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DESCRIPCION

Suelas o partes de suela de espuma de poliuretano de baja densidad para zapatos, con elevadas elasticidades de
rebote y baja deformacién permanente.

La presente invencion se refiere a un método para la produccion de suelas de espuma de poliuretano para zapatos
con una densidad de pieza moldeada de 100 a 350 g/L, en la cual se emplean (a) poliisocianatos organicos, (b)
polioles, (c) agente propelente que contiene agua y, dado el caso, d) agente de alargamiento de cadena y/o agente
de entrecruzamiento, (e) catalizadores y (f) otras sustancias auxiliares y/o aditivos, en donde en una primera etapa
se mezclan poliisocianato (a), poliol (b) y dado el caso agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de
entrecruzamiento (d) y a una temperatura de 110 °C a 180 °C reaccionan con un prepolimero que exhibe grupos
poliisocianato, y en una segunda etapa el prepolimero terminado en isocianato y dado el caso poliisocianato
remanente (a) se mezcla con el dado el caso poliol remanente (b), agente propelente que contiene agua (c) y dado
el caso agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de entrecruzamiento remanentes (d) asi como dado el caso
catalizadores presentes (e) y otros agentes auxiliares y/o aditivos (f), se coloca en un molde y se deja reaccionar
hasta dar una suela de espuma de poliuretano para zapatos. Ademas, la presente invencion se refiere a una suela
de espuma de poliuretano para zapatos, en la cual se colocan (a) poliisocianatos organicos (b) polioles, (c) agente
propelente que tiene agua y, dado el caso (d) agente de alargamiento de cadena y/o agente de entrecruzamiento (e)
catalizadores y (f) otros agentes auxiliares y/o aditivos, en donde en una primera etapa se mezclan poliisocianato
(a), poliol (b) y dado el caso agente de alargamiento de cadena y/o agente de entrecruzamiento (d) y reaccionan a
una temperatura de 110 °C a 180 °C hasta un prepolimero que exhibe grupos poliisocianato, y en una segunda
etapa se mezclan el prepolimero obtenido terminado en isocianato y dado el caso poliisocianato remanente (a) con
poliol dado el caso remanente (b), agente propelente que contiene agua (c) y dado el caso agentes de alargamiento
de cadena y/o agentes de entrecruzamiento remanentes (d) asi como catalizadores dado el caso presentes (e) y
otras sustancias auxiliares y/o aditivos (f), se dejan reaccionar hasta una espuma de poliuretano con una densidad
de 100 a 350 g/L y de la espuma de poliuretano se forma una suela de espuma de poliuretano para zapatos. Al
respecto, se da forma a la espuma de poliuretano por ejemplo mediante corte, estampacion, remocion de la corteza
y/o termoformado, dado el caso junto con otros materiales, como otras espumas de poliuretano o acetato de
etilenvinilo.

Ademas, la presente invencion se refiere a una suela de espuma de poliuretano para zapatos, que es obtenible
segun un método de acuerdo con la invencion.

Desde los ultimos afios hay una tendencia para establecer suelas de zapato mas livianas. En particular en el ambito
del deporte es un requerimiento esencial una menor densidad del material de la suela. De alli que en general en este
campo se usan suelas intermedias de poli(etilen-co-vinilacetato) (EVA) en forma de espuma. Con estos materiales
pueden lograrse menores densidades de aproximadamente 150 a 250 g/L. Ademas se exhiben nuevas suelas
intermedias de EVA con altas elasticidades de rebote. Es una desventaja de las suelas intermedias de EVA que
estas exhiben una mala deformaciéon permanente. El poliuretano muestra, en comparacion con EVA, una
deformaciéon permanente claramente mejor también a bajas densidades. Esto es conocido por los expertos y es
descrito también en la literatura como por ejemplo en Briickner et. al. Kunststoffe 9/2010.

La reduccion en la densidad de suelas de espuma de poliuretano para zapatos, en particular para densidades de
pieza moldeada inferiores 300 g/L, conduce sin embargo a problemas en la produccién del cuerpo moldeado. De
este modo ocurre frecuentemente una morfologia irregular de celda, con lo cual el cuerpo moldeado exhibe
propiedades mecanicas irregulares. También con cuerpos moldeados de espuma de poliuretano moldeados de
modo éptimo, con densidades inferiores a 300 g/L descienden tan fuertemente las propiedades mecanicas de suelas
convencionales de espuma de poliuretano para zapatos, en particular la elasticidad de rebote, que estas pueden ser
empleadas ahora solo de modo limitado como suelas de zapato.

Para el mejoramiento de las propiedades mecanicas y de la dureza pueden emplearse por ejemplo polioles rellenos,
denominados polioles poliméricos. De este modo, por ejemplo la EP 1756187 manifiesta una suela de espuma de
poliuretano para zapatos con una densidad de 120 a 300 g/L, que es obtenida por reacciéon de poliisocianatos con
poliesteroles y poliesteroles poliméricos. Los polioles poliméricos pueden ser producidos s6lo mediante un método
verdaderamente elaborado y por ello verdaderamente costoso. Ademas, su procesamiento también presenta
problemas, puesto que este exhibe una elevada viscosidad y esto conduce frecuentemente a una mezcla
inadecuada con el componente de isocianato asi como un inadecuado llenado del molde.

Es conocido por los expertos que mediante el uso de polioles, como por ejemplo politetrahidrofurano, pueden
producirse cuerpos moldeados con buenas deformaciones permanentes y elevadas elasticidades. Por ejemplo EP 1
042 384 describe tales cuerpos moldeados para uso como suelas para zapatos. Es una desventaja de tales
sistemas que estos polioles especiales son extremadamente costosos y tienen un bajo nivel mecéanico en
comparacion con los poliuretanos a base de poliesteroles.
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La EP 1 225 199 manifiesta un método que puede ser utilizado para la produccion de cuerpos moldeados de
poliuretano de baja densidad, con elasticidades relativamente altas. Al respecto, EP 1 225 199 usa polieterpolioles
DMC especiales con tapa terminal de 6xido de etileno. La desventaja de estos polioles es que los polioles DMC con
un extremo terminal de EO son producidos por un proceso hibrido elaborado. Ademas, EP 1 225 199 usa un método
especial para la producciéon del cuerpo moldeado de poliuretano. Al respecto, en este método tiene que
dispersarse/disolverse dioxido de carbono en los componentes. Esto es posible sélo con un equipamiento
particularmente elaborado.

El documento US 2005/0101682 Al manifiesta espumas de poliuretano de baja densidad y su uso en suelas para
zapato. La densidad de estas espumas esta en el rango de 120 a menos de 300 g/L. Los ejemplos 1-2 de US
2005/0101682 Al describen la produccion de suelas para zapato: el componente A (poliol, agente de alargamiento
de cadena, catalizador de amina, agua, agente de entrecruzamiento y estabilizante) se hacen reaccionar con el
componente B (prepolimero de isocianato, contenido de NCO 22 o bien 23%).

De alli que es objetivo de la presente invencidn proveer una suela de espuma de poliuretano para zapatos con una
densidad de 100 a 350 g/L, que es de facil produccion y exhibe sobresalientes propiedades mecanicas, en particular
una elevada elasticidad de rebote y baja deformacién permanente.

El objetivo de acuerdo con la invencién es logrado mediante un método para la produccion de una suela de espuma
de poliuretano para zapatos con una densidad de pieza moldeada de 100 a 350 g/L, en el cual se usan (a)
poliisocianatos organicos, (b) polioles, (c) propelente que contiene agua, y dado el caso (d) agente de alargamiento
de cadena y/o agente de entrecruzamiento, (e) catalizadores y (f) otros agentes auxiliares y/o aditivos, en donde en
una primera etapa se mezclan los poliisocianato (a), poliol (b) y dado el caso agentes de alargamiento de cadena y/o
agentes de entrecruzamiento (d) y reaccionan a una temperatura de 110 °C a 180 °C hasta un prepolimero que
exhibe grupos poliisocianato, y en una segunda etapa se mezclan el prepolimero terminado en isocianato obtenido y
poliisocianato dado el caso remanente (a) con poliol dado el caso remanente (b), agente propelente que contiene
agua (c) y agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de entrecruzamiento dado el caso remanentes (d) asi
como catalizadores dado el caso presentes (€) y otras sustancias auxiliares y/o aditivos (f), se colocan en un molde y
se deja reaccionar hasta una suela de espuma de poliuretano para zapatos.

