y los extrusores y molinos de rodillo.

[0008] Las espumas se preparan mezclando un diisocianato o prepolimero de poliisocianato, un poliol, tal como un
poliol de poliéter o poliol de poliéster, un catalizador de amina, un agente esponjante quimico y opcionalmente un
diol Cz-10, y permitiendo que los compuestos polimericen para formar un material polimérico.

[0009] El material se calienta, por ejemplo introduciendo el material a través de un horno de calor sobre una banda
de movimiento. El material se calienta inicialmente a una temperatura de o por encima de la temperatura de
reblandecimiento (o temperatura de transicion vitrea) del polimero, pero por debajo de la temperatura en la que el
agente de soplado se activa. Este paso ablanda el polimero. Luego, cuando el polimero se ha ablandado, la
temperatura se eleva (por ejemplo, pasando el polimero ablandado por un horno de temperatura mas alta) a una
temperatura en la que el agente de soplado se activa. Asi, el agente de soplado se activa mientras el polimero esta
en un estado ablandado. Como resultado, la espuma de polimero soplada incluye células cerradas, pero tiene
menos rigidez que las espumas de poliuretano de célula convencional cerrada.

[0010] La espuma se puede usar en varias aplicaciones, por ejemplo, en trajes de buceo, materiales ortopédicos de
sujecion, materiales de eyeccion de molde, juntas (incluyendo aquellas para aplicaciones refrigeradoras), y como
una base amortiguadora para reflectores de carretera. La espuma de poliuretano de célula cerrada se puede biselar
en rollos finos (tipicamente 2-3mm grueso) y laminar para tejidos (lycra, spandex, néailones y poliésteres de poco
peso y similares). El laminado resultante se puede cortar, coser y terminar después en una forma final. La eleccion
de reactivos y/o condiciones de reaccion puede facilmente modificarse para generar espumas de células cerradas
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adecuadas para una variedad de diferentes aplicaciones e industrias, incluyendo automocion, calzado, impresion,
medicina, ropa y otras aplicaciones.

[0011] La espuma se puede obtener a partir de una variedad de materiales adecuados, incluyendo varios polioles de
poliéter y poliéster, copolimeros y resinas, MDI en bruto y MDI en forma de un prepolimero y elastémeros a base de
TDI. Una variedad de agentes de soplado se puede usar, incluyendo azodicarbonamida y microesferas expansibles.

[0012] Ademas de los constituyentes polimerizables, varios catalizadores, activadores, dispersantes, tintes,
pigmentos, retardadores de fuego, antimicrobiales, estabilizadores de UV y de desvanecimiento de gas, aditivos anti-
estaticos, extensores de cadena, reticuladores y similares se pueden adicionar.

Descripcion detallada

[0013] La presente invencion sera mejor entendida con referencia a la siguiente descripcion detallada. Los distintos
componentes usados para producir la espuma, los pasos que implica la produccion de la espuma, las propiedades
de la espuma resultante y los articulos de produccion que incluye la espuma, se describen en detalle a continuacion.

I. Componentes de uretano
A. Composicion de poliuretano

[0014] Tal y como se menciona, las espumas descritas aqui son a base de poliuretano. Los poliuretanos son el
producto de reaccion de al menos un prepolimero de poliuretano y un agente de polimerizacién, del cual el
prepolimero de poliuretano es un producto formado por una reaccién entre al menos un poliol y al menos un
diisocianato o poliisocianato.

[0015] Como se utiliza en este caso, un poliol es una sustancia que contiene al menos dos grupos de hidroxilo (-OH)
fijados a una unica molécula, y un poliisocianato es una sustancia con dos o mas radicales o grupos reactivos (-
NCO) fijados a la molécula principal.

[0016] Las composiciones a base de poliuretano descritas aqui son preferiblemente poliuretanos saturados alifaticos
0 aromaticos, y, asi, en una forma de realizacién, la composicién es el producto de una reaccién entre al menos un
prepolimero de poliuretano saturado, formado por al menos un diisocianato saturado y al menos un poliol saturado y
al menos un agente de polimerizacion saturada.

[0017] Tipicamente, un poliol de poliéster y/o poliéter esta presente en una concentracién de 100 phr, y un agente de
soplado esta presente en una concentracion de entre aproximadamente 1 y aproximadamente 20 phr, mas
tipicamente entre aproximadamente 6 y aproximadamente 9 phr. Un activador esta tipicamente presente en una
concentracién de entre aproximadamente 0,3 y aproximadamente 0,45 phr. Un prepolimero de MDI o TDI esta
tipicamente presente en una concentracién de entre aproximadamente 40 y aproximadamente 60 phr. Un
suplemento de cadena, tal como un diol o triol Cx.10, esta tipicamente presente en una concentracion de entre
aproximadamente 5 y aproximadamente 7,5 phr. Un catalizador, tal como un catalizador de amina, hidroxilo o tiol,
esta tipicamente presente en una concentracién de entre aproximadamente 0,05 y aproximadamente 0,20 phr, mas
tipicamente entre aproximadamente 0,8 y aproximadamente 0,12 phr. Un tinte esta opcionalmente presente en una
concentracion de entre aproximadamente 0,8 y 1,2 phr, aunque las cantidades pueden variar dependiendo del color
deseado.

Componente de isocianato

[0018] Ejemplos de diisocianatos que se pueden usar con la presente invencion incluyen, pero de forma no limitativa,
mezclas isoméricas y sustituidas incluyendo diisocianato de 2,2'-, 2,4'-, y 4,4'-difenilmetano (MDI) y diisocianato de
tolueno (TDI).

