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DESCRIPCION
Cuerpos moldeados de poliuretano con excelente flexibilidad en frio

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacién de cuerpos moldeados de poliuretano en el
que se mezclan (a) poliisocianatos organicos con (b) compuestos con al menos dos atomos de hidrégeno reactivos
frente a isocianato, que contienen poliesterpoliol, (c) agente expansor, (d) catalizador, (e) carbonato de propileno y al
menos un compuesto seleccionado del grupo que esta constituido por compuestos de férmula general (I) y un
compuesto de formula (ll), y eventualmente (f) otros coadyuvantes y/o aditivos para dar una mezcla de reaccién, se
anade a un molde y se deja reaccionar para dar un cuerpo moldeado de poliuretano. Ademas, la presente invencion
se refiere a cuerpos moldeados de poliuretano, que pueden obtenerse segun un procedimiento de este tipo asi como
al uso de estos cuerpos moldeados como volantes, asientos, reposabrazos y en particular como suela de zapatos.

Se conocen cuerpos moldeados de poliuretanos espumados y pueden usarse para las mas diversas aplicaciones,
por ejemplo como suelas de zapato. En la mayoria de las aplicaciones se fabrican éstos a base de poliéteres o
poliésteres como polioles. A este respecto, sin embargo, los poliesterpoliuretanos presentan en comparacion con los
polieterpoliuretanos mejores propiedades mecanicas. Ademas, los poliuretanos de PESOL (poliuretanos a base de
poliesterpoliol) muestran una resistencia al hinchamiento mejorado con respecto a sustancias organicas tal como por
ejemplo iso-octano. Esta resistencia al hinchamiento es un requisito importante para la aplicacion como zapato de
seguridad y no puede cumplirse mediante polieterpoliuretano. Los poliesterpoliuretanos conocidos muestran, sin
embargo, una flexibilidad en frio limitada en particular a temperaturas por debajo de -30 °C. Asi muestran los
poliuretanos de PESOL (poliuretanos a base de poliesterpoliol) a de temperatura ambiente hasta temperaturas
inferiores a 0 °C propiedades elasticas, sin embargo a temperaturas por debajo de - 30 °C son éstos habitualmente
duros y rigidos. Por este motivo se usan en paises con temperaturas extremadamente bajas en invierno, tal como
Rusia, Escandinavia y Canada, suelas de zapato a base de goma termoplastica. Es desventajoso en las suelas de
goma su alto peso especifico de mas de 1 g/cm? asi como una conductividad térmica relativamente alta y con ello
una accion de aislamiento baja.

El uso de plastificantes en poliuretanos se conoce. Asi describe, por ejemplo, el documento WO 2009/065826 el uso
de ésteres dialquilicos de acido ciclohexanodicarboxilico en la fabricacion de suelas de zapato de poliuretano a base
de poliéster. A este respecto se usa el éster dialquilico de &cido ciclohexanodicarboxilico como agente de
separacion interno. No se menciona la flexibilidad en frio de las suelas en el documento WO 2009/065826.

El documento W0O2010125009 describe la adicién de 2-acetoxi-1,2,3-propanotricarboxilato de tributilo a poliuretano
termoplastico que puede estar también espumado. Como posible campo de uso se menciona también el uso como
suela de zapato. El uso de carbonato de propileno asi como el uso a bajas temperaturas no es objeto del documento
W02010125009.

El objetivo de la presente invencion era proporcionar un cuerpo moldeado de poliuretano a base de poliéster con
excelentes propiedades elasticas y una excelente flexibilidad a temperaturas bajas, preferentemente a temperaturas
inferiores a -40 °C, de manera especialmente preferente a temperaturas inferiores a -45 °C.

Este objetivo se solucion6 mediante un cuerpo moldeado de poliuretano que puede obtenerse mediante un
procedimiento, en el que se mezclan (a) poliisocianatos organicos con (b) compuestos con al menos dos atomos de
hidrégeno reactivos frente a isocianato, que contienen poliesterpoliol, (c) agente expansor, (d) catalizador, (e)
carbonato de propileno y al menos un compuesto seleccionado del grupo que esta constituido por compuestos de
férmula general (1)

@ADJ\/\A[O\R

y un compuesto de férmula (l1),

Férmula (1)
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CHs

Ha 0 o TN CHa

CHj
Formula (Il),

en la que R representa un resto de hidrocarburo con 3 a 9 atomos de carbono, que esta unido a través de un atomo
de carbono secundario o terciario al oxigeno, y eventualmente (f) otros coadyuvantes y/o aditivos para dar una
mezcla de reaccién, se afiade a un molde y se deja reaccionar para dar un cuerpo moldeado de poliuretano.

A este respecto, en el caso de los cuerpos moldeados de poliuretano de acuerdo con la invencién se trata de
espumas de poliuretano elastoméricas, preferentemente espumas integrales de poliuretano. Por una espuma de
poliuretano elastomérica ha de entenderse en el contexto de esta invencion espumas de poliuretano segun la norma
DIN 7726, que tras deformacion de corta duracion en el 50 % del espesor segun la norma DIN 53 577 tras 10
minutos no presentan ninguna deformacion permanente por encima del 5 % de su espesor de partida. Como
espumas integrales de poliuretano en el sentido de la invenciéon se entienden espumas de poliuretano segun la
norma DIN 7726 con una zona de borde que, de manera condicionada por el proceso de conformacién, presenta
una densidad mas alta que el nicleo. La densidad aparente total determinada por el ndcleo y la zona de borde se
encuentra a este respecto preferentemente entre 150 g/l y 950 g/I, preferentemente de 180 g/l a 750 g¢/I, de manera
especialmente preferente de 300 g/l a 650 g/l.