Ademas, la presente invencion se refiere a suelas de espuma de poliuretano para zapatos con una densidad de 100
a 350 g/L, en la cual reaccionan (a) poliisocianatos organicos, (b) polioles, (c) agente propelente que contiene agua,
y dado el caso (d) agente de alargamiento de cadena y/o agente de entrecruzamiento, (e) catalizadores y (f) otras
sustancias auxiliares y/o aditivos, en donde en una primera etapa se mezclan poliisocianato (a), poliol (b) y dado el
caso agentes de alargamiento de cadena y/o agente de entrecruzamiento (d) y reaccionan a una temperatura de 110
°C a 180 °C hasta dar un prepolimero que tiene grupos poliisocianato, y en una segunda etapa el prepolimero
terminado en isocianato obtenido y poliisocianato dado el caso remanente se mezclan con (a) poliol dado el caso
remanente (b), agente propelente que contiene agua (c) y agentes de alargamiento de cadena y/o agente de
entrecruzamiento dado el caso remanentes (d) asi como catalizadores dado el caso presentes (e) y otras sustancias
auxiliares y/o aditivos (f), se les deja reaccionar hasta dar una espuma de poliuretano con una densidad de 100 a
350 g/L y a partir de espuma de poliuretano se forma una suela de espuma de poliuretano para zapatos. Se da
forma a la espuma de poliuretano por ejemplo mediante corte, estampacion, remociéon de la corteza y/o
termoformado. Dado el caso en la formacion de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos pueden
emplearse otros materiales, como otras espumas de poliuretano o acetato de etilenvinilo.

Ademas, la presente invencion se refiere a una suela de espuma de poliuretano para zapatos, que es obtenible
segun un método de acuerdo con la invencion.

Al respecto, en el sentido de la invencion, suelas de espuma de poliuretano para zapatos incluyen suelas de zapato
de una pieza, denominadas combi, suelas intermedias, suelas insertas o partes de suelas para zapatos, como partes
para el talon o partes de bola del pie. Por suelas insertas se entienden partes insertas para la parte delantera del pie,
partes insertas en la totalidad de pie o plantillas. Ademas, en el sentido de acuerdo con la invencién, suelas para
zapato incluyen suelas de poliuretano para zapato hibridas, que aparte del poliuretano de acuerdo con la invencién
tienen otros materiales, como otros poliuretanos y/o etilenvinilacetato.

Las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencién exhiben una dureza de 15 a 75
Asker C, particularmente preferido entre 25 y 65 Asker C, medido segun JIS K 7312. Ademas las suelas para zapato
de acuerdo con la invencion exhiben preferiblemente tenacidades superiores a 0,5 N/mm?, particularmente preferido
superiores a 0,8 N/mm? y en particular superiores a 1,0 N/mm?, medidas segtin DIN 53504. Ademas las suelas para
zapato de acuerdo con la invencion exhiben preferiblemente una elongacién superior a 100%, particularmente
preferido superior a 150% y en particular superior a 200%, medida segun DIN 53504. Ademas las suelas para
zapato de acuerdo con la invencion exhiben una elasticidad de rebote segin DIN 53 512 de 20 a 70 %,
particularmente preferido 30 a 60 % y en particular 40 a 60 %. Ademas las suelas para zapato de acuerdo con la
invencion exhiben una resistencia al desgarre progresivo superior a 1 N/mm, preferiblemente superior a 1,5 N/mm,
medida segin ASTM D3574. Ademas las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la
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invencion exhiben preferiblemente una deformacion permanente, medida siguiendo la DIN EN 1SO 1856 (un cuerpo
de prueba cilindrico con @ 16 mm vy la altura de salida hy, = 10 mm, es comprimido a la altura h; = 5,0 mm y
almacenado por 6 h a 50 °C. Después de la reduccion de la presion del cuerpo de prueba y almacenamiento en
clima normal 23/50, después de 30 min se determina la altura h, del cuerpo de prueba y se calcula la deformacién
permanente segun la siguiente féormula: Deformacion permanente = ((ho - hy) / (ho - hy)) * 100%) inferior a 20%,
particularmente preferido inferior a 15%, en particular inferior a 12%.

Finalmente, las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencion tienen una rigidez, que
se determina como sigue: se almacena un cuerpo de prueba con las dimensiones X x Y x Z =40 mm x 40 mm x 10
mm, como se usa también para la determinacion de la elasticidad de rebote, antes del comienzo de la prueba por 4
horas a 80 °C y después por al menos 24 horas y maximo 120 horas (23 + 2) °C y (50 + 5)% de humedad relativa.
La evaluacion tiene lugar bajo estas mismas condiciones climaticas. El cuerpo de prueba es colocado en direccion Z
entre dos placas de plano paralelo. Las placas se dirigen una hacia otra con 0,1 mm/s en direccién Z, en donde se
coloca un punto cero de recorrido para una fuerza de compresion de 2 N. Siguen dos rondas de ciclos de carga en
donde las placas desde este punto cero de recorrido del cuerpo de prueba se comprimen dos veces con una
velocidad de desplazamiento de 0,1 mm/s hasta una deflexién de 5 mm y nuevamente retornan al punto cero de
recorrido. Después de un tiempo de espera de 30 s se inicia un nuevo punto cero de recorrido a una fuerza previa de
2 Ny con una velocidad de desplazamiento de 0,1 mm/s. A continuacion sigue el ciclo de medicion. Al respecto, se
comprime nuevamente con una velocidad de desplazamiento de 0,1 mm/s hasta una deflexion de 5 mm y en el
nuevo punto cero de recorrido se alivia de retorno la presion, en donde se traza una gréfica de la fuerza contra el
curso de deflexion y salto. Mediante ello se determina la rigidez ¢ como médulo secante en el curso de deflexién
entre un valor de fuerza de 20 N y un valor de fuerza de 80 N correspondiente a la siguiente férmula:

, _BON 20N

Z z

SON ~ “20N

Asi mismo, se determina el trabajo de compresion Ws, también denominado trabajo de almacenamiento, como la
integral de la fuerza sobre el recorrido entre la deflexion de 0 mm y 5 mm durante el ciclo de medicion:

z=5Smm
Ws= [F(z)dz

z=0mm durante la compresion

Del mismo modo se determina el esfuerzo de expansion We, que realiza el cuerpo de prueba durante la descarga en
el ciclo de medicién, como la integral de la fuerza sobre el recorrido entre la deflexion de 0 mmy 5 mm.

z=5mm
We = IF (z)dz
z=0mm durante la expansion

La diferencia entre el esfuerzo de compresion y el esfuerzo de expansién es denominado esfuerzo de pérdida Wv:
Wv = Ws - We. De modo correspondiente, la atenuacién D se calcula

Preferiblemente, la rigidez c de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencion es
inferior a 1000 N/mm, particularmente preferido esta entre 30 y 300 N/mm. Preferiblemente el esfuerzo de memoria
Ws de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencion es inferior a 5 Nm,
particularmente preferido esta entre 0,1 y 2,5 Nm, muy particularmente preferido entre 0,1 y 1 Nm. Preferiblemente la
atenuacion de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencion es inferior a 50%,
particularmente preferido esta por debajo de 40% y muy particularmente preferido por debajo de 30%.

En particular las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencion son suelas exteriores,
suelas intermedias o partes de suelas, como partes para el talon, partes de bola del pie, partes insertas para la parte
delantera del tipo, partes insertas en la totalidad de pie o plantillas.

Las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencién exhiben una densidad de 100 a 350
g/L, preferiblemente 120 a 280 g/L y particularmente preferido 130 a menos de 250 g/L y en particular 150 a 220 g/L.
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Se entiende aqui por densidad de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos, la densidad promedio sobre la
totalidad de la espuma, es decir en espumas integrales este dato se refiere a la densidad promedio de la totalidad de
la espuma, incluyendo nucleo y capa exterior. Otros materiales aparte del poliuretano de acuerdo con la invencion,
por ejemplo en suelas hibridas de zapato, no son tomados para la determinacién de la densidad.