[0019] Los isocianatos saturados para su uso con el prepolimero de poliuretano incluyen, alifaticos, cicloalifaticos,
aralifaticos y derivados de los mismos, y combinaciones de estos compuestos con dos o mas grupos de
isocianato(NCO) por molécula. Los isocianatos pueden ser organicos, organicos modificados y prepolimeros
terminados en poliisocianato organicos y sus mezclas derivadas. El componente reactable con isocianato puede
también incluir cualquier mondmero, dimero, trimero funcional con isocianato o aducto multimérico de los mismos,
prepolimero, cuasi-prepolimero o mezclas derivadas. Los compuestos funcionales con isocianato pueden incluir
monoisocianatos o poliisocianatos que incluyen cualquier funcionalidad de isocianato de dos o mas. Los
componentes con isocianatos adecuados incluyen diisocianatos con la estructura genérica: O=C=N-R-N=C=0,
donde R es preferiblemente una fraccion de hidrocarburo ramificado o lineal o ciclico que contiene de
aproximadamente 1 a 20 dtomos de carbono. El diisocianato puede también contener uno o mas grupos ciclicos.
Cuando multiples grupos ciclicos estan presentes, los hidrocarburos ramificados y/o lineales que contienen de
aproximadamente 1 a 10 atomos de carbono pueden estar presentes como espaciadores entre los grupos ciclicos.
En algunos casos, el grupo(s) ciclico se puede sustituir en las posiciones 2-, 3-, y/o 4-, respectivamente. Los grupos
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sustituidos pueden incluir, pero de forma no limitativa, halégenos, grupos de hidrocarburos primarios, secundarios o
terciarios, o una mezcla de los mismos.

[0020] Ejemplos de diisocianatos saturados que se pueden usar en el prepolimero de poliuretano incluyen, pero de
forma no limitativa, etileno diisocianato; propileno-1,2-diisocianato; tetrametileno diisocianato; tetrametileno-1,4-
diisocianato; 1,6-hexametilenediisocianato (HDI); octametileno diisocianato; decametileno diisocianato; 2,2,4-
trimetilhexametileno diisocianato; 2,4,4-trimetilhexametileno diisocianato; dodecano-1,12-diisocianato; ciclobutano-
1,3-diisocianato; ciclohexano-1,2-diisocianato; ciclohexano-1,3-diisocianato; ciclohexano-1,4-diisocianato; metil-
ciclohexileno diisocianato (HTDI); 2,4-metilciclohexano diisocianato; 2,6-metilciclohexano diisocianato; 4,4'-
diciclohexil diisocianato; 2,4'-diciclohexil diisocianato; 1,3,5-ciclohexano triisocianato; isocianatometilciclohexano
isocianato; 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano; isocianatoetilciclohexano isocianato;
bis(isocianatometil)-ciclohexano diisocianato; 4,4'-bis(isocianatometil) diciclohexano; 2,4'-
bis(isocianatometil)diciclohexano; isoforonadiisocianato (IPDI); triisocianato de HDI; triisocianato de diisocianato de
2,2 4-trimetil-1,6-hexano  (TMDI); diisocianato de 4,4'-dociclohexilmetano (Hi2 MDI); 2,4-hexahidrotolueno
diisocianato; 2,6-hexahidrotolueno diisocianato; isocianato alifatico aromatico, tal como 1,2-, 1,3-, y 1,4-xileno
diisocianato; meta-tetrametilxileno diisocianato (m-TMXDI); para-tetrametilxileno diisocianato (p-TMXDI); isocianurato
trimerizado de cualquier poliisocianato, tal como isocianurato de tolueno diisocianato, trimero de difenilmetano
diisocianato, trimero de tetrametilxileno diisocianato, isocianurato de hexametileno diisocianato, isocianurato de
isoforona diisocianato y mezclas de los mismos; urediona dimerizada de cualquier poliisocianato, tal como uretdiona
de tolueno diisocianato, uretdiona de hexametileno diisocianato, y sus mezclas derivadas, poliisocianato modificado
derivado de los anteriores isocianatos y poliisocianatos; y sus mezclas derivadas. En una forma de realizacion, los
diisocianatos saturados incluyen isoforonadiisocianato (IPDI), 4,4'-diciclohexilmetano diisocianato (Hi2 MDI), 1,6-
hexametileno diisocianato (HDI) o una combinacién de los mismos.

[0021] EI nimero de grupos NCO no reaccionados en el prepolimero de poliuretano se pueden variar para controlar
factores tales como la velocidad de la reaccion, la dureza resultante de la composicién y similares. Por ejemplo, el
numero de grupos NCO no reaccionados en el prepolimero de poliuretano de isocianato y poliol puede ser inferior a
aproximadamente 14 por ciento. En una forma de realizacién, el prepolimero de poliuretano tiene de
aproximadamente 5 por ciento a aproximadamente 11 por ciento de grupos NCO no reaccionados, e incluso mas
preferiblemente tiene de aproximadamente 6 a aproximadamente 9,5 por ciento de grupos NCO no reaccionados.
En una forma de realizacién, el porcentaje de grupos NCO no reaccionados es aproximadamente del 3 por ciento a
aproximadamente 9 por ciento. Alternativamente, el porcentaje de grupos NCO no reaccionados en el polimero de
poliuretano puede ser aproximadamente de 7,5 por ciento o menos, y mas preferiblemente, aproximadamente de 7
por ciento o menos. En otra forma de realizacion, el contenido NCO no reaccionado es de aproximadamente 2,5 por
ciento a aproximadamente 7,5 por ciento, y mas preferiblemente de aproximadamente 4 por ciento a
aproximadamente 6,5 por ciento.

[0022] Los diisocianatos insaturados, es decir, compuestos aromaticos, pueden también usarse con la presente
invencién, aunque el uso de compuestos insaturados en el prepolimero es preferiblemente acoplado con el uso de
un estabilizador de la luz o pigmento como se explica mas adelante. Ejemplos de diisocianatos insaturados incluyen,
pero de forma no limitativa, mezclas isoméricas y sustituidas incluyendo 2,2'-, 2,4'-, y 4,4'-difenilmetano diisocianato
(MDI), 3,3'-dimetil-4,4'-bifenil diisocianato (TODI), tolueno diisocianato (TDI), MDI polimérico, 4,4'-difenilmetano
diisocianato liquido modificado por carbodimida, para-fenileno diisocianato (PPDI), meta-fenileno diisocianato
(MPDI), trifenilmetano-4,4'-, y trifenilmetano-4,4"-triisocianato, naftileno-1,5,-diisocianato, 2,4'-, 4,4'-, y 2,2-bifenil
diisocianato, polifenil polimetileno poliisocianato (PMDI), y sus mezclas derivadas.