Los poliisocianatos (a) organicos y/o modificados usados para la fabricacion de los cuerpos moldeados de espuma
de poliuretano de acuerdo con la invencién comprenden los isocianatos di- o polivalentes alifaticos, cicloalifaticos y
aromaticos, conocidos por el estado de la técnica (parte constituyente a-1) asi como mezclas discrecionales de los
mismos. Ejemplos son metanodifenildiisocianato (MDI), tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato (HDI),
isoforondiisocianato (IPDI), 2,4- o 2,6-toluilendiisocianato (TDI) o mezclas de los isocianatos mencionados. MDI
comprende metanodifenildiisocianato monomérico (MMDI), tal como 4,4-metanodifenildiisocianato, 2,4-
metanodifenildiisocianato, y las mezclas de metanodifenildiisocianatos monoméricos y homoélogos de nicleo superior
del metanodifenildiisocianato (MDI polimérico).

Preferentemente se usa 4,4’-MDI. El 4,4’-MDI usado preferentemente puede contener del 0 % al 20 % en peso de
2,4-MDI y bajas cantidades, hasta aproximadamente el 10 % en peso, de 4,4-MDI modificado con alofanato-
carbodiimida o con uretonimina. Demas de 4,4-MDI pueden usarse también bajas cantidades de 2,4’-MDI y/o
polifenilenpolimetilenpoliisocianato (MDI polimérico). La cantidad total de estos poliisocianatos altamente funcionales
no debia sobrepasar el 5 % en peso del isocianato usado.

Los isocianatos al) pueden usarse directamente o en forma de sus prepolimeros. Estos prepolimeros de
poliisocianato pueden obtenerse haciéndose reaccionar los poliisocianatos (a-1) descritos anteriormente, por
ejemplo a temperaturas de 30 a 100 °C, preferentemente a aproximadamente 80 °C, con compuestos con al menos
dos atomos de hidrégeno reactivos frente a isocianato (a-2), para dar el prepolimero.

Tales compuestos con al menos dos atomos de hidrogeno reactivos frente a isocianato (a-2) los conoce el experto y
por ejemplo se han descrito en “Kunststoffhandbuch, tomo 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 32 edicion 1993,
capitulo 3.1. Preferentemente se usan a este respecto los poliesterpolioles descritos en b). Preferentemente
contiene el MDI o los prepolimeros de MDI, con respecto al peso total del MDI inclusive del MDI usado para la
preparacion de los prepolimeros, mas del 80 % en peso de 4,4-MDIl. A este respecto, el MDI contiene
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preferentemente del 0,5 % al 10 % en peso de MDI modificado con carbodiimida, en particular 4,4’-MDI modificado
con carbodiimida.

Los polioles (b) contienen poliesterpolioles (b1). Como poliesterpolioles se usan poliesterpolioles con al menos dos
atomos de carbono reactivos frente a grupos isocianato. Preferentemente presentan los poliesterpolioles un peso
molecular promediado en nimero superior a 450 g/mol, de manera especialmente preferente de superior a 500 a
inferior a 8.000 g/mol y en particular de 600 a 3.500 g/mol y una funcionalidad de 2 a 4, en particular de 2 a 3.

Los poliesterpolioles (b1) pueden prepararse por ejemplo a partir de acidos dicarboxilicos organicos con 2 a 12
atomos de carbono, preferentemente &cidos dicarboxilicos alifaticos con 4 a 10 y en particular de 4 a 6 atomos de
carbono y alcoholes polihidroxilados, preferentemente dioles, con 2 a 12 atomos de carbono, preferentemente de 2 a
6 atomos de carbono. Como &acidos dicarboxilicos se tienen en consideracion por ejemplo: acido succinico, acido
glutérico, acido adipico, acido subérico, acido azelaico, &cido sebacico, acido decanodicarboxilico, acido maleico,
acido fumarico, acido ftalico, acido isoftalico y acido tereftalico. Los acidos dicarboxilicos pueden usarse a este
respecto tanto de manera individual como también en mezcla entre si. En lugar de los &cidos dicarboxilicos libres
pueden usarse también los correspondientes derivados de acido dicarboxilico, tal como por ejemplo ésteres de acido
dicarboxilico de alcoholes con 1 a 4 4tomos de carbono o anhidridos de &cido dicarboxilico. Preferentemente se
usan mezclas de acidos dicarboxilicos de &cido succinico, glutérico y adipico en relaciones de cantidad de por
ejemplo 20 a 35 : 35 a 50 : 20 a 32 partes en peso, y en particular acido adipico. Ejemplos de alcoholes
dihidroxilados y polihidroxilados, en particular dioles son: etanodiol, dietilenglicol, 1,2- o bien 1,3-propanodiol,
dipropilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, glicerina y trimetilolpropano.
Preferentemente se usan etanodiol, dietilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol y 1,6-hexanodiol. Pueden usarse
ademas poliesterpolioles de lactonas, por ejemplo e-caprolactona o acidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo acido w-
hidroxicaproico.