Los poliisocianatos organicos (a) empleados para la produccion de las suelas de espuma de poliuretano para
zapatos de acuerdo con la invencién incluyen los isocianatos di o polivalentes alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos
conocidos a partir del estado de la técnica (componente a-1) asi como cualquier mezcla de ellos. Son ejemplos
metanodifenildiisocianato monomérico (MMDI), como 4,4’-metanodifenildiisocianato, 2,4’-metanodifenildiisocianato,
las mezclas de monémeros de metanodifenildiisocianatos y homologos de varios nldcleos de
metanodifenildiisocianato (MDI polimérico), naftalenodiisocianato (NDI), en particular 1,5-naftalenodiisocianato, 3,3'-
dimetil-4,4’-bifenildiisocianato (TODI), p-fenilendiisocianato (PPDI), tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato
(HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 2,4- o 2,6-toluilendiisocianato (TDI) o mezclas de los mencionados isocianatos.

Preferiblemente se emplean NDI, mezclas de NDI y MDI o particularmente preferido 4,4’-MDI. El 4,4’-MDI empleado
de modo particularmente preferido puede contener de 0 a 20 % en peso de 2,4’ MDI y pequefias cantidades, hasta
aproximadamente 10 % en peso, de poliisocianatos modificados con alofanato o uretonimina. Pueden usarse
también pequefnas cantidades de polifenilenpolimetilenpoliisocianato (MDI polimérico). La cantidad total de estos
poliisocianatos con alto nimero de grupos funcionales no deberia superarse 5 % en peso, referido al peso total del
isocianato (a) empleado.

El componente de poliisocianato (a) es mezclado por lo menos parcialmente en una primera etapa con polioles (b) y
dado el caso agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de entrecruzamiento (d) y reacciona a 110 a 180 °C,
preferiblemente a 130 a 170 °C y particularmente preferido a 140 a 155 °C hasta dar un prepolimero que exhibe
grupos isocianato.

Al respecto, el prepolimero terminado en isocianato asi obtenido segun la invencion, exhibe preferiblemente un
contenido de NCO de 2 a 20 % en peso, particularmente preferido 2 a 10 % en peso y en particular 4 a 8 % en peso.

Preferiblemente para la produccién del prepolimero terminado en isocianato se emplea por lo menos 50 % en peso,
particularmente preferido por lo menos 80 % en peso, aun mas preferido por lo menos 90 % en peso y en particular
100 % en peso del poliol (b).

Ademas, para la produccién del prepolimero terminado en isocianato se emplea por lo menos 50 % en peso,
particularmente preferido por lo menos 80 % en peso, aun mas preferido por lo menos 90 % en peso y en particular
100 % en peso del isocianato (a).

El isocianato (a) remanente y el poliol (b) remanente pueden entonces ser usados inmodificados y/o en forma de
prepolimeros convencionales para la produccion de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo
con la invencion. Los prepolimeros convencionales son obtenidos mediante reacciéon de los poliisocianatos (a-1)
previamente descritos por ejemplo a temperaturas de 30 a 100 °C, preferiblemente a aproximadamente 80 °C, con
polioles (b) y dado el caso agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de entrecruzamiento (d) para dar
prepolimeros convencionales.

Como polioles b) pueden usarse por ejemplo polieteroles o poliesteroles con por lo menos dos atomos de hidrégeno
reactivos frente a grupos isocianato. Preferiblemente los polioles b) exhiben un peso molecular promedio aritmético
mayor a 450 g/mol, particularmente preferido mayor a 500 a menor de 12.000 g/mol y en particular de 600 a 8.000
g/mol.

Los polieteroles son producidos segun métodos conocidos, por ejemplo por polimerizaciéon aniénica con hidréxidos
alcalinos o alcoholatos alcalinos como catalizadores y por adicion de por lo menos una molécula iniciadora, que
tiene unidos 2 a 3 atomos reactivos de hidrégeno, o por polimerizacion catiénica con acidos Lewis, como
pentacloruro de antimonio o eterato de borofluoruro, de uno o varios 6xidos de alquileno con 2 a 4 atomos de
carbono en el radical alquilo. Son 6xidos de alquileno adecuados por ejemplo 1,3- 6xido de propileno, 1,2- o bien
2,3-0xido de butileno y preferiblemente 6éxido de etileno y 1,2-6xido de propileno. Ademas puede usarse
tetrahidrofurano monomérico. Ademas, como catalizadores pueden usarse también compuestos de cianuro de varios
metales, denominados catalizadores DMC. Los Oxidos de alquileno pueden ser usados de modo individual,
alternando uno después de otro o como mezclas. Preferiblemente se usan 1,2- 6xido de propileno puro 0 mezclas de
1,2-6xido de propileno y 6xido de etileno, en donde se usa el éxido de etileno en cantidades de 0 a 50 % como
bloque terminal de éxido de etileno (" tapa de EO "), de modo que los polioles que surgen exhiben mas de 70 % de
grupos terminales OH primarios.

Como moléculas iniciadoras entran en consideracion preferiblemente agua o alcoholes di o trivalentes, como
etilenglicol, 1,2- y 1,3-propanodiol, dietilenglicol, dipropilenglicol, 1,4-butanodiol, glicerina o trimetilolpropano.
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Los polieterpolioles, preferiblemente polioxipropilenpolioles o polioxipropilen-polioxietilen-polioles, poseen
preferiblemente un niimero promedio de grupos funcionales de 1,7 a 3 y pesos moleculares promedio aritmético de
1.000 a 12.000, preferiblemente de 1.200 a 8.000 g/mol, en particular de 1.500 a 6.000 g/mol, aun especialmente
preferido de 2.000 a 6.000 g/mol.

Los poliesterpolioles pueden ser producidos por ejemplo a partir de acidos dicarboxilicos organicos con 2 a 12
atomos de carbono, preferiblemente &cidos dicarboxilicos alifaticos con 4 a 6 atomos de carbono y alcoholes
polivalentes, preferiblemente dioles, con 2 a 12 atomos de carbono, preferiblemente 2 a 6 atomos de carbono. Como
acidos dicarboxilicos entran en consideracion por ejemplo: acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido
pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido decanodicarboxilico, acido maleico, acido fumarico,
acido ftalico, acido isoftalico y acido tereftalico. Al respecto, los acidos dicarboxilicos pueden ser usados
individualmente y también en mezcla mutua. En lugar de los acidos dicarboxilicos libres pueden emplearse también
los derivados correspondientes de acidos dicarboxilicos, como por ejemplo ésteres de acidos dicarboxilicos con
alcoholes con 1 a 4 atomos de carbono o anhidridos dicarboxilicos. Preferiblemente se emplean mezclas de acidos
dicarboxilicos de acidos succinico, glutarico y adipico en relaciones de cantidades de por ejemplo 20 a 35:35a 50 :
20 a 32 partes en peso, y en particular acido adipico. Ejemplos de alcoholes di y polivalentes, en particular dioles
son: etanodiol, dietilenglicol, 1,2- o bien 1,3-propanodiol, dipropilenglicol, 2-metil-1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 2-
metil-1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, glicerina y
trimetilolpropano. Preferiblemente se usan etanodiol, dietilenglicol, 2-metil-1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-
pentanodiol y 1,6-hexanodiol. Al respecto, los dioles pueden ser utilizados tanto individualmente como también en
mezcla mutua. Preferiblemente se usa una mezcla de etanodiol y 1,4-butanodiol. Pueden usarse ademas
poliesterpolioles de lactonas, por ejemplo ¢-caprolactona o acidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo acido w-
hidroxicapronico.