Componente de poliol

[0023] Cualquier poliol saturado disponible para un técnico en la materia es conveniente para el uso en el
prepolimero de poliuretano. Polioles ejemplares incluyen, pero de forma no limitativa, polioles de poliéter, polioles de
policaprolactona, polioles de poliéster, polioles de policarbonato, polioles de hidrocarburo y sus mezclas derivadas.
Los polioles de poliéster tienden a proporcionar a la espuma polimérica mas alta resistencia a la tension, los
desgarrones y el alargamiento, mejorada para aceites, solventes y oxidacion. Los polioles de poliéter tienden a
proporcionar a la espuma polimérica un coste inferior, resistencia mejorada a los acidos, bases e hidrdlisis.

[0024] Los polioles de poliéter adecuados saturados para su uso en la presente invencion incluyen, pero de forma no
limitativa, politetrametileno éter glicol (PTMEG); copolimero de politetrametileno éter glicol y 2-metil-1,4-butano diol
(PTG-L); poli(oxietileno)glicol; poli(oxipropileno)glicol; poli(etileno éxido cubierto de oxipropileno)glicol; y sus mezclas
derivadas.

[0025] Los polioles de policaprolactona saturada incluyen, pero se limitan a, policaprolactona iniciada de dietileno
glicol; policaprolactona iniciada de propileno glicol; policaprolactona iniciada de 1,4-butanodiol; policaprolactona
iniciada de propano de trimetilol; policaprolactona iniciada de neopentil glicol; policaprolactona iniciada de 1,6-
hexanodiol; policaprolactona iniciada de politetrametileno éter glicol (PTMEG); policaprolactona iniciada de
etilenglicol; policaprolactona iniciada de dipropileno glicol; y sus mezclas derivadas.
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[0026] Polioles de poliéster saturados adecuados incluyen, pero no se limitan a, polietileno adipato glicol; polietileno
propileno adipato glicol; polibutileno adipato glicol; polietileno butileno adipato glicol; polihexametileno adipato glicol;
polihexametileno butileno adipato glicol; y sus mezclas derivadas. Un ejemplo de un poliol de policarbonato que se
puede utilizar con la presente invencién incluye, pero no se limita a, poli(hexametileno carbonato) glicol.

[0027] Polioles de hidrocarburo incluyen, pero no se limitan a, caucho de isopreno liquido (LIR) hidroxi-terminado,
poliol de polibutadieno hidroxi-terminado, polioles de hidrocarburo saturados hidroxi-terminados y sus mezclas
derivadas. Otros polioles alifaticos que se pueden utilizar para formar los prepolimeros incluyen, pero no se limitan a,
gliceroles; aceite castéreo y sus derivados; polioles de Kraton; polioles acrilicos; polioles funcionalizados de acido
basados en un grupo de acido carboxilico, sulfénico o fosférico; alcoholes de dimero convertidos del acido graso
dimerizado saturado; y sus mezclas derivadas.

[0028] Una vez formados, los prepolimeros de poliuretano pueden contener de aproximadamente 10 por ciento a
aproximadamente 20 por ciento en peso del prepolimero de monémero de isocianato libre. Asi, en una forma de
realizacioén, el prepolimero de poliuretano puede ser despojado del mondmero de isocianato libre. Por ejemplo,
después de la eliminacion, el prepolimero puede contener aproximadamente 1 por ciento 0 menos de monémero de
isocianato libre. En otra forma de realizacion, el prepolimero contiene aproximadamente 0,5 por ciento en peso o
menos de mondmero de isocianato libre.

[0029] EI prepolimero de poliuretano se puede formar con un Unico agente de polimerizacidon o una unién o mezcla
de agentes de polimerizacién. El agente de polimerizacion se modifica preferiblemente con un agente de depresion
del punto de congelaciéon como se ha mencionado anteriormente.

Agentes de polimerizacion

[0030] Los agentes de polimerizacidon saturada para el uso con la presente invencion incluyen, pero de forma no
limitativa, agentes de polimerizacién hidroxi-terminados, agentes de polimerizacion amina-terminados y sus mezclas
derivadas. Dependiendo del tipo de agente de polimerizacion usado, la composiciéon de poliuretano puede ser
termoplastica o termoestable en la naturaleza. Por ejemplo, los prepolimeros de poliuretanos polimerizados con un
diol o diamina secundaria con 1:1 estequiometria son termoplasticos en la naturaleza. Los poliuretanos
termoestables, por otro lado, se producen generalmente a partir de un prepolimero polimerizado con una diamina
primaria o glicol polifuncional.

[0031] Ademas, el tipo de agente de polimerizacion usado determina si la composiciéon de poliuretano es poliuretano-
uretano o poliuretano-urea. Por ejemplo, un prepolimero de poliuretano polimerizado con un agente de
polimerizacion hidroxi-terminado es poliuretano-uretano porque cualquier grupo de isocianato en exceso reaccionara
con los grupos de hidroxilo del agente de polimerizacién para crear mas enlaces de uretano. En cambio, si un
agente de polimerizacién amina-terminado se usa con el prepolimero de poliuretano, los grupos de isocianato en
exceso reaccionaran con los grupos de amina del agente de polimerizacion amina-terminado para crear enlaces de
urea.