Para la preparacion de los poliesterpolioles (b1) pueden policondensarse los &cidos organicos, por ejemplo
aromaticos y preferentemente alifaticos y/o derivados de acidos policarboxilicos y alcoholes polihidroxilados de
manera libre de catalizadores o preferentemente en presencia de catalizadores de esterificacién, de manera
conveniente en una atmosfera de gas inerte, tal como por ejemplo nitrégeno, monéxido de carbono, helio, argén,
entre otros, en la masa fundida a temperaturas de 150 a 250 °C, preferentemente de 180 a 220 °C, eventualmente
con presién reducida, hasta obtener el indice de acidez deseado, que preferentemente es inferior a 10, de manera
especialmente preferente es inferior a 2. Segln una forma de realizacion preferente se policondensa como mezcla
de esterificacion a las temperaturas mencionadas anteriormente hasta obtener un indice de acidez de 80 a 30,
preferentemente de 40 a 30, con presiéon normal y a continuacién con una presioén inferior a 50 kPa, preferentemente
de 5 a 15 kPa. Como catalizadores de esterificacion se tienen en consideracién por ejemplo catalizadores de hierro,
de cadmio, de cobalto, de plomo, de cinc, de antimonio, de magnesio, de titanio y de estafio en forma de metales,
Oxidos metélicos o sales metalicas. La policondensacion puede realizarse sin embargo también en fase liquida en
presencia de agentes de dilucion y/o agentes arrastradores, tal como por ejemplo benceno, tolueno, xileno o
clorobenceno para la separacion por destilacion azeotropica del agua de condensacién. Para la preparacion de los
poliesterpolioles se policondensan los &cidos policarboxilicos organicos y/o derivados de acidos policarboxilicos
organicos y alcoholes polihidroxilados ventajosamente en la relacién molar de 1 : 1 a 1,8, preferentemente de 1 :
1,05a1,2.

Como poliesterpolioles (b1) son adecuados ademas poliesterpolioles modificados con polimero, preferentemente
poliesterpolioles de injerto. A este respecto se trata de un denominado poliesterpoliol polimérico, que presenta
habitualmente un contenido en polimeros preferentemente termoplasticos del 5 % al 60 % en peso, preferentemente
del 10 % al 55 % en peso, de manera especialmente preferente del 15 % al 50 % en peso y en particular del 20 % al
40 % en peso. Estos poliesterpolioles poliméricos se han descrito por ejemplo en los documentos WO 05/098763 y
EP-A-250 351 y se preparan habitualmente mediante polimerizacion por radicales de mondmeros olefinicos
adecuados, por ejemplo estireno, acrilonitrilo, (met)acrilatos, acido (met)acrilico y/o acrilamida, en un poliesterpoliol
que sirve como base de injerto. El poliesterpoliol polimérico contiene ademas del copolimero de injerto de manera
predominante los homopolimeros de las olefinas, dispersados en poliesterpoliol no modificado.

En una forma de realizacion preferente se usan como mondmeros acrilonitrilo, estireno, preferentemente acrilonitrilo
y estireno. Los mondmeros se polimerizan eventualmente en presencia de otros monémeros, de un macrémero, es
decir un poliol insaturado, que puede polimerizarse por radicales, de un moderador y usando un iniciador de
radicales, en la mayoria de los casos compuestos azoicos o peroxidicos, en un poliesterpoliol como fase continua.
Este procedimiento se ha descrito por ejemplo en los documentos DE 111 394, US 3 304 273, US 3 383 351, US 3
523 093, DE 1 152 536 y DE 1 152 537.

Durante la polimerizacién por radicales se incorporan los macrémeros conjuntamente en la cadena copolimérica.
Debido a ello se forman copolimeros de bloque con un blogue de poliéster y un bloque de poli-acrilonitrilo-estireno,
que en la superficie limite de fase continua y fase dispersa actian como mediadores de fase y suprimen la
aglomeracion de las particulas de poliesterpoliol polimérico. La proporcion de los macrémeros asciende
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habitualmente a del 1 % al 20 % en peso, con respecto al peso total de los mondmeros usados para la preparacion
del poliol polimérico.

Si esta contenido poliesterpoliol polimérico, se encuentra éste preferentemente junto con otros poliesterpolioles. De
manera especialmente preferente es la proporcion de poliol polimérico superior al 5 % en peso, con respecto al peso
total del componente (b). Los poliesterpolioles poliméricos pueden estar contenidos por ejemplo, con respecto al
peso total del componente (b), en una cantidad del 7 % al 90 % en peso, o del 11 % al 80 % en peso.

Ademas de los poliesterpolioles (b1) pueden usarse también otros polioles habituales en la quimica de poliuretano
con un peso molecular promediado en nimero superior a 500 g/mol, por ejemplo polieteroles. A este respecto
asciende sin embargo la proporcién de los otros polioles preferentemente a menos del 40 % en peso, de manera
especialmente preferente a menos del 20 % en peso, de manera muy especialmente preferente a menos del 10 %
en peso, mas preferentemente a menos del 5 % en peso y en particular al 0 % en peso, con respecto al peso total
de poliesterpolioles (b) y los otros polioles.

Ademas, los compuestos con al menos 2 atomos de hidrégeno reactivos frente a isocianato (b) pueden contener los
denominados agentes de alargamiento de la cadena y/o agentes de reticulacion. Como agentes de alargamiento de
la cadena y/o agentes de reticulacion se entienden sustancias con un peso molecular preferentemente inferior a 450
g/mol, de manera especialmente preferente de 60 a 400 g/mol, presentando los agentes alargadores de la cadena 2
atomos de hidrégeno reactivos frente a isocianatos y los agentes de reticulacion 3 atomos de hidrégeno reactivos
frente a isocianato. Estos pueden usarse preferentemente de manera individual o en forma de mezclas.
Preferentemente se usan dioles y/o trioles con pesos moleculares inferiores a 400, de manera especialmente
preferente de 60 a 300 y en particular de 60 a 150. Se tienen en consideracion por ejemplo dioles alifaticos,
cicloalifaticos y/o aralifaticos con 2 a 14, preferentemente de 2 a 10 atomos de carbono, tal 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, tal como 1,2,4-,1,3,5-trihidroxi-ciclohexano, glicerol y
trimetilolpropano, y poli(6xidos de alquileno) que contienen grupos hidroxilo de bajo peso molecular a base de 6xido
de etileno y/u 6xido de 1,2-propileno y los dioles y/o trioles mencionados anteriormente como moléculas iniciadoras.
De manera especialmente preferente se usan como agentes alargadores de la cadena (f) monoetilenglicol, 1,4-
butanodiol, dietilenglicol, glicerol o mezclas de los mismos.