Para la produccién de los poliesterpolioles pueden someterse a policondensacion los éacidos policarboxilicos
organicos por ejemplo aromaticos y preferiblemente alifaticos y/o derivados con alcoholes polivalentes, sin
catalizadores o preferiblemente en presencia de catalizadores de esterificacion, de modo conveniente en una
atmodsfera de gas inerte, como por ejemplo nitrégeno, monéxido de carbono, helio o argon en el fundido a
temperaturas de 150 a 250 °C, preferiblemente 180 a 220 °C, dado el caso bajo presion reducida, hasta el nimero
acido deseado el cual es preferiblemente inferior a 10, particularmente preferido inferior a 2. Segin una forma
preferida de operar, se realiza la policondensacion como mezcla de esterificacion a las temperaturas arriba
mencionadas hasta un niumero acido de 80 a 30, preferiblemente 40 a 30, bajo presion normal y a continuacién bajo
una presion inferior a 500 mbar, preferiblemente 50 a 150 mbar. Como catalizadores de esterificacion entran en
consideracion por ejemplo catalizadores de hierro, cadmio, cobalto, plomo, zinc, antimonio, magnesio, titanio y
estafio, en forma de metales, 6xidos metalicos o sales metdlicas. Sin embargo, la policondensacion puede ser
ejecutada también en fase liquida en presencia de agentes diluyentes y/o agentes de arrastre, como por ejemplo
benceno, tolueno, xileno o clorobenceno para la separacion por destilacion azeotrdpica del agua de condensacion.
Para la produccion de los poliesterpolioles se realiza la policondensacion de los acidos policarboxilicos organicos y/o
derivados con alcoholes polivalentes, ventajosamente en la relacion molar de 1:1 a 1,8, preferiblemente 1:1,05 a 1,2.

Los poliesterpolioles obtenidos poseen preferiblemente un nimero de grupos funcionales de 1,9 a 4, particularmente
preferido de 1,9 a 3, mas preferiblemente de 1,9 a 2,2 y en particular de 2,0 a 2,1, y un peso molecular promedio
aritmético de 480 a 3000, preferiblemente 1000 a 3000 g/mol, particularmente preferido 1500 a 2500 g/mol. En
particular se emplean como poliesteroles aquellos que son obtenidos exclusivamente por condensacién de diacidos
y dioles.

Son polioles (b) adecuados ademas poliésteres que tienen grupos hidroxilo, del &cido carbdénico con los alcoholes
polivalentes mencionados, en particular aquellos con 4 a 8 atomos de carbono, como 1,4 butanodiol, 1,5
pentanodiol, 1,6 hexanodiol, ciclohexano-1,4-dimetanol, neopentilglicol, 2-metil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,4-
butanodiol, 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, productos de condensacién de acidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo
acido w-hidroxicaprénico y preferiblemente productos de polimerizacion de lactonas, por ejemplo e-caprolactonas
dado el caso sustituidas. Son policarbonatopolioles preferidos polihexametilen-carbonatodiol, polihexametilen-
pentametilen-carbonatodiol, polihexametilen-tetrametilen-carbonatodiol y/o los poliésteres que tienen grupos
hidroxilo del acido carboénico con 1,6 hexanodiol y ciclohexano-1,4-dimetanol. Estos son conocidos en general y
estan comercialmente disponibles.

Como polioles son adecuados ademas polioles modificados como polimeros, preferiblemente poliesteroles o
polieteroles modificados como polimeros, particularmente preferido polieteroles injertos o bien poliesteroles injertos,
en particular polieteroles injertos. Aqui se trata de un denominado poliol polimérico, que exhibe cominmente un
contenido de polimeros, preferiblemente termopléasticos, de 5 a 60 % en peso, preferiblemente de 10 a 55 % en
peso, particularmente preferido 30 a 55 % en peso y en particular 40 a 50 % en peso. Estos poliesteroles poliméricos
son descritos por ejemplo en WO 05/098763 y EPA-250 351 y son producidos cominmente mediante polimerizacién
por radicales de monomeros olefinicos adecuados, por ejemplo estireno, acrilonitrilo, (met)acrilatos, acido
(met)acrilico y/o acrilamida, en un poliesterol que sirve como base del injerto. Las cadenas laterales surgen en
general por transferencia de los radicales de cadenas de polimero en formacion sobre poliesteroles o polieteroles. El
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poliol polimérico contiene, aparte de los copolimerizados injertos, predominantemente los homopolimeros de la
olefina, dispersos en poliesterol o bien polieterol no modificados.

En una forma preferida de operar se emplean como mondémeros acrilonitrilo, estireno, preferiblemente acrilonitrilo y
estireno. Los mondémeros son polimerizados dado el caso en presencia de otros monémeros, un macrémero, es
decir un poliol insaturado que puede formar polimeros por radicales, un moderador y usando un iniciador por
radicales, mayormente compuestos azo- o perdxido, en un poliesterol o polieterol como fase continua. Este método
es escrito por ejemplo en DE 111 394, US 3 304 273, US 3 383 351, US 3523 093, DE 1 152 536 y DE 1 152 537.

Durante la polimerizacion por radicales se incorporan los macromeros en la cadena de copolimero. Mediante ello se
forman copolimeros de blogue con un bloque de poliéster o bien poliéter y un bloque de poli-acrilonitrilo-estireno, el
cual actia como promotor de fases en la frontera de la fase continua y la fase dispersa, y suprime la aglomeracién
de las particulas de poliesterol polimérico. La cantidad de los macromeros es comunmente de 1 a 20 % en peso,
referida al peso total de los monémeros usados para la produccion del poliol polimérico.

Si esta presente poliol polimérico, es usado preferiblemente junto con otros polioles (b), por ejemplo polieteroles,
poliesteroles 0 mezclas de polieteroles y poliesteroles. Los polioles poliméricos pueden estar presentes por ejemplo,
referido a la cantidad total del componente (b), en una cantidad de 7 a 90 % en peso, o de 11 a 80 % en peso.
Particularmente preferido, la cantidad de poliol polimérico es inferior a 20 % en peso, referida al peso total del
componente (b). En particular no se emplea poliol polimérico.

Preferiblemente, como polioles (b) se emplean mezclas que contienen poliesteroles. Al respecto, la cantidad de
poliesteroles en los polioles (b) es preferiblemente de por lo menos 30 % en peso, particularmente preferido por lo
menos 70 % en peso y en particular como compuesto de alto peso molecular (b) se usa exclusivamente poliesterol,
en donde para este calculo un poliol polimérico a base de poliesterol es tratado como un poliesterol.

Ademas, para la produccién de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencién estan
presentes agentes propelentes c). Estos agentes propelentes ¢) pueden contener agua. Como agentes propelentes
¢) pueden emplearse, aparte de agua, aun compuestos adicionales generalmente conocidos con accién quimica y/o
fisica. Se entiende por agentes propelentes quimicos los compuestos que mediante reaccion con isocianato forman
productos gaseosos, como por ejemplo agua o acido férmico. Se entiende por agentes propelentes fisicos los que
estan disueltos o emulsificados en los productos de partida de produccion del poliuretano y se evaporan bajo las
condiciones de formacién de poliuretano. Al respecto, son por ejemplo hidrocarburos, hidrocarburos halogenados y
otros compuestos como por ejemplo alcanos perfluorados, como perfluorohexano, fluoroclorohidrocarburos, y éteres,
ésteres, cetonas, acetales o mezclas de ellos, por ejemplo hidrocarburos (ciclo)alifaticos con 4 a 8 atomos de
carbono, o fluorohidrocarburos, como Solkane® 365 mfc de la compafia Solvay Fluorides LLC. En una forma
preferida de operar, se emplea como agente propelente una mezcla que contiene por lo menos uno de estos
agentes propelentes y agua, particularmente preferido se emplea como Unico agente propelente en particular agua y
ningun agente propelente fisico.

En una forma preferida de operacion, el contenido de agua es de 0,1 a 3 % en peso, preferiblemente 0,4 a
2,0 % en peso, particularmente preferido 0,6 a 1,5 % en peso, referido al peso total de los componentes a) a f).

En otra forma preferida de operacién se afiaden a la reaccion de los componentes a) a f) adicionalmente
microesferas huecas, que contienen agente propelente fisico. Las microesferas huecas pueden usarse también en la
mezcla con los agentes propelentes previamente mencionados.