[0032] Los agentes de polimerizacion hidroxi-terminados saturados adecuados incluyen, pero de forma no limitativa,
etilenoglicol; dictilenoglicol; polietilenoglicol; propilenoglicol; 2-metil-1,3-propanodiol; 2-metil-1,4-butanodiol;
dipropileno glicol; polipropilenglicol; 1,2-butanodiol; 1,3-butanodiol; 1,4-butanodiol; 2,3-butanodiol; 2,3-dimetil-2,3-
butanodiol; trimetilolpropano; triisopropanolamina; dictilenoglicol di-(aminopropil)éter; 1,5-pentanodiol; 1,6-
hexanodiol; glicerol; 1,3-bis-(2-hidroxietoxi)ciclohexano; 1,4-ciclohexildimetilol; 1,3-bis-[2-(2-
hidroxietoxi)etoxi]ciclohexano; 1,3-bis-{2-[2-(2-hidroxietoxi)etoxi]etoxi}ciclohexano; politetrametileno éter glicol con
peso molecular que varia de aproximadamente 250 a aproximadamente 3900 y sus mezclas derivadas. En una
forma de realizacion, el agente de polimerizacion hidroxi-terminado tiene un peso molecular de al menos 50. En otra
forma de realizacion, el peso molecular del agente de polimerizacién hidroxi-terminado es aproximadamente de 2000
0 menos. En otra forma de realizacién, el agente de polimerizacion hidroxi-terminado tiene un peso molecular de
aproximadamente 250 a aproximadamente 3900. Se debe entender que peso molecular, como se utiliza en este
caso, es el peso molecular del promedio en peso absoluto y seria entendido como tal por un técnico en la materia.

[0033] Los agentes de polimerizacion amina-terminados saturados adecuados incluyen, pero de forma no limitativa,
etilenodiamina; hexametilendiamina; 1-metil-2,6-ciclohexil diamina; tetrahidroxipropileno etilenodiamina; 2,2,4- y
2,4 4-trimetil-1,6-hexanodiamina; 4,4'-bis-(sec-butilamino)-diciclohexilmetano; 1,4-bis-(sec-butilamino)-ciclohexano;
1,2-bis-(sec-butilamino)-ciclohexano; derivados de 4,4'-bis-(sec-butilamino)-diciclohexilmetano; 4.4'-
diciclohexilmetano diamina; 1,4-ciclohexano-bis-(metolamina); 1,3-ciclohexano-bis-(metilamina); dietilenoglicol di-
(aminopropil)éter; N,N,N',N'-tetrakis (2-hidroxipropil)-etileno diamina; 2-metilpentametileno-diamina;
diaminociclohexano; dietileno triamina; trietileno tetramina; tetraetileno pentamina; propileno diamina; dipropileno
triamina; 1,3-diaminopropano; dimetilamino propilamina; dietilamino propilamina; imido-bis-propilamina;
monoetariolamina, dietanolamina; trietanolamina; monoisopropanolamina, diisopropanolamina; triisopropanolamina;
isoforonediamina; y sus mezclas derivadas. En una forma de realizacion, el agente de polimerizacion de amina tiene
un peso molecular de aproximadamente 64 o superior. En otra forma de realizacién, el peso molecular del agente de
polimerizacion de amina es aproximadamente 2000 o menor.
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Agentes de soplado

[0034] La formacién se puede formar por la adicién de al menos un agente de soplado o espumante quimico o fisico
a la mezcla reactiva. El uso de un polimero espumado permite el ajuste de la densidad o distribucién de masa de la
espuma.

[0035] Los agentes espumantes o de soplado utiles incluyen, pero de forma no limitativa, agentes de soplado
organico, tales como azobisformamida; azobisisobutironitrilo; diazoaminobenceno; N,N-dimetil-N,N-dinitroso
tereftalamida; N,N-dinitrosopentametileno-tetramina; bencenosulfonil-hidrazida; benzeno-1,3-disulfonil hidrazida;
difenilsulfon-3-3, disulfonil hidrazida; 4,4'-oxibis benceno sulfonil hidrazida; p-tolueno sulfonil semicarbizida;
azodicarboxilato de bario; nitrilo de butilamina; nitroureas; trihidrazino triazina; fenil-metil-urantano; p-sulfonhidrazida;
peroxidos; y agentes de soplado inorganicos tales como bicarbonato de amonio y bicarbonato sddico. Un gas, tal
como aire, nitrégeno, diéxido de carbono, etc., puede también ser forzado o inyectado en la composicion durante la
mezcla o el proceso de polimerizacion.

[0036] Adicionalmente, las espumas se pueden formar por huecos de mezcla o microesferas expansibles con la
composicion, bien durante bien antes del proceso de moldeo. Las microesferas poliméricas, ceramicas, metdlicas y
vitreas son Utiles en la invenciéon y pueden ser sdlidas o huecas y rellenadas o sin rellenar. En particular, las
microesferas de hasta aproximadamente 1000 micrémetros de diametro son Utiles.

Estabilizadores de UV, de eliminacién de gas y de la luz

[0037] Las espumas descritas aqui pueden incluir al menos un componente estabilizador de UV, de eliminacion de
gas y/o de la luz para prevenir el amarillamiento significativo de los componentes insaturados contenidos en éstas.
El uso de un estabilizador de la luz es preferido, por ejemplo, para composiciones con una diferencia en la amarillez
(*Y) de aproximadamente 15 o superior, pero también se puede adicionar a composiciones con una diferencia en la
amarillez de aproximadamente 12 a aproximadamente 15. Como se utiliza en este caso, el estabilizador de la luz se
puede entender como incluyente de estabilizadores de la luz de amina impedida, absorbentes de ultravioleta (UV) y
antioxidantes.

[0038] Los estabilizadores de la luz adecuados incluyen, pero de forma no limitativa, TINUVIN® 292, TINUVIN® 328,
TINUVIN® 213, TINUVIN® 765, TINUVIN® 770 y TINUVIN® 622. Los productos de TINUVIN® estan disponibles de
Ciba-Geigy. En una forma de realizacion, el estabilizador de la luz es el absorbente de UV TINUVIN® 328, que es
util con compuestos aromaticos. En otra forma de realizacién, el estabilizador de la luz de amina impedida
TINUVIN® 765 se usa con compuestos alifaticos o aromaticos. Ademas, TINUVIN® 292 puede también usarse con
las composiciones alifaticas o aromaticas.