Siempre que se usen agentes de alargamiento de la cadena, agentes de reticulacion o mezclas de los mismos se
usan éstos de manera conveniente en cantidades del 1 % al 60 % en peso, preferentemente del 1,5 % al 40 % en
peso y en particular del 2 % al 20 % en peso, con respecto al peso total del componente b).

Ademas, en la fabricacion de cuerpos moldeados de espuma de poliuretano se afiaden agentes expansores c).
Estos agentes expansores c¢) pueden contener agua. Como agente expansor c) pueden usarse ademas de agua aun
adicionalmente compuestos de accidén quimica y/o fisica generalmente conocidos. Por agentes expansores quimicos
se entiende compuestos que forman mediante reaccion con isocianato productos gaseosos, tal como por ejemplo
agua o acido férmico. Por agentes expansores fisicos se entienden compuestos, que estan disueltos o emulsionados
en las materias primas de la preparacion de poliuretano y se evaporan en las condiciones de la formacién de
poliuretano. A este respecto se trata por ejemplo de hidrocarburos, hidrocarburos halogenados y otros compuestos,
tal como por ejemplo alcanos perfluorados, tal como perfluorohexano, fluoroclorohidrocarburos, y éteres, ésteres,
cetonas, acetales o mezclas de los mismos, por ejemplo hidrocarburos (ciclo)alifaticos con 4 a 8 atomos de carbono,
o fluorohidrocarburos, tal como Solkane® 365 mfc de la empresa Solvay Fluorides LLC. En una forma de realizacién
preferente se usa como agente expansor una mezcla que contiene al menos uno de estos agentes expansores y
agua, en particular agua como Unico agente expansor. Si no se usa agua como agente expansor, se usan
preferentemente de manera exclusiva agentes expansores fisicos.

El contenido en agua asciende en una forma de realizacion preferente a del 0,1 % al 2 % en peso, preferentemente
a del 0,2 % al 1,5 % en peso, de manera especialmente preferente a del 0,3 % al 1,2 % en peso, con respecto al
peso total de los componentes (a) a (f).

En otra forma de realizacién preferente, a la reaccion de los componentes (a) a (f) se afiaden como agentes
expansores adicionales microesferas huecas que contiene agentes expansores fisicos. Las microesferas huecas
pueden usarse también en mezcla con los agentes expansores mencionados anteriormente.

Las microesferas huecas estan constituidas habitualmente por una envoltura de polimero termoplastico y estan
rellenas en el nucleo con una sustancia liquida, de bajo punto de ebullicion a base de alcanos. La preparacion se
tales microesferas huecas se ha descrito por ejemplo en el documento US 3 615 972. Las microesferas huecas
presentan en general un diametro de 5 a 50 um. Ejemplos de microesferas huecas adecuadas pueden obtenerse
con el nombre comercial Expancell® de la empresa Akzo Nobel.
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Las microesferas huecas se afiaden en general en una cantidad del 0,5 % al 5 % en peso, con respecto al peso total
de los componentes b) y c).

Como catalizadores (d) para la preparacion de las espumas de poliuretano se usan preferentemente compuestos
que aceleran fuertemente la reaccién de los compuestos con al menos dos atomos de hidrégeno reactivos frente a
isocianatos (b) con los poliisocianatos organicos, eventualmente modificados (a). Se mencionan por ejemplo
amidinas, tal como 2,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidropirimidina, aminas terciarias, tal como trietilamina, tributilamina,
dimetilbencilamina, N-metil-, N-etil-, N-ciclohexilmorfolina, N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, N,N,N’,N’-tetrametil-
butanodiamina, N,N,N’,N’-tetrametil-hexanodiamina, pentametil-dietilentriamina, tetrametil-diaminoetiléter, bis-
(dimetilaminopropil)-urea, dimetilpiperazina, 1,2-dimetilimidazol, 1-aza-biciclo-(3,3,0)-octano y preferentemente 1,4-
diaza-biciclo-(2,2,2)-octano y compuestos de alcanolamina, tal como trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil- y
N-etil-dietanolamina y dimetiletanolamina. Igualmente se tienen en consideracién compuestos metalicos organicos,
preferentemente compuestos de estafio organicos, tal como sales de estafo-(Il) de acidos carboxilicos organicos,
por ejemplo acetato de estafio-(ll), octoato de estafio-(Il), etilhexoato de estafio-(ll) y laurato de estafnio-(ll) y las
sales de dialquilestafio-(IV) de acidos carboxilicos organicos, por ejemplo diacetato de dibutil-estafio, dilaurato de
dibutilestafio, maleato de dibutilestafio y diacetato de dioctilestafio, asi como carboxilatos de bismuto, tal como
neodecanoato de bismuto(lll), 2-etilhexanoato de bismuto y octanoato de bismuto o mezclas de los mismos. Los
compuestos metalicos organicos pueden usarse solos o preferentemente en combinacién con aminas muy basicas.
Preferentemente se usan como catalizadores (d) exclusivamente catalizadores de amina.