Las microesferas huecas consisten cominmente en una envoltura de polimero termoplastico y estan llenas en el
ndcleo con una sustancia liquida de bajo punto de ebullicion, a base de alcanos. La produccién de tales
microesferas huecas es descrita por ejemplo en US 3 615 972. Las microesferas huecas exhiben en general un
didametro de 5 a 50 um. Ejemplos de microesferas huecas adecuadas son obtenibles bajo el nombre comercial
Expancell® de la compafiia Akzo Nobel.

Las microesferas huecas son afiadidas en general en una cantidad de 0,5 a 5 % en peso, referida al peso total de
los componentes b) y c). En una forma de operacion particularmente preferida se emplea como agente propelente
una mezcla de microesferas y agua, en donde estan presentes otros agentes propelentes fisicos. En particular se
emplea agua como Unico agente propelente.

Como agente de alargamiento de cadena y/o agente de entrecruzamiento (d) se usan sustancias con un peso
molecular preferiblemente inferior a 450 g/mol, particularmente preferido de 60 a 400 g/mol, en donde el agente de
alargamiento de cadena exhibe 2 atomos de hidrogeno reactivos frente a los isocianatos y el agente de
entrecruzamiento exhibe por lo menos 3 atomos de hidrégeno reactivos frente al isocianato. Estos pueden ser
empleados preferiblemente en forma individual o como mezclas. Preferiblemente se emplean dioles y/o trioles con
pesos moleculares inferiores a 400, particularmente preferido de 60 a 300 y en particular 60 a 150. Como molécula
iniciadora entran en consideracion por ejemplo dioles alifaticos, cicloalifaticos y/o aralifaticos con 2 a 14,
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preferiblemente 2 a 10 atomos de carbono, como etilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,10-decanodiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-
dihidroxiciclohexano, dietilenglicol, dipropilenglicol y 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol y bis-(2-hidroxietil)-hidroquinona,
trioles, como 1,2,4-, 1,3,5-trihidroxi-ciclohexano, glicerina y trimetilolpropano, y 6xidos de polialquileno de bajo peso
molecular que tienen grupos hidroxilo, a base de 6xido de etileno y/u 6xido de 1,2-propileno y los previamente
mencionados dioles y/o trioles. Particularmente preferido se emplean como agente de alargamiento de cadena (d)
monoetilenglicol, 1,4-butanodiol, dietilenglicol, glicerina o mezclas de ellos.

En tanto estén presentes agentes de alargamiento de cadena, agentes de entrecruzamiento o mezclas de ellos,
estos se usan convenientemente en cantidades de 0,01 a 6 % en peso, preferiblemente 0,01 a 3 % en peso y en
particular 0,01 a 0,5 % en peso, referidas al peso de los componentes (b) y (d). En una forma de operacion
particularmente preferida, no se afiade ninglin agente de alargamiento de cadena y ningln agente de
entrecruzamiento que sean un diol.

Como catalizadores (e) para la produccion de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la
invencion se emplean preferiblemente compuestos que aceleran fuertemente la reaccion de los polioles (b) y dado el
caso agente de alargamiento de cadena y agente de entrecruzamiento (d) asi como agentes propelentes quimicos
(c) con los poliisocianatos (a) organicos, dado el caso modificados. Como ejemplo se mencionan amidinas, como
2,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidropirimidina, aminas terciarias, como trietilamina, tributilamina, dimetilbencilamina, N-metil-
, N-etil-, N-ciclohexilmorfolina, N,N,N’,N’-tetrametiletiiendiamina, N,N,N’,N’-tetrametil-butanodiamina, N,N,N’,N’-
tetrametil-hexanodiamina,  pentametil-dietilentriamina,  tetrametil-diaminoetiléter,  bis-(dimetilaminopropil)-urea,
dimetilpiperazina, N-metil-N’-(dimetilaminometil)-piperazina, N-metil-N’-(dimetilaminoetil)-piperazina, N-metilimidazol,
1,2-dimetilimidazol, 1-aza-biciclo-(3,3,0)-octano y preferiblemente 1,4-diaza-biciclo-(2,2,2)-octano y compuestos de
alcanolamina, como trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil- y N-etil-dietanolamina y dimetiletanolamina o
mezclas de estos compuestos. Asi mismo entran en consideracion compuestos metalicos organicos, preferiblemente
compuestos organicos de estafio, como sales de estafio (Il) de acidos carboxilicos organicos, por ejemplo acetato de
estafio (Il), octoato de estafio (ll), etilhexoato de estafio-(Il) y laurato de estafio (ll) y las sales de dialquilestafio (IV)
de acidos carboxilicos organicos, por ejemplo dibutilestafiodiacetato, dibutilestafiodilaurato, dibutilestafio-maleato y
dioctilestafio-diacetato, asi como carboxilatos de bismuto, como neodecanoato de bismuto (lll), 2-etilhexanoato de
bismuto y octanoato de bismuto o mezclas de ellos. Los compuestos metdlicos organicos pueden ser usados solos o
preferiblemente en combinacion con aminas fuertemente basicas. Si el componente (b) es un éster, se emplean
preferiblemente exclusivamente catalizadores de amina.

Preferiblemente se emplean 0,001 a 5 % en peso, en particular 0,005 a 1 % en peso de catalizador o bien
combinacion de catalizadores, referido al peso del componente (b). Preferiblemente sin embargo se eligen los
catalizadores y se emplean en cantidades de modo que el producto de poliuretano de acuerdo con la invencién, por
ejemplo las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencion o el poliuretano de acuerdo
con la invencion, pueden ser retirados del molde después de maximo 60 minutos, particularmente preferido después
de 30 minutos y en particular después de maximo 20 minutos. Esto aplica de manera analoga para material que no
cae a un molde, por ejemplo producto producido sobre bandas sin fin. Al respecto, estos datos de tiempo se refieren
al intervalo de tiempo que esta entre la descarga de la mezcla de reaccion en el molde y la remocién del producto de
poliuretano libre de defectos del molde.

A la mezcla de reaccion para la produccion de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la
invencion, pueden afiadirse dado el caso aln también agentes auxiliares y/o aditivos (f). Se mencionan por ejemplo
sustancias superficialmente activas, estabilizantes de espuma, reguladores de celda, otros agentes propelentes,
materiales de relleno, colorantes, pigmentos, agentes protectores contra la hidrélisis, sustancias que absorben los
olores y sustancias con efecto fungistatico y/o bacteriostatico.

Como sustancias superficialmente activas entran en consideracion por ejemplo compuestos que sirven para apoyar
la homogenizacion de las sustancias de partida y dado el caso son adecuadas también para regular la estructura de
las celdas. Se mencionan por ejemplo emulsificantes, como las sales de sodio de sulfatos de aceite de ricino o de
acidos grasos, asi como sales de acidos grasos con aminas, por ejemplo dietilamina con acido oleico, dietanolamina
con acido estearico, dietanolamina con acido ricinoleico, sales de acidos sulfénicos, por ejemplo sales alcalinas o de
amonio de acido dodecilbenceno- o dinaftiimetanodisulfénico, y acido ricinoleico; estabilizantes de espuma, como
polimerizados mixtos de siloxano-oxalquileno y otros organopolisiloxanos, alquilfenoles oxetilados, alcoholes grasos
oxetilados, aceites de parafina, ésteres de aceite de ricino o bien acido ricinoleico, aceite de rojo turco y aceite de
cacahuete, y reguladores de celda como parafina, alcoholes grasos y dimetilpolisiloxano. Para el mejoramiento del
efecto emulsificante, de la estructura celular y/o estabilizacién de la espuma son adecuados ademas acrilatos
oligoméricos con radicales polioxialquileno y fluoroalcanos como grupos laterales. Las sustancias superficialmente
activas son empleadas comunmente en cantidades de 0,01 a 5 partes en peso, referidas a 100 partes en peso del
componente b).