[0039] Como se ha mencionado anteriormente, tintes, al igual que blanqueadores 6pticos y pigmentos fluorescentes
pueden también incluirse en las espumas. Tales ingredientes adicionales se pueden adicionar en cualquier cantidad
que logre su fin deseado.

[0040] Como se ha comentado, las composiciones preferiblemente incluyen sélo componentes saturados porque los
componentes insaturados amarillean tras un periodo de tiempo. Aunque las composiciones saturadas son
resistentes a la decoloracion, no son inmunes al deterioro de sus propiedades mecénicas con respecto al desgaste.
La adicién de absorbentes de UV y estabilizadores de la luz para cualquiera de las composiciones anteriores puede
ayudar a mantener la resistencia a la traccién, el alargamiento y la estabilidad de color. El uso de componentes
estabilizantes de la luz también puede ayudar a prevenir las fracturas de la superficie de cobertura debido a la
fotodegradacion. Asi, los absorbentes de NV y los estabilizadores de la luz adecuados, como se catalogan
anteriormente, puede también incluirse en las composiciones descritas aqui.

Fragancias

[0041] Una fragancia o componente de enmascarado se puede afiadir a las espumas descritas aqui. El componente
de fragancia se adiciona preferiblemente en una cantidad de aproximadamente 0,01 por ciento a aproximadamente
1,5 por ciento en peso de la composicion.

[0042] Los componentes de fragancia adecuados incluyen, pero de forma no limitativa, Long Lasting Fragance Mask
#59672, Long Lasting Fragance Mask #46064, Long Lasting Fragance Mask #55248, Non-Descript Fragrance Mask
#97779, Fresh and Clean Fragrance Mask #88177, and Garden Fresh Fragrance Mask #87473, todos ellos
fabricados por Flavor and Fragrance Specialties of Mahwah, N.J. Otros ejemplos no limitativos de componentes de
fragancia que se pueden adicionar a las composiciones incluyen benzaldehido, benzoato de bencilo, propionato de
bencilo, salicilato de bencilo, alcohol bencilico, aldehidos cinamicos, aceites naturales y esenciales derivados de
fuentes botanicas y sus mezclas derivadas.
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Dispersantes/tensioactivos

[0043] Estos aditivos se pueden afadir para mantener cualquier producto de relleno y pigmento mojado y bien
disperso en la formulacién, al igual que para proporcionar otros usos funcionales tales como absorbencia de agua.
Los ejemplos incluyen carboxilato, etoxilato y materiales a base de sulfonatos, por ejemplo, Tamol® L, Tamol® 731
A, Morcryl ® (todos de Rohm and Haas). Dispersantes representativos incluyen un acido poliacrilico o su sal (p. €j.,
poliacrilato de sodio) o derivados, tal como PD9000, un tensioactivo de poliéster anidnico (ICI Americas, Inc.,
Wilmington, DE) y Solsperse® 32000 (Avecia, Inc., Wilmington, DE).

Tintes y pigmentos

[0044] Estos aditivos proporcionan coloracion a la espuma elastomérica. Estos incluyen pigmentos y tintes organicos
e inorganicos, ejemplos de los cuales incluyen azul de ftalocinanina, 6xido de hierro, negro de carbon, indigo y
similares.

Retardadores de fuego

[0045] Hay muchos materiales retardantes del fuego que se pueden incorporar en la espuma polimérica. Por
ejemplo, hay una variedad de carbonatos inorganicos y oxidos, incluyendo carbonato calcico, que forman dioxido de
carbono o agua cuando se calientan, que pueden actuar como retardadores de fuego. Si se desea, se pueden
adicionar materiales organicos retardantes del fuego, tales como aromas halogenados y similares.

Antimicrobiales

[0046] Propiedades antimicrobianas se puede incorporar a la espuma, por ejemplo, impregnando la espuma con
agentes antimicrobianos, tales como antibidticos, compuestos de amonio cuaternario, iones de plata, o yodo, que se
liberan gradualmente en la solucién circundante en el tiempo y matan los microorganismos (Medlin, J. (1997)
Environ. Health Persp. 105, 290 292 ; Nohr, R. S. & Macdonald, G. J. (1994) J. Biomater. Sci., Polymer Edn. 5, 607
619 Shearer, A. E. H., et al (2000) Biotechnol. Bioeng. 67, 141 146.). Un ejemplo representativo de un agente
antimicrobiano adecuado es Ultrafresh® DM-50 (Thompson Research).

Extensores de cadena

[0047] Los agentes de extension de cadena incluyen cualquier material que sea reactivo con un isocianato en el
material de uretano primario, y polimerizaran en una disposiciéon cabeza-cola con unidades de monémero. Cuando el
grupo funcional es hidréxilo, el agente de extension de cadena incluye, pero no se limita a, lactinas y acidos
carboxilicos de hidrooxilo. Las lactonas preferidas son épsilon-caprolactona y lactona de butilo. Un acido carboxilico
preferido es acido 12-hidroxidodecandico. El agente extensible puede también ser un material funcional por oxirano,
tal como 6xidos de alquileno. Los materiales funcionales de oxirano preferidos incluyen, pero de forma no limitativa,
oxido de etileno y éxido de propileno. Opcionalmente, el agente extensible es asimétrico.

[0048] Adicionalmente, un agente de extension de cadena con al menos reactividad disfuncional con un isocianato
tiene al menos dos grupos reactivos que reaccionan con grupos de isocianato, y que se pueden reaccionar con los
otros materiales de reaccion. Preferiblemente, hay 2 grupos reactivos por agente de extension de cadena.
Preferiblemente, los grupos reactivos son hidroxilo, amina, tiol, y combinaciones de los mismos. Mas
preferiblemente, los grupos reactivos son hidréxilo. Opcionalmente, el material puede tener una cadena de alquilo
pendiente. La cadena de alquilo pendiente es la parte de la molécula que esta opuesta al grupo reactivo terminal y
en una ubicacion mas alla de donde el grupo secundario reactivo se une a la molécula. También, el agente de
extension de cadena puede contener heteroatomos, tales como O, N y Si. Opcionalmente, el agente de extension de
cadena puede ser asimétrico.