Preferentemente se usan del 0,001 % al 5 % en peso, en particular del 0,05 % al 2 % en peso de catalizador o bien
combinacion de catalizadores, con respecto al peso de los componentes (b) y (d).

Como un compuesto (e) se usa carbonato de propileno y al menos un compuesto seleccionado del grupo que esta
constituido por compuestos de férmula general (1),

Ao

en la que R representa un resto de hidrocarburo con 3 a 9 &tomos de carbono, que esta unido a través de un atomo
de carbono secundario o terciario al oxigeno, preferentemente R representa un resto de hidrocarburo con 8 atomos
de carbono y en particular R representa un resto de hidrocarburo lineal con 8 atomos de carbono, que esta unido a
través del &tomo de carbono C-3 al oxigeno, y un compuesto de féormula (1)

Férmula (1),

CHs

0 O]
HaC OU OM CHa
0

CHs
Férmula (ll)
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Se prefiere especialmente el compuesto segun la formula general (I) adipato de bencil-isooctilo:

UMYV\/

Estos compuestos pueden obtenerse comercialmente. El carbonato de propileno se produce como producto
secundario en la sintesis de policarbonato de éxido de propileno y diéxido de carbono. Puede prepararse también a
partir de propilenglicol y urea con catalizador de éxido mixto de hierro y cinc. El adipato de bencil-isooctilo puede
adquirirse por ejemplo con el nombre comercial Adimoll® BO de la empresa Lanxess. El compuesto segun la
formula (ll) se designa también como tri-n-butilcitrato de acetilo y puede adquirirse por ejemplo con el nombre
comercial Citrofol® BIl de la empresa Jungbunzlauer.

Preferentemente se usa el compuesto (e) en una cantidad del 1 % al 30 % en peso, preferentemente del 2 % al 25
% en peso y en particular del 5 % al 20 % en peso, en cada caso con respecto al peso total de los componentes b) y
e). A este respecto se usa carbonato de propileno preferentemente del 0,5 % al 15 % en peso, de manera
especialmente preferente del 2 % al 8 % en peso, con respecto al peso total del componente (b) y (e).
Preferentemente se usa el al menos un compuesto seleccionado del grupo que esta constituido por un compuesto
de formula (l) y un compuesto de férmula (Il) del 0,5 % al 29 % en peso, de manera especialmente preferente del 4
% al 25 y en particular del 8 % al 20 % en peso, con respecto al peso total del componente (b) y (e). A este respecto
se usa preferentemente o bien el compuesto segun la férmula (I) o el compuesto segun la formula (II).
Preferentemente, a este respecto, la relacién en peso de carbonato de propileno con respecto al peso total del
compuesto segun la formula (l) y del compuesto segun la formula (Il) asciende a de 1 : 0,5 a 1 : 5, de manera
especialmente preferente ade 1:1a1:4yenparticularade1:1,5a1:3.

A la mezcla de reaccion para la preparacion de las espumas de poliuretano pueden anadirse eventualmente también
aun coadyuvantes y/o aditivos (f). Se mencionan por ejemplo agentes de separacion, cargas, colorantes, pigmentos,
agentes protectores frente a la hidrdlisis, aditivos antiestaticos, sustancias absorbedoras de olor y sustancias de
accion fungistatica y/o bacteriostatica.

Como agentes de separacién adecuados se mencionan a modo de ejemplo: productos de reaccion de ésteres de
acidos grasos con poliisocianatos, sales de grupos amino que contienen polisiloxanos y acidos grasos, sales de
acidos carboxilicos (ciclo)alifaticos saturados o insaturados con al menos 8 atomos de C y aminas terciarias asi
como en particular agentes de separacion internos, tal como ésteres y/o amidas de acidos carboxilicos, preparados
mediante esterificacién o amidacion de una mezcla de &cido montanico y al menos un &cido carboxilico alifatico con
al menos 10 a&tomos de C con al menos alcanolaminas difuncionales, polioles y/o poliaminas con pesos moleculares
de 60 a 400 g/mol, tal como se divulga por ejemplo en el documento EP 153 639, mezclas de aminas organicas,
sales metalicas del acido estearico y acidos mono- y/o dicarboxilicos organicos o sus anhidridos, tal como se divulga
por ejemplo en el documento DE-A-3 607 447, o mezclas de un compuesto de imino, la sal metélica de un acido
carboxilico y eventualmente un acido carboxilico, tal como se divulga por ejemplo en el documento US 4 764 537.
Preferentemente, las mezclas de reaccion de acuerdo con la invencién no contienen agentes de separacion
adicionales.

Como cargas, en particular cargas de accion reforzadora, ha de entenderse las cargas organicas e inorganicas
habituales, en si conocidas, agentes de refuerzo, agentes de carga, agentes de revestimiento etc. En particular se
mencionan a modo de ejemplo: cargas inorganicas, tal como minerales silicaticos, por ejemplo silicatos
estratificados, tal como antigorita, bentonita, serpentina, hornablendas, anfiboles, crisotilo y talco, 6xidos de metal,
tal como caolin, 6xidos de aluminio, éxidos de titanio, 6xido de cinc y 6xidos de hierro, sales metdlicas tal como creta
y sulfato de bario, y pigmentos inorganicos, tal como sulfuro de cadmio, sulfuro de cinc asi como vidrio entre otros.
Preferentemente se usan caolin (arcilla de China), silicato de aluminio y coprecipitados de sulfato de bario y silicato
de aluminio. Como cargas organicas se tienen en consideracion por ejemplo: hollin, melamina, colofonio, resinas de
ciclopentadienilo y polimeros de injerto asi como fibras de celulosa, fibras de poliamida, de poliacrilonitrilo, de
poliuretano, de poliéster a base de ésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos y/o alifaticos y en particular fibras de
carbono.