Como otros agentes propelentes adecuados se mencionan por ejemplo: productos de reaccion de ésteres de acidos

grasos con poliisocianatos, sales de polisiloxanos que contienen grupos amino y acidos grasos, sales de acidos
carboxilicos (ciclo)alifaticos saturados o insaturados con por lo menos 8 atomos de C y aminas terciarias asi como
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en particular agentes propelentes internos, como ésteres de acidos carboxilicos y/o amidas, producidos mediante
esterificacion o formacion de amidas de una mezcla de acido montanico y por lo menos un acido carboxilico alifatico
con por lo menos 10 atomos de C con alcanolaminas por lo menos difuncionales, polioles y/o poliaminas con pesos
moleculares de 60 a 400 g/mol, como se manifiesta por ejemplo en EP 153 639, mezclas de aminas organicas, sales
metalicas del acido esteéarico y acidos mono y/o dicarboxilicos organicos o sus anhidridos, como por ejemplo se
manifiesta en DE-A-3 607 447, o mezclas de un compuesto imino, la sal metdlica de un &cido carboxilico y dado el
caso un acido carboxilico, como se manifiesta por ejemplo en US 4 764 537. Preferiblemente la mezcla de reaccion
de acuerdo con la invencién no contienen otros agentes propelentes.

Como materiales de relleno, en particular materiales de relleno con efecto de refuerzo, se entienden los materiales
de relleno orgéanicos e inorganicos comunes de por si conocidos, agentes de refuerzo, agentes de carga, agentes de
revestimiento, etc.. En detalle, se mencionan por ejemplo: materiales inorganicos de relleno, como minerales de
silicato, por ejemplo silicatos en placas como antigorita, bentonita, serpentina, hornablendas, anfiboles, crisotilo y
talco, 6xidos metalicos, como caolin, éxidos de aluminio, 6xidos de titanio, 6xido de zinc y éxidos de hierro, sales
metalicas como tiza y barita, y pigmentos inorganicos, como sulfuro de cadmio, sulfuro de zinc asi como vidrio entre
otros. Preferiblemente se usan caolin (arcilla china), silicato de aluminio y coprecipitados de sulfato de bario y silicato
de aluminio. Como materiales de relleno organicos entran en consideracion por ejemplo: hollin, melamina, colofonia,
resina de ciclopentadienilo y polimerizados injertos asi como fibras de celulosa, fibras de poliamida, de
poliacrilonitrilo, de poliuretano, de poliéster sobre la base de ésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos y/o
alifaticos y en particular fibras de carbono.

Los materiales de relleno inorganicos y organicos pueden ser usados individualmente o como mezcla y son
afiadidos a la mezcla de reaccién de manera ventajosa en cantidades de 0,5 a 50 % en peso, preferiblemente 1 a 40
% en peso, referidas al peso de los componentes (a) a (d). Preferiblemente no se usa ninglin material de relleno.

Adicionalmente es objetivo de la presente invencion un método para la produccion de suelas de espuma de
poliuretano para zapatos con una densidad de pieza moldeada de 100 a 350 g/L, en el cual reacciona el prepolimero
de los componentes (a), (b) y dado el caso (d) asi como dado el caso otros isocianatos con los componentes (c)
reactivos frente a los isocianatos y dado el caso (b), (d), (e) y/o (f) en la segunda etapa en tales cantidades, que en
esta etapa la relacion de equivalencia de grupos NCO a la suma de los atomos reactivos de hidrogeno es de 0,8 : 1
a 1,5 : 1, preferiblemente 1 : 1 a 1,3 : 1 y en particular 1,02 : 1 a 1,15 : 1. Al respecto, una relacién de 1 : 1
corresponde a un indice de isocianato de 100. En el marco de la presente invencién, se entiende por indice de
isocianato la relacién estequiométrica de grupos isocianato a grupos reactivos con isocianato, multiplicado por 100.
Los componentes (c) reactivos frente a los isocianatos afiadidos en la segunda etapa y dado el caso (b), (d), (e) y/o
(f) son denominados comunmente como "agentes de curado”. Al respecto, la relacion de mezcla de prepolimero
terminado en isocianato al agente de curado es preferiblemente de 100 partes en peso a menos de 10 partes en
peso, particularmente preferido 100 partes en peso a menos de 8 partes en peso. Esta relacion de prepolimero
terminado en isocianato a agente de curado puede ser ajustada por ejemplo mediante la cantidad de los polioles (b)
y agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de entrecruzamiento (d) en el agente de curado o bien en el
prepolimero terminado en isocianato.

Las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencion son producidas preferiblemente
segun el método de dos disparos, con ayuda de la técnica de baja presion en herramientas de molde cerradas, con
temperatura convenientemente acondicionada. Las herramientas de molde consisten cominmente en metal, por
ejemplo aluminio o acero. Estas formas de operar son descritas por ejemplo en Piechota y Ro6hr en
"Integraischaumstoff", editorial Carl-Hanser, Munich, Viena, 1975, o en el "Kunststoffhandbuch", volumen 7,
Polyurethane, 32 edicién, 1993, capitulo 7.

El prepolimero terminado en isocianato y el agente de curado son mezclados para ello preferiblemente a una
temperatura de 15 a 110 °C. Particularmente preferido, se mezclan mutuamente el prepolimero con una temperatura
de 60 - 100 °C y el agente de curado con una temperatura de 20 - 60 °C. A continuacion se aplica la mezcla de
reaccion a la herramienta de molde, dado el caso bajo presién elevada. La operacion de mezcla puede ser realizada
de modo mecanico por medio de un agitador o un tornillo sin fin agitador. La temperatura de la herramienta de molde
es convenientemente de 20 a 160 °C, preferiblemente 40 a 120 °C, particularmente preferido 70 a 110 °C. Al
respecto, en el marco de la invencion, la mezcla de los prepolimeros terminados en isocianato, el agente propelente
(c) y los componentes (b), (d), (e) y (f) dado el caso presentes, para rendimientos de reaccion inferiores a 90 %,
referidos a los grupos isocianato del componente de prepolimero, se denomina mezcla de reaccién. La cantidad de
la mezcla de reaccion colocada en la herramienta de molde es medida de modo que la densidad de la pieza
moldeada de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencién, es 100 a 350 g/L,
preferiblemente 120 a 280 g/L y particularmente preferido de 130 a menos de 250 g/L y en particular 150 a 220 g/L.
Al respecto, la cantidad del sistema empleado es elegida de modo que se obtiene un factor de compresién de
preferiblemente 1,1 a 8, particularmente preferido 1,4 a 5y en particular 1,4 a 3.

De modo alternativo, la mezcla de reaccion puede ser transformada también en espuma libre, por ejemplo en tinas o
sobre una banda, hasta espuma de poliuretano con una densidad de 100 a 350 g/L, preferiblemente 120 a 280 g/L y
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particularmente preferido de 130 a menos de 250 g/L y en particular 150 a 220 g/L. A partir del blogque de espuma de
poliuretano asi obtenido pueden entonces moldearse las suelas para zapato o partes de suelas para zapato, por
ejemplo mediante corte, estampacion, remociéon de la corteza y/o termoformado, dado el caso junto con otros
materiales, como dado el caso otras espumas de poliuretano o etilenvinilacetato.

Las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencién son usadas preferiblemente como
suelas intermedias, por ejemplo para zapatos de calle, zapatos deportivos, sandalias y botas. En particular las
suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo con la invencion son usadas como suelas intermedias
para zapatos deportivos. Ademas, una suela para zapatos de acuerdo con la invencién incluye también partes de
suelas para zapato, por ejemplo partes para el talén o partes de bola del pie. También pueden emplearse suelas
para zapato de acuerdo con la invencion como suelas insertas o suelas combi.

Al respecto, el método de acuerdo con la invencion conduce a suelas de espuma de poliuretano para zapatos con
sobresalientes propiedades mecénicas. En particular las suelas de espuma de poliuretano para zapatos de acuerdo
con la invenciéon muestran una elevada elasticidad de rebote para elevado curado y bajas densidades. Ademas, es
ventajoso que en particular con el uso de polioles (b) con un nimero maximo de grupos de grupos funcionales de
2,2 y obviando el agente de entrecruzamiento, las suelas de espuma de poliuretano para zapatos obtenidas puedan
ser moldeadas de nuevo térmicamente. Ademas es posible el reciclaje de las suelas de espuma de poliuretano para
zapatos producidas mediante fusién y procesamiento termoplastico, por ejemplo junto con poliuretano termoplastico.
Finalmente, es ventajoso el uso de materiales hibridos. Al respecto, se combina un elemento de poliuretano segun
un método de acuerdo con la invencion, con otros materiales, por ejemplo EVA, de modo que se obtiene una
estructura en la cual se encuentra una o varias capas consistentes en el poliuretano de acuerdo con la invencién
bajo, sobre o entre capas de otros materiales.