[0049] Ejemplos de agentes de extension de cadena adecuados, incluyen, pero de forma no limitativa, dioles Caz-10
tales como butanodiol, 2-etil-1,3 hexanodiol, 2-metil-2,4-pentano diol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 2,4-dietil-1,5-
octanodiol, 1- hidroximetil ciclohexan-4-ol, 1-amino-hexan-6-ol, 2-etil-3-N-metil-1,3-hexanodiamina, isémeros de
estos materiales y sus mezclas derivadas. Ejemplos del agente de extensiéon de cadena con al menos dos grupos
funcionales que tienen la misma reactividad unos con respecto a los otros incluyen, pero de forma no limitativa, 1,6-
hexano diol y 1,10-decano diol. Ejemplos de agentes de extension de cadena asimétricos incluyen 2-metil-1,6-
hexanodiol y 3-metil-1,10-decanodiol.

[0050] Como se utiliza en este caso, el diol C».1o, tal como butanodiol, se usa como agente de polimerizacion cuando
no hay ninguna resina / poliol adicional, y cuando hay resina / poliol ademas del que se encuentra en el prepolimero,
el diol C.10 se denomina tipicamente extensor de cadena.

[0051] En algunas formas de realizacion, un agente de extensién de cadena se requiere para proporcionar a la
espuma las propiedades fisicas deseables, y en otras formas de realizacién, el agente de extension de cadena no es
requerido. Esto es, simplemente mediante la eliminaciéon del extensor de cadena, el proceso descrito aqui produce
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espumas de células cerradas muy blandas (es decir, significativamente mas blandas que otras espumas de células
cerradas convencionales).

Agentes de reticulacion

[0052] La presencia de polioles (es decir, moléculas que incluyen mas de dos grupos de hidroxilo) y/o poliisocianatos
(es decir, moléculas que incluyen mas de dos grupos de isocianato) puede ayudar a reticular el material polimérico.
La glicerina es un ejemplo de un reticulador adecuado. Otros ejemplos incluyen etileno glicol, propileno glicol,
pentaeritritol y similares.

[0053] La reticulaciéon se puede conseguir utilizando agentes quimicos que produzcan radicales libres y utilizando
mondémeros multifuncionales. (Ver, por ejemplo, Szycher's Handbook of Polyurethanes, CRC Press, LLC, Copyright
1999).

Il. Proceso para preparar las espumas

[0054] EI proceso para producir las espumas implica primero mezclar un agente de soplado quimico, tal como
azodicarbonamida, activadores y dispersantes, con resina de poliéster. Este material se mezcla luego, por ejemplo,
en un mezclador mecanico de alto cizallamiento, con un diol o poliol, tal como butanodiol, un catalizador de amina y
un prepolimero MDI.

[0055] Idealmente, el material de reaccion se dispensa luego continuamente sobre un transportador en movimiento.
La velocidad del transportador y la velocidad a la que los materiales se dispensan pueden ser cuidadosamente
controladas y monitorizadas en todo el proceso para proporcionar resultados 6ptimos. Esto es, la velocidad del
transportador y la velocidad a la que el material se dispensa determinan el espesor del elastdbmero. Los materiales
mas delgados requieren menos calor y/o tiempo de parada para precalentamiento y activacion del agente de
soplado. Los materiales mas espesos requieren mas calor y/o tiempo de parada. La variacion del espesor, por
ejemplo, mayor que aproximadamente el 25%, dentro de un area dada puede causar una variacion significativa en
las propiedades fisicas finales.

[0056] Poco después de la dispensacion del material la mezcla polimeriza y forma un elastémero de poliuretano
relativamente blando. El material se calienta luego, por ejemplo, en un horno de expansion dividido en multiples
zonas conveyorizado. Idealmente, hay diferentes zonas de temperatura en el horno. Los ajustes de temperatura en
las zonas iniciales se seleccionan para precalentar y ablandar el elastdbmero, y tipicamente oscilan de
aproximadamente 100 a aproximadamente 150°C, aunque estas gamas pueden variar dependiendo del tipo de
elastobmero y de agente de soplado. Idealmente, la seccion transversal entera del elastdmero se calienta a una
temperatura incluso por debajo, y, mas idealmente, justo por debajo de la temperatura de degradacion /activacion
del agente de soplado quimico, en una forma de realizacion, azodicarbonamida.

[0057] Més alla de este punto, la temperatura en varias zonas del horno es luego elevada entre aproximadamente
160 y aproximadamente 180°C para iniciar la degradacion gradual del agente de soplado, si se usa un agente de
soplado quimico. Se genera gas como resultado de la degradacién del agente de soplado (nitrégeno es el gas en el
caso de azodicarbonamida) y es el mecanismo para la expansion del elastdmero para formar una espuma. La
espuma elastomérica formada de este modo sale luego del horno conveyorizado y contintia a través de una serie de
transportadores de enfriamiento. Si se usa un agente de soplado fisico, éste se puede también forzar o inyectar en la
composicion durante el proceso de mezcla o polimerizacion.

Il Articulos de produccion utilizando las espumas

[0058] La espuma se puede usar en varias aplicaciones, por ejemplo, en trajes de esqui acuatico, trajes de buceo y
materiales ortopédicos de sujecion. La espuma de poliuretano de célula cerrada se puede biselar en rollos finos
(tipicamente 2-3 mm grueso) y laminar para tejidos (lycra, spandex, nailones y poliésteres de poco peso y similares).
El laminado resultante se puede después cortar, coser y terminar en una forma final. La eleccién de reactivos y/o
condiciones de reaccién puede modificarse facilmente para generar espumas de células cerradas adecuadas para
una variedad de diferentes aplicaciones e industrias, incluyendo automocion, calzado, impresién, medicina, ropa y
otras aplicaciones.