Las cargas inorganicas y organicas pueden usarse de manera individual o como mezclas y se afaden a la mezcla
de reaccion ventajosamente en cantidades del 0,5 % al 50 % en peso, preferentemente del 1 % al 40 % en peso,
con respecto al peso de los componentes (a) a (f).
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La estabilidad frente a la hidrélisis de poliesterpoliuretanos puede mejorarse claramente mediante la adicion de
aditivos, tal como carbodiimidas. Tales materiales pueden obtenerse comercialmente con el nombre comercial tal
como por ejemplo Elastostab™ o Stabaxol™.

Como aditivos antiestaticos pueden usarse aditivos antiestaticos habituales, conocidos para poliuretanos. Estos
comprenden sales de amonio cuaternarias y liquidos ionicos.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién se mezclan entre si los componentes de partida (a) a (f) en
cantidades tales que la relaciéon en equivalentes tedrica de grupos NCO de los poliisocianatos (a) con respecto a la
suma de los atomos de hidrégeno reactivos de los componentes (b) y (f) asciende a de 1 : 0,8 a 1 : 1,25,
preferentemente ade 1:0,9a 1 :1,15. A este respecto corresponde una relaciéon de 1 : 1 a un indice de isocianato
de 100. Por el indice de isocianato se entiende en el contexto de la presente invencion la relacién estequiométrica
de grupos isocianato con respecto a grupos reactivos con isocianato, multiplicada por 100.

El objeto de la presente invencion es ademas un cuerpo moldeado de poliuretano, que puede obtenerse segun el
procedimiento de acuerdo con la invencion.

Los cuerpos moldeados de espuma de poliuretano de acuerdo con la invencién se fabrican preferentemente segun
el procedimiento one-shot, en un solo paso con ayuda de la técnica de baja presion o alta presion en moldes
cerrado, convenientemente calentados. Los moldes estan constituidos habitualmente por metal, por ejemplo
aluminio o acero. Estos modos de procedimiento se describen por ejemplo por Piechota y Réhr en
“Integralschaumstoff”, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, Wien, 1975, o en “Kunststoffhandbuch”, tomo 7, Polyurethane,
32 edicién, 1993, capitulo 7.

Los componentes de partida (a) a (e) se mezclan para ello preferentemente a una temperatura de 15 a 90 °C, de
manera especialmente preferente de 25 a 55 °C y se introduce la mezcla de reaccion eventualmente con presién
elevada en el moldeo. El mezclado puede realizarse mecanicamente por medio de un agitador o de un husillo
agitador o con alta presion en el denominado procedimiento de inyeccién a contra corriente. La temperatura del
molde asciende de manera conveniente a de 20 a 160 °C, preferentemente a de 30 a 120 °C, de manera
especialmente preferente a de 30 a 60 °C. A este respecto, en el contexto de la invencion, la mezcla de los
componentes (a) a (e) con conversiones de reaccion inferiores al 90 %, con respecto a los grupos isocianato, se
designa como mezcla de reaccion.

La cantidad de la mezcla de reaccién introducida en el molde se mide de modo que los cuerpos moldeados
obtenidos, en particular espuma integral, presenten una densidad de preferentemente 150 g/l a 950 g/,
preferentemente de 180 g/l a 600 g/l, de manera especialmente preferente de 300 g/l a 650 g/l. Los grados de
compactacion para la preparacion de las espumas integrales de poliuretano de acuerdo con la invencion se
encuentran en el intervalo de 1,1 a 4, preferentemente de 1,6 a 3.

Preferentemente se trabaja en un procedimiento de dos componentes. Para ello se mezcla un componente de
isocianato con un componente poliol. A este respecto comprende el componente isocianato los isocianatos (a) y el
componente poliol los compuestos con al menos dos atomos de hidrégeno reactivos frente a isocianato (b), vy,
siempre que se usan agentes expansores quimicos, agente expansor (c). Preferentemente comprende el
componente poliol ademas los catalizadores (d). También los coadyuvantes y aditivos se afiaden preferentemente al
componente poliol. El componente (e) puede anadirse tanto al componente isocianato como también al componente
poliol. Preferentemente se afnade carbonato de propileno al componente isocianato y los compuestos de formula (1) y
de férmula (Il) al componente poliol. A este respecto es estable en almacenamiento el componente poliol y no se
descompone. Para la fabricacién de los cuerpos moldeados de poliuretano de acuerdo con la invencion se mezclan
entonces el componente isocianato y el componente poliol y se procesan tal como se ha descrito anteriormente.

Los cuerpos moldeados de poliuretano de acuerdo con la invencion se usan preferentemente como suelas de zapato
y de manera especialmente preferente como (entre)suelas, por ejemplo para zapatos de calle, zapatos deportivos,
zapatos de seguridad y botas. En particular se usan las espumas integrales de poliuretano de acuerdo con la
invencion como (entre)suelas para zapatos de seguridad o como material de suelas para botas. Ademas pueden
usarse espumas de poliuretano de acuerdo con la invencion en el sector de interiores de medios de transporte por
ejemplo en automdviles como volantes, reposacabezas o botones de mando o como reposabrazos. Otras
posibilidades de uso como reposabrazos para sillas o como asientos de moto. Otras posibles aplicaciones son
aplicaciones, masas obturadoras, esteras de amortiguacion, aislamiento acustico al ruido de pasos, elementos de
construccion de botas de esqui o en aplicaciones que se usan en entornos mas frios. Los cuerpos moldeados de
poliuretano de acuerdo con la invencién muestran propiedades mecanicas excelentes, en particular una flexibilidad
en frio excelente, propiedades mecanicas excelentes tras almacenamiento en himedo-calor y un desgaste solo
bajo.