A continuacion, mediante los ejemplos deberia aclararse la invencion.
Ejemplos

Materiales de partida empleados:

Poliol 1: Politetrahidrofurano con un niimero OH de 56 mg KOH/g

Poliol 2: Polieterol a base de glicerina, 6xido de propileno, y 6xido de etileno con un nimero OH de 27 mg
KOH/g y una viscosidad de 5270 mPas a 25°C

Poliol 3: Poliol de polimero a base de glicerina como iniciador y éxido de propileno, y 6xido de etileno con un
numero OH de 19 mg KOH/g y una fraccion dispersa de soélidos de estireno-acrilonitrilo de
aproximadamente 45 % en peso

Poliol 4: Poliesterol a base de acido adipico, monoetilenglicol y butanodiol con un nimero OH de 56 mg KOH/g

Poliol 5: Hoopol® PM 445 de la compafiia Synthesia (poliesterpoliol de polimero con un ndmero OH de
aproximadamente 60

Poliol 6: Poliesterol a base de acido adipico, butanodiol y 2-metil-1,3-propanodiol con un nimero OH de 56 mg
KOH/g

Poliol 7: Poliesterol a base de acido adipico, monetilenglicol y butanodiol con un nimero OH de 80 mg KOH/g

KV 1: Monoetilenglicol

KV 2: 1,4-butanodiol

Cruce 1: Agente de entrecruzamiento trifuncional con un nimero OH de 1160 mg KOH/g

Cruce 2: Agente de entrecruzamiento trifuncional con un nimero OH de 1825 mg KOH/g

Cruce 3: Agente de entrecruzamiento trifuncional con un nimero OH de 1254 mg KOH/g

Stabi 1: Polietermetilsiloxano de la comparfiia Air Products

Stabi 2: Estabilizante de corte a base de polietersiloxanos

Stabi 3: Estabilizante de celda a base de polietersiloxanos

Stabi 4: Regulador de celda de la compafiia Goldschmidt
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Stabi 5: Solucion al 50% de la sal de sodio de aceite de ricino sulfatado en agua

Stabi 6: 2,2',6,6'-tetraisopropildifenilcarbodiimida

Stabi 7: Mezcla de ésteres de acidos grasos-poliglicol y sales de amina de acidos alquilbencenosulfénicos
Stabi 8: Polietermetilsiloxano

Stabi 9: Etoxilato de acidos grasos

KAT 1: Lupragen® N203 de la compafia BASF Polyurethanes

KAT 2: Bis-(2-dimetilaminoetil)éter disuelto al 70% en dipropilenglicol

KAT 3: Catalizador a base de bismuto

KAT 4: Catalizador a base de compuestos de imidazol

KAT 5: Catalizador de accion retardada a base de trietilendiamina

KAT 6: Catalizador a base de una mezcla de 30 % en peso de pentametil-dietilentriamina y 70 % en peso de

N-metil-N'-(dimetilaminoetil)-piperazina

ISO 1: Prepolimero convencional de isocianato a base de MDI con un polieterol difuncional y un contenido de
NCO de 14 %

ISO 2: Prepolimero convencional de isocianato a base de MDI con un poliesterol difuncional y un contenido de
NCO de 23 %

ISO 3: 4,4'-MDI
1ISO 4: 4,4-MDl y 4,4’-MDI modificado con carbodiimida
ISO 5: Prepolimero a base de I1SO 3, ISO 4 y poliol 7

Produccion de I1SO 5:

En un matraz de cuatro cuellos de 2 litros con agitador de hojas, termoémetro, conduccion de nitrégeno, se colocaron
592,6 g de ISO 3 y 240,00 g de ISO 4 se calentaron a 60°C. A 60°C se afiadieron bajo agitacion en pequefias
porciones en un periodo de tiempo de 30 minutos en total 1167,2 g de poliol 7. Una vez se afiadieron todos los
componentes, se calentd la mezcla hasta una temperatura de 80°C y se agité por 2 horas a esa temperatura.
Después de ello se enfrié hasta temperatura ambiente y después de 24 horas se determiné el contenido de NCO del
prepolimero (10,2%).

Ejemplos de aplicaciéon B1 y B4

Ejemplo B1

a) Produccion de un prepolimero que contiene grupos isocianato a base de 4,4’-MDI

Se calentd una mezcla de 1000 partes en peso de poliol 4 y 1,8 partes en peso de Stabi 1 a 145 °C, a esta
temperatura se afadieron 394 partes en peso de ISO 3 bajo agitacion intensa, y se los coloco a reaccionar.

Se obtuvo un prepolimero con un contenido de NCO de 6,13% y una viscosidad de 1800 mPas a 80 °C (medida con
un viscosimetro de rotacion).

b) Produccion de cuerpos moldeados de poliuretano
Componente de curado que consistia en

100 partes en peso de Stahi 5

40 partes en peso de Stabi 6

1,2 partes en peso de Stabi 7
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4 partes en peso de Stabi 8

y

0,6 partes en peso de KAT 6.

Se agitaron intensamente 100 partes en peso del prepolimero que tenia grupos isocianato con temperatura
acondicionada a 86 °C con 3,5 partes en peso del componente de curado con temperatura condicionada a 50 °C,
por aproximadamente 10 segundos. Después de ello se coloco la mezcla de reaccién en una herramienta de molde
metdlica que podia ser cerrada, con temperatura acondicionada a 83 °C con las dimensiones 21 cm x 11 cm x 3 cm,
se cerrd la herramienta de molde y se dejé curar la mezcla de reaccion. Después de 18 min se retiré del molde el
cuerpo moldeado microcelular y se dejé acondicionar la temperatura por 24 h a 100 °C para el curado térmico
posterior.

Ejemplo B4

a) Produccion de un prepolimero que tenia grupos isocianato a base de 4,4’-MDI

Se calentd una mezcla de 1000 partes en peso de Poliol 6 y 0,3 partes en peso de Cruce 3 a 142 °C y a esta
temperatura se afadieron 410 partes en peso de ISO 3 con intensa agitacion y se les colocd a reaccionar.

Se obtuvo un prepolimero con un contenido de NCO de 6,48% y una viscosidad de 1540 mPas a 80 °C (medida con
un viscosimetro de rotacion).

b) Produccion de cuerpos moldeados de poliuretano

Componente de curado que consistia en

100 partes en peso de Stahi 5

50 partes en peso de Stabi 6

1,2 partes en peso de Stabi 7

4 partes en peso de Stabi 8

20 partes en peso de Stabi 9

y

0,3 partes en peso de KAT 6.

Se agitaron intensamente 100 partes en peso del prepolimero que tenia grupos isocianato con temperatura
acondicionada a 80 °C con 4,6 partes en peso del componente de curado con temperatura acondicionada a 52 °C
por aproximadamente 10 segundos. Después de ello se coloco la mezcla de reaccién en una herramienta de molde
metdlica, que podia ser cerrada, con temperatura acondicionada a 79 °C con las dimensiones 21 cm x 11 cm x 3 cm,
se cerrd la herramienta de molde y se dejé curar la mezcla de reaccion. Después de 19 min se retiré del molde el

cuerpo moldeado microcelular y se dejo acondicionar la temperatura por 24 h a 100 °C para el curado térmico
posterior. En la Tabla 1 se indican las propiedades de las suelas de espuma de poliuretano para zapatos obtenidas.