[0059] Una aplicacién adicional es el uso de la espuma como un "muelle" para reflectores en calles pavimentadas.
En esta aplicacion, se prefiere una espuma mas blanda, con una estructura de célula relativamente mas grande que
para otras aplicaciones. Por ejemplo, una blandura adecuada esta en el orden de entre aproximadamente 3447,4 y
13789,5 Pa (aproximadamente 0,5 y 2,0 psi) CD. La densidad esta tipicamente entre aproximadamente 96,1 y
aproximadamente 128,1 kg/m® (aproximadamente 6 y aproximadamente 8 Ibs/ft®) y el conjunto de compresion es
tipicamente <20%, preferiblemente <15%.

[0060] Otra aplicacion adicional es en los materiales de eyeccion de molde. En esta aplicacion, los materiales
tienden a tener una densidad relativamente mas alta. Las espumas tienden a ser firmes, con una
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compresion/deflexion ("CD") de entre aproximadamente 55 158,0 y aproximadamente 103 421,4 Pa
(aproximadamente 8 y aproximadamente 15 psi). Tamblen tienen una densidad relativamente alta, entre
aproximadamente 160,2 y aproximadamente 320,4 kg/m (aproximadamente 10 y aproximadamente 20 Ibs/ft3) y un
conjunto de compresion relativamente baja (<10%, preferiblemente <5%).

[0061] Otra aplicacion adicional es en las juntas de espuma, tal como las usadas en unidades de frigorifico. En esta
aplicacion, los materiales tienden a tener una dureza media, tipicamente en el rango de entre aproximadamente 34
473,8 y aproximadamente 68 947,6 Pa (aproximadamente 5 y aproximadamente 10 psi) CD También tienden a
tener una densidad medla entre aproximadamente 128,1 y aproximadamente 192,2 kg/m (aproximadamente 8 y
aproximadamente 12 Ibs/ft® ) y un conjunto de compresion relativamente baja (<15%).

[0062] Las aplicaciones deseadas para la espuma dependeran, en parte, de las propiedades de la espuma misma.
Utilizando los procesos descritos aqU| uno puede producir una espuma con una densidad en el rango de entre
aproximadamente 48,0-480,6 kg/m® (aproxmadamente 3-30 LB/ft), en una forma de realizacion, entre
aproximadamente 98,1 a aproximadamente 192,2 kg/m (de aproximadamente 6 a aproxmadamente 12 LBIft? ), yen
otra forma de realizacion, entre aproximadamente 128,1 a aproximadamente 160,2 kg/m (aproximadamente 8 a
aproximadamente 10 LB/ft® ). La espuma puede tener una dureza de entre aproximadamente 34474 vy
aproximadamente 689 475,7 Pa (aproximadamente 0,5 y aproximadamente 100 psi), en una forma de realizacion,
entre aproximadamente 6894,8 y aproximadamente 48 263,3 Pa (aproximadamente 1 y aproximadamente 7 psi), y
en otra forma de realizacidn, entre aproximadamente 20 684,3 y aproximadamente 34 473,8 Pa (aproximadamente 3
y aproximadamente 5 psi). El tamafio del poro de la espuma resultante puede estar dentro de aproximadamente 10
poros por 25,4 cm (poros por pulgada, ppp) o mas, y en una forma de realizacion, esta alrededor de 50 ppp o mas, y
en otra forma de realizacion, esta alrededor de 70 ppp o0 méas.

[0063] La presente invencion se entendera mejor con referencia a los siguientes ejemplo no limitativos.

Ejemplo 1. Preparacion de una espuma elastomérica adecuada para su uso en la preparacion de trajes de
esqui acuatico y/o aparatos ortopédicos (productos blandos ortopédicos).

[0064] El proposito de este ejemplo fue preparar una espuma elastomérica con propiedades adecuadas para trajes
de esqui acuatico y/o aparatos ortopédicos. Hay diferentes caracteristicas fisicas deseadas para estos materiales.
Una de las caracteristicas es blandura (deflexion de compresion @ 25% (ASTM D1056) valores en el rango de
aproximadamente 6894,8 a aproximadamente 48 263,3 Pa (aproximadamente 1 a aproximadamente 7 psi),
preferiblemente en el rango de 20 684,3 a 34 473,8 Pa (3 a 5 psi). Otra es densidad de baja a media, es decir, una
densidad en el rango de aproximadamente 96,1 a aproximadamente 192,2 kg/m (aproximadamente 6 a
aprOX|madamente 12 LB/ft) preferiblemente en el rango de aproximadamente 128,1 a aproximadamente 160,2
kg/m (aproximadamente 8 a aproximadamente 10 LB/ft) Las propiedades deseadas adicionales incluyen un
conjunto de compresion baja, es decir, menos de 15% (ASTM D1056), preferiblemente menos de 10%, alargamiento
alto, es decir, superior a 250% (ASTM D412), preferiblemente superior a 350%. El material deberia ser elastico, es
decir, que se pueda extender reiteradamente un 150% o mas de la longitud inicial y devolver rapidamente y con
fuerza a la longitud original aproximada, y deberia tener una estructura de célula fina, es decir, mayor de 50 ppp
(poros por 25,4 cm (pulgada)), y preferiblemente mayor de 70 ppp. El material deberia tener absorcion de agua
relativamente baja, es decir, menos del 6% (ASTM D1056), preferiblemente menos del 4%, y resiliencia alta, es
decir, superior al 35% (ASTM D2632), preferiblemente superior al 40%.