A continuacion se ilustrara la invencion por medio de ejemplos.
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Ejemplos
Se usaron los siguientes compuestos:

Iso1:  prepolimero de isocianato con un contenido en NCO del 16 %, que puede prepararse llevando a reaccion
4,4’-MDI y aprox. un 4 % en peso, con respecto al peso total de los isocianatos usados para la preparacion
de prepolimeros, de MDI modificado con carbodiimida y una mezcla de poliesterpolioles con una
funcionalidad promedio de 2,16 y un OHZ de 56 mg de KOH/g a base de acido adipico, monoetilenglicol,
dietilenglicol, 1,4-butanodiol y glicerol.

Poliol 1: poliesterpoliol a base de &cido adipico, monoetilenglicol y dietilenglicol con un indice de OH de 38 mg de
KOH/g

Poliol 2 poliesterpoliol a base de acido adipico, 1,4-butanodiol y 1,6-hexanodiol con un indice de OH de 56 mg de
KOH/g

KV 1:  monoetilenglicol

Kat1: trietilendiamina en monoetilenglicol (33 % en peso)

Z1: polisiloxano
Z2: agente de separacion del molde interno
Wi1: fosfato de tris(2-cloroisopropilo)

w2: Freeflex DPG-A (éster de acido dipropilenglicoldibenzoico)
W3: Citroflex® A2 (citrato de acetiltrietilo)

W4: Citroflex® 2 (citrato de trietilo)

W5: Uniplex 83 (citrato de tri-n-butilo)

We: Hexamoll® Dinch de BASF

W7: carbonato de propileno
WS8: adipato de bencil-isooctilo
W9: compuesto de formula (I1)

Se mezclaron 93 partes en peso de isocianato 1 y 6 partes en peso de W7 para dar un componente isocianato B.
Este componente B presenta un contenido en NCO del 16 %. Los demas componentes se combinaron de acuerdo
con la tabla 1 para dar un componente poliol A. El componente poliol y el componente isocianato se mezclaron con
ayuda de una maquina de moldeo de PU de baja presidn y la mezcla de reaccion resultante se anadié de acuerdo
con la tabla 1 a un molde cerrado con las dimensiones 20 cm x 20 cm x 1 cm. Todas las indicaciones de cantidad en
la tabla 1 con respecto a las sustancias de partida son partes en peso. El indice de isocianato esta indicado
igualmente en la tabla 1. A este respecto se trabajo en el indice de isocianato 6ptimo. Este se determind por medio
de un penetrometro. Las placas de prueba obtenidas se acondicionaron durante 2 dias en clima normal, antes de
que se realizara la caracterizacién mecanica. A este respecto se determiné la dureza, la elasticidad de rebote segun
la norma DIN 53512, la resistencia al desgarre progresivo segun la norma DIN ISO 34-1,A, la resistencia a la
traccion segun la norma DIN 53504 y el alargamiento de rotura segun la norma DIN 53543. Para la determinacién de
las propiedades de hidrolisis se almacenaron las probetas de acuerdo con la norma DIN 53543 a 70 °C y un 95 % de
humedad del aire relativa y la resistencia a la traccion o bien el alargamiento de rotura de la muestra tras 14 y 21
dias de envejecimiento por hidrélisis. Los resultados de estas mediciones estan indicados igualmente en la tabla 1.

Tabla 1
V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 B2 B1

Poliol 1 43,97 36,47 36,47 36,47 36,47 36,47 36,47 36,47 36,47

Poliol 2 43,97 36,47 36,47 36,47 36,47 36,47 36,47 36,47 36,47

KV 1 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83

Z2 2,72 2,72 2,72 2,72 2,72 2,72 2,72 2,72 2,72
| Agua 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40

Z1 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16

Kat 1 1,95 1,95 1,95, 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95

Wi+ 15,00

w2 15,00

w3 15,00

w4 15,00

W5 15,00

W6 15,00

w8 15,00

w9 15,00
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Al V2 V3 V4 V5 V6 V7 B2 B1
Relacion de | 964 93,4 92,4 93,5 95,5 93,1 - 92,1 93,5
mezcla (valor
optimo) AB =
100:X
Indice de 95 95 94 95 97 91 - 94 95
isocianato
Tiempo de 78 80 67 75 74 79 - 70 70
subida [s]
Dureza (shore A) 44 41 43 44 41 44 - 44 45
Densidad de 317 314 322 321 295 327 - 321 323
espuma libre
Densidad de 511 514 515 515 519 526 - 532 522
pieza moldeada
Resistencia a la 6,9 5,6 54 5,6 5,2 59 - 4,3 59
traccion [N/mm?]
Alargamiento de 457 500 490 465 504 495 - 457 466
rotura [%]
Resistencia al 7,5 7,3 7,8 8,7 8,0 7,9 - 7,3 8,9
desgarre
progresivo
[N/mm]
Rebote [%] 55 55 55 55 54 54 - 56 55
Resistencia a la 4.3 2,1 3,4 1,7 0,5 2,0 - 3,2 3,6
traccion tras la
hidroélisis (21
dias) [N/mm?]
Alargamiento de 509 327 475 245 43 329 - 452 479
rotura tras la
hidrélisis (21
dias) [%]

En el caso del uso de W6 no se obtuvo ningin componente poliol estable. Por consiguiente no pudo prepararse
ninguna espuma.