Tabla 1

Bl Bl | B4
Temperatura inicial de produccién de prepolimero [°C] | 145 142
indice 110 105
Densidad libre [g/l] 123 929
Densidad de pieza moldeada [g/I] 220 | 185 | 160
Dureza [Asker C] 50 38 | 30
Elasticidad de rebote [%] 48 47 | 26
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Bl Bl | B4
Deformacién permanente [%] 6 10 | 95
Tenacidad [N/mm2] 1,3
Elongacion[%] 257
Resistencia al desgarre progresivo [N/mm] 2,1
Trabajo de almacenamiento Ws [Nm] 0,73 0,5 | 0,36
Atenuacion [%] 24 24 |21
Rigidez ¢ [N/mm] 171 | 45 | 28

Ejemplo de comparacién V1 a V3

Las mezclas de poliol para los ejemplos de comparaciéon 1-3 fueron producidas segun la Tabla 2. Las mezclas de
poliol fueron mezcladas mutuamente con los correspondientes prepolimeros convencionales de isocianato sobre una
maquina de baja presion Polyurethanmaschine, tipo EMB F20 y colocadas en un molde con las dimensiones 20 cm x
20 cm x 1 cm, de modo que surgié una pieza moldeada con una densidad segun la Tabla 2. En el caso de V3 el
molde estaba dotado con una abertura adicional, de modo que el aire podia escapar.

Tabla 2
V1 V2 V3

Poliol 1 78,696
Poliol 2 59,060
Poliol 3 9,644 28,870
Poliol 4 41,403
Poliol 5 41,403
KV 1 8,294 | 7,040 | 11,690
KV 2 2,260
Cross 1 0,241
Cross 2 0,487
KAT 1 1,447 1,100 0,292
KAT 2 0,289 0,510
KAT 3 0,06
KAT 4 0,145
KAT 5 1,656
Stabi 1 0,183
Stabi 2 0,487
Stabi 3 0,487
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V1 V2 V3
Stabi 4 0,974
Agua 1,061 | 1,100 | 1,120
Temperatura de los componentes [°C] | 25 45 45
Prepolimero 1ISO1 ISO 1 ISO 2
indice 96 98 95
Tiempo inicial [s] 7 6 8
Tiempo de ruta [2] 43 34 60
Densidad aparente libre [g/L] 151 137 126
Densidad de pieza moldeada [g/L] 250 250 210
Dureza [Asker C] 55 55 49
Elasticidad de rebote [%] 26 41 26
Deformacién permanente [%] 22 13 20

Ejemplos de aplicacion B2 y B3: espuma hibrida PU

Asi mismo, la combinacién de las espumas de acuerdo con la invencién con sistemas normales de poliuretano
puede conducir a productos con propiedades mejoradas. Para ello se colocé una placa de 4 mm de espesor de la
espuma de acuerdo con la invencién B1 en un molde con las dimensiones 20 cm x 20 cm x 1 cm. Después se colocé
la mezcla del ejemplo de comparaciéon 1 sobre esta espuma, de modo que surgié un cuerpo moldeado con una
densidad de 216 g/L.

Bl1|VvV1l|B2|B3

Elasticidad de rebote [%] | 48 | 26 | 40 | 36

Los ejemplos B2 y B3 se diferencian sélo en que en la evaluacién del material B2 y el lugar de prueba del material
B1 o bien para B3, el material V1 formd la cara superior. Como resulta claro de los ejemplos, es ventajosa una
combinacién de los cuerpos moldeados de acuerdo con la invencion, con otros materiales.

Ejemplo de aplicacion B5: hibrido de PU y EVA

Se produjo una suela para zapato de dos tipos. Un tipo consistia en EVA, en otro tipo consistia en la espuma de
acuerdo con la invencién B1. Los dos tipos tenian la misma densidad.

EVA | B5

Deformacién permanente [%] | 86 47

El resultado es independiente de si el tipo EVA en evaluacion estaba arriba o abajo. También se muestra aqui que
es ventajosa una combinacién del cuerpo moldeado de acuerdo con la invencién con otros materiales.
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Ejemplo de aplicacion B6 y ejemplo de comparaciéon V4: mezcla de componentes corrientes de espuma para zapato;
prepolimeros y agentes de curado.

V4:Se mezcla prepolimero producido del modo convencional, como es en la producciéon de prepolimeros para el
estandar de industria de zapatos (ISO 5), con un contenido de NCO de 10,2%, con componente de curado, como en
el ejemplo de aplicacién B1.

B6: Prepolimero correspondiente al ejemplo de aplicacion B1 mezclado en la relacién 1:1 con el prepolimero de
espuma para zapato convencional del ejemplo de aplicacion V4, mezclado a continuacién con un componente de
curado como en el ejemplo de aplicacién B1.

V4 B6
indice 105 | 105
Densidad de pieza moldeada [g/I] 299 | 189
Elasticidad de rebote [%] 30 39
Deformacién permanente [%] 17,8 | 11,3
Tenacidad [N/mm?] 24 | 1,4
Elongacion[B1] [%] 235 | 285
Trabajo de almacenamiento Ws [Nm] | 2,2 | 0,75
Atenuacién [%] 38 30
Rigidez ¢ [N/mm] 354 | 147
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REIVINDICACIONES

1. Método para la produccién de suelas de espuma de poliuretano para zapatos con una densidad de pieza
moldeada de 100 a 350 g/L, en el cual se emplean

a) poliisocianatos organicos,

b) polioles,

c) agente propelente que contiene agua y dado el caso

d) agente de alargamiento de cadena y/o agente de entrecruzamiento,

e) catalizadores y

f) otras sustancias auxiliares y/o aditivos,

en donde en una primera etapa se mezclan poliisocianato (a), poliol (b) y dado el caso agente de alargamiento de
cadena y/o agente de entrecruzamiento (d) y reaccionan a una temperatura de 110 °C a 180 °C hasta un
prepolimero que exhibe grupos poliisocianato, y en una segunda etapa se mezclan el prepolimero terminado en
isocianato obtenido y poliisocianato dado el caso remanente (a) con agente propelente que contiene agua (c), poliol
dado el caso remanente (b) y agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de entrecruzamiento dado el caso
remanentes (d) asi como catalizadores dado el caso presentes (e) y otros agentes auxiliares y/o aditivos (f), se
colocan en un molde y se dejan reaccionar hasta dar una suela de espuma de poliuretano para zapatos.

2. Método para la produccién de suelas de espuma de poliuretano para zapatos, en el cual se usan

a) poliisocianatos organicos,

b) polioles,

c) agente propelente que contiene agua y dado el caso

d) agente de alargamiento de cadena y/o agente de entrecruzamiento,

e) catalizadores y

f) otras sustancias auxiliares y/o aditivos,

en donde en una primera etapa se mezclan poliisocianato (a), poliol (b) y dado el caso agentes de alargamiento de
cadena y/o agentes de entrecruzamiento (d) y reaccionan a una temperatura de 110 °C a 180 °C hasta dar un
prepolimero que exhibe grupos poliisocianato, y en una segunda etapa se mezclan el prepolimero obtenido
terminado en isocianato y poliisocianato dado el caso remanente (a) con agente propelente que contiene agua (c),
poliol dado el caso remanente (b) y agentes de alargamiento de cadena y/o agentes de entrecruzamiento dado el
caso remanentes (d) asi como catalizadores dado el caso presentes (e) y otras sustancias auxiliares y/o aditivos (f),
se les deja reaccionar hasta dar una espuma de poliuretano con una densidad de 100 a 350 g/L y de la espuma de

poliuretano se moldea una suela de espuma de poliuretano para zapatos.

3. Método segln las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el prepolimero que exhibe grupos isocianato
exhibe un contenido de grupos NCO de 2 a 20 % en peso.

4. Método segln una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el indice de isocianato en la segunda etapa
de es de 80 a 150.

5. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque por lo menos 80 % en peso del poliol (b) en
la primera etapa reacciona hasta el prepolimero que contiene grupos isocianato.

6. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque por lo menos 95 % en peso del
poliisocianato (a) en la primera etapa reacciona hasta el prepolimero que contiene grupos isocianato.

7. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque por lo menos 80 % en peso del agente de

alargamiento de cadena y/o agente de entrecruzamiento (d) son afiadidos al prepolimero que contiene grupos
isocianato.
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8. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque como poliol (b) se emplea un poliesterpoliol
con un numero promedio de grupos funcionales de 1,9 a 2,2 y un peso molecular promedio aritmético de 800 a 3000
g/mol.

9. Suelas de espuma de poliuretano para zapatos, obtenibles segun una de las reivindicaciones 1 a 8.

10. Suelas de espuma de poliuretano para zapatos segun la reivindicacion 9, caracterizado porque la suela para
zapatos es una suela inserta.
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