[0065] La siguiente formulacion se uso6 para preparar la espuma elastomeérica:

Formulacion:

[0066]

Resina de éster Inolex 1931-50 100,000 phr
- Poliol de poliéster, polimero cruzado de acido adipico/dietileno glicol/glicerina

Agente de soplado Ritchem AC1000 7,500 phr
- azodicarbonamida, diazenodicarboxamida

Activador - Ritchem Cellex A 0,375 phr
- urea tratada de superficie

Prepolimero de MDI Huntsman Suprasec 2543 50,400 phr
- 4,4' difenilmetano-diisocianato modificado

Extensor de cadena BASF 1.4 Butaneidol 6,250 phr
- 1,4-butileno glicol

Catalizador GE/OSI NIAX* A-537 0,10%

- catalizador de amina de accion retardada (Siliconas G)

Tinte Milliken Black 454SS o Black X-77 1,00%

- mezcla de colorante polimérico no i6nico (Milliken Chemicals, Spartanburg, SC)
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[0067] El material se mezclé y pasd a través de un horno con una serie de zonas, cada zona con su propia
temperatura y su propia longitud. El material se pasé a través de cada zona a una velocidad predefinida, para
proporcionar un tiempo de parada predeterminado a la temperatura particular. Las zonas, temperaturas, longitud de
las zonas, velocidad a la que pasé el material a través de las zonas y los tiempos de reposo, se proporcionan mas
abajo en la tabla 1.

ES 2 398 387 T3

Tabla 1: Ajustes de horno

Zona Temp., °C longitud, m m/min reposo, min.
1b 154.,4 (310 °F) 9,14 (30 ft) 0,91 (3,00 Ft/min) 10,0
2a 154,4 (310 °F) 9,14 (30 ft) 0,91 (3,00 Ft/min) 10,0
2b 154,4 (310 °F) 4,57 (15 ft) 0,96 (3,15 Ft/min) 4,8
3 157,2 (315 °F) 4,57 (15 ft) 0,99 (3,25 Ft/min) 4,6
4 157,2 (315 °F) 4,57 (15 ft) 1,00 (3,30 Ft/min) 4,5
5 160 (320 °F) 4,57 (15 ft) 1,00 (3,30 Ft/min) 4,5
6 160 (320 °F) 4,57 (15 ft) 1,00 (3,30 Ft/min) 4,5
7 165,5 (330 °F) 4,57 (15 ft) 1,00 (3,30 Ft/min) 4,5
8 165,5 (330 °F) 4,57 (15 ft) 1,32 (4,35 Ft/min) 3,4
9 171,1 (340 °F) 4,57 (15 ft) 1,52 (5,00 Ft/min) 3,0
10 171,1 (340 °F) 4,57 (15 ft) 1,67 (5,50 Ft/min) 2,7
11 171,1 (340 °F) 4,57 (15 ft) 1,64 (5,40 Ft/min) 2,8
12 171,1 (340 °F) 4,57 (15 ft) 1,75 (5,75 Ft/min) 2,6

[0068] Un material de densidad relativamente mas alta se generd desarrollando la formulacién anterior a velocidades

transportadoras mas altas (es decir, con un tiempo de reposo reducido).

[0069] Para preparar un material relativamente blando, por ejemplo, con una blandura del orden de entre
aproximadamente 3447,4 y 1379,5 Pa (aproximadamente 0,5y 2,0 psi) CD, se usé la siguiente formulacion:

Lexorez 1931-50

- Poliglicol adipato disponible de Inolex Ritchem AC1000

- El agente de soplado azodicarbonamida (Ritchem) BYK 185

- Aditivo de dispersion y humidificacion (BYK Chemie) Suprasec 2543

Dabco 33LV

- Un catalizador de amina terciaria (33% trietilenodiamina en dipropileno glicol,

vendido por Air Products)

Milliken Black 454SS o Black X-77
- Milliken Chemicals, Inc., Spartanburg, SC

10

100phr
5

1

25,7
0,10
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REIVINDICACIONES
1. Proceso para preparar una espuma de célula cerrada de elastdmero de uretano, incluyendo:

a) mezcla de un diisocianato o un poliisocianato, un poliol de poliéster y/o de poliéter, un catalizador de amina y un
agente de soplado quimico,

b) polimerizacién de los componentes para formar un polimero,

c) calentamiento del polimero a una temperatura superior a la temperatura de reblandecimiento del polimero e
inferior a la temperatura activante del agente de soplado quimico para ablandar el polimero, y

d) calentamiento del polimero ablandado a una temperatura suficiente para activar el agente de soplado, para formar
una espuma polimérica.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, donde los componentes ademas comprenden un diol Ca-1o.
3. Proceso segun la reivindicacion 2, donde el diol C».19 es butanodiol.

4. Proceso segun la reivindicaciéon 1, donde el poliisocianato se selecciona de los prepolimeros de diisocianato de
difenilmetano (MDI) y/o diisocianato de tolueno (TDI).

5. Proceso segun la reivindicacién 1, donde el agente de soplado es azodicarbonamida.

6. Proceso segun la reivindicacion 1, donde la densidad de la espuma esta entre aproximadamente 0,048 g/cm3 3
LB/ft3) y aproximadamente 0,48 g/cm3 (30 LB/ft3) o entre aproximadamente 0,096 g/cm3 (6 LB/ft3) y
aproximadamente 0,192 g/cm3 (12 LB/ft3) o entre aproximadamente 0,128 g/cm3 (8 LB/ftS) y aproximadamente 0,16
g/cm® (10 LB/ft3).

7. Proceso segun la reivindicaciéon 1, donde la espuma tiene mas de 10 poros por 2,54 cm (10 ppp / poros por
pulgada) o mas de 50 poros por 2,54 cm (50 ppp / poros por pulgada) o més de 70 poros por 2,54 cm (70 ppp /
poros por pulgada).

8. Articulo de produccién que comprende la espuma de célula cerrada de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.
9. Articulo de produccién de la reivindicacién 8, donde el articulo de produccién se selecciona del grupo que consiste
en trajes de buceo, materiales ortopédicos de sujecion, tejidos laminados con capas finas de la espuma, juntas de

estanqueidad, juntas, tubos, guantes, correas, troquelados, extrusiones, hojas, cojinetes, materiales de eyeccion de
molde y bases de espuma para reflectores de carretera.
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