Para la determinacion de la flexibilidad en frio se obtuvieron placas de prueba en un procedimiento analogo con el
uso de las materias primas mencionadas en la tabla 2. A este respecto se trabaj6 con un indice de isocianato que se
encontraba 1,5 puntos por debajo del valor éptimo.

Tabla 2

B3 B4 V8 V9 B5 B6
Poliol 1 37,17 37,17 37,17 37,17 37,17 37,17
Poliol 2 37,17 37,17 37,17 37,17 37,17 37,17
KV 1 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83 6,83
Z2 2,72 2,72 2,72 2,72 2,72 2,72
Agua 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Z1 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16
Kat 1 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95
W1 3,63 - 3,63 - 3,63 -
w2 - - 9,97 13,6 - -
w8 - - - - 9,97 13,6
w9 9,97 13,6 - - - -
Relacién de mezcla) A:B =100:X 93 94 94 94 94 94
Relacion de mezcla Optima 96 97 97 97 97 96
A:B=100:X

10
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B3 B4 V8 V9 B5 B6
Densidad de espuma libre [g/l] 271 269 265 266 267 269
Densidad de pieza moldeada 500 500 500 500 500 500
[9/]
Tiempo de demoldeo [min:s] 04:00 04:00 04:00 04:00 04:00 04:00
Dureza [Shore A] 39 40 40 39 40 39
Desgaste (mg) 202 139 234 265 73 49
Resistencia a la traccién [N/mm?] 5,8 6,0 5,8 5,6 55 55
Alargamiento de rotura [%)] 551 532 540 538 541 552
Resistencia al desgarre 6,3 6,4 6,3 6,6 6,8 6,4
progresivo [N/mm]
Resistencia a la traccion tras la 3,3 5.1 41 4.5 3,9 3,4
hidrdlisis (14 dias) [N/mm?]
Alargamiento de rotura tras la 509 565 542 551 526 496
hidrélisis (14 dias) [%]
Flexibilidad en frio segun GOST | aprobado | aprobado | no aprobado | no aprobado | aprobado | aprobado
27420-87, 8.000 ciclos a - 45 °C

Estos ensayos muestran que solo usando los compuestos de acuerdo con la invencién puede aprobarse el ensayo
GOST a -45 °C. Ademas muestran las muestras que contienen adipato de bencil-isooctilo sorprendentemente
propiedades de desgaste excelente. A este respecto se determiné el desgaste segun la norma DIN 53516 con una
presion de apriete de 10 N.

11
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la fabricacién de cuerpos moldeados de poliuretano en el que se mezclan

poliisocianatos organicos con

compuestos con al menos dos atomos de hidrégeno reactivos frente a isocianato, que contienen poliesterpoliol
agente expansor,

catalizador,

e) carbonato de propileno y al menos un compuesto seleccionado del grupo que esta constituido por compuestos
de férmula general (1),

UOMO\R

10 en la que R representa un resto de hidrocarburo con 3 a 9 atomos de carbono, que esta unido a través de un
atomo de carbono secundario o terciario al oxigeno,
y un compuesto de férmula (l1),

a
b
c
d

===

Formula (1),

CHs
Q O
Ha , OU D/\/\ CHs
O
CHs
Formula (II)
15 f) eventualmente otros coadyuvantes y/o aditivos para dar una mezcla de reaccién, se afiade a un molde y se

deja reaccionar para dar un cuerpo moldeado de poliuretano.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que R representa un resto de hidrocarburo lineal con
8 atomos de carbono, que esta unido a través del &tomo de carbono C-3 al oxigeno.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que el compuesto e) se usa en una cantidad del 1
20 % al 30 % en peso, con respecto al peso total de los componentes b) y e).

12
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4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que la relacién en peso de carbonato
de propileno con respecto al peso total del compuesto segun la formula () y del compuesto segun la formula (11)
asciendeade1:05a1:5.

5. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que como isocianato a) se usa MDI o
prepolimeros de MDI.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que el MDI o los prepolimeros de MDI, con respecto
al peso total del MDI inclusive del MDI usado para la preparaciéon de los prepolimeros, contiene mas del 80 % en
peso de 4,4’-MDI.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el MDI o los prepolimeros de MDI,
con respecto al peso total del MDI inclusive del MDI usado para la preparacién de los prepolimeros, contiene del 0,5
% al 10 % en peso de MDI modificado con carbodiimida.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado por que el propolimero de MDI puede
obtenerse mediante reaccion de MDI con poliesterpoliol.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que poliesterpoliol contiene un
poliesterpoliol (b1) que puede obtenerse mediante condensacion de &cidos dicarboxilicos con 4 a 10 atomos de C
con un alcohol alifatico difuncional y/o trifuncional.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que el componente (b) contiene ademas de los
componentes (b1) menos del 10 % en peso de otros polioles.

11. Cuerpo moldeado de poliuretano, que puede obtenerse segun un procedimiento de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 10.

12. Cuerpo moldeado de poliuretano segun la reivindicacién 11, caracterizado por que el cuerpo moldeado de
poliuretano es una espuma integral de poliuretano con una densidad de 150 a 950 g/I.

13. Cuerpo moldeado de poliuretano segun la reivindicacién 11, caracterizado por que el cuerpo moldeado de
poliuretano es una suela de zapato.

14. Uso de un cuerpo moldeado de poliuretano de acuerdo con la reivindicacién 11 como suela de zapato.